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Antrakinon és 1,8-dihidroxi-antrakinon fotokémiai és redoxisajatsagai

1. Irodalmi bevezeto

Az antrakinonok kiilonb6zé funkcidscsoportokat tartalmazd vegyliletek, amelyeket az
antracénbdl tudunk levezetni. Az 1. abran lathatd, hogy az antracén és az antrakinon csak a 2

oxocsoportban kiilonbozik egymastol.
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1. Abra: Az antrakinon és az antracén szerkezeti képlete.

Az antrakinon sp? hibrid allapotd szénatomokat tartalmazd vegyiilet, konjugalt pi kettds
kotéseket tartalmaz, sik struktirdja van, a merev szerkezet két ketocsoportot tartalmaz para
helyzetben. A tovabbi szarmazékai példaul az 1,8-dihidroxi-antrakinon szarmazék, melyet
vizsgaltunk a szakdolgozat ideje alatt. Az 1,8-dihidroxi-antrakinon tulajdonképpen ugyanaz,
mint az antrakinon, csak van rajta két —OH csoport. Ennek megfeleléen hasonl6 reakciokban

vesz részt, mint az antrakinon.

Az antrakinon az antracénbdl levezethetd kinon szarmazék. Citromsarga szinti kristaly, vizben
oldhatatlan, alkoholokban is gyengén oldodik, viszont acetonitrilben remekiil. Az antrakinon
nagyon stabilis vegyiilet és a reakciokészsége is kicsi. Ellendlldo az oxidacioval szemben,
azonban H20.-dal oxidalhato, amit részletesen is bemutat a késobbi, 4. abra. Redukcidja szintén
nehézkes, csak erélyes koriilmények mellet redukalhat6. KOH-dal kalium bénazotta alakul at.
Legjelentdsebb reakcidi a szubsztiticios reakciok. A boron okozhat sériiléseket, példaul

kiiitéseket. Belélegezve hossziitavon horghurutot és nathat okozhat.

A kozel azonos szerkezet miatt az antrakinonoknal és antracénnél felmeriilhetnek lehetséges
veszélyforrasok, amiket ez a két vegyiilet okozhat. Az antrakinonok esetében az alabbi funkcios
csoportok esetében vizsgaltak részletesen a toxicitast és a karcinogenitast: fenolos, amino- vagy
nitro-szubsztituensek. Ezeknek a vegyiileteknek a toxicitasa és karcinogén hatasa egyértelmiien

osszefliggésben van ezekkel a szubsztituensekkel.?
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Az antrakinonoknak mind a természetes, mind a szintetikus szarmazékai széles korben
hasznaltak az iparon at az orvoslasban. Az antrakinon szarmazékok — amelyek kromofor
csoportokat tartalmaznak — a masodik legnagyobb csaladja a festékeknek az azovegyiiletek
utan, és ezeket sz€les korben hasznalja a textilipar. A tobbsége ezeknek a festékanyagoknak
nagyon ellenalld, mivel nagyon stabilis szerkezetli molekulakrol van sz6, azonban nagy résziik

kikeriil a kérnyezetbe, amivel stilyos kdrnyezetszennyezést okoznak.>

Két tovabbi antrakinon szarmazéknal (2-acetil-3,8-dihidroxi-6-metoxi antrakinon és a 3-acetil-
2,8-dihidroxi-6-metoxi antrakinon) — amelyeket elrothadt citrusfak gydkerébdl izolaltak —
szintén azt talaltdk, hogy a vegyiiletek jol hasznalhatoak a gyapjuszdvetek festésére, €s ezek
természetes eredetli festékek. A festékek sziner6ssége ¢s a festékfelvétel értékei a kutatasok
alapjan igen magasak voltak. Az eredmények azt mutattak, hogy a festett szovetek massziv

tulajdonsaggal jellemezhetéek.*

Korabban az antrakinon festék szarmazékairol esett sz6, most kitérnék roviden az 1,8-dihidroxi-
antrakinon  szarmazékéira is. Az N-alkil és  N-aril-1,8-dihidroxi-dihidroxi-4,5-
diaminoantrakinon szarmazékok szintézisét mar leirtdk korabban. Ezek szintén
festékszarmazékok, amelyek a szintetikus polimer szalakat kék és kékeszold szintire szinezik.
Az N,N-bisz-szubsztitualt szarmazékok kevésbé szinesek, de ha dsszekeverjiik N-szubsztitualt

termékkel, akkor szinesebb lesz.”

Az antrakinon és szarmazékai emellett virusellenes hatasuak is lehetnek. Ezek az antrakinon

szarmazékok hidroxil és alkil szubsztituenseket tartalmaznak.®

A benzokinonok hasonloak az antrakinon szarmazékokhoz, annyi a kiilonbség, hogy az
antrakinonhoz kapcsolddik két benzol gytirli. A kinonok az aromas dihidroxi vegytiletek oxidalt

alakjai, melyben a 2 hidroxilcsoport helyébe 2 karbonilcsoport 1ép be.

1.1. Kinonok redoxireakcioi

A természetben a kinonok jelentds szerepet jatszanak az elektrokémiai reakcidokban: az
energiataroldsban és raktarozasaban, ilyen folyamat példaul a 1égzés és a fotoszintézis.’A p-
benzokinon vizes oldatainak fotolizisét vizsgaltak fotometridsan, széles pH-, koncentracio- és
hullamhossz-tartomanyon. A kisérletek azt mutattak, hogy a benzol-1,2,4-triol volt az egyetlen

els6dleges termék minden pH-n. A kinol és a 2-hidroxi-1,4-benzokinon ekvimolaris
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mennyiségben keletkezett mind savas, mind lagos kdzegben, mint masodlagos termék, abban
az esetben amikor a reakcio a benzokinon és a benzol-1,2,4-triol kdzo6tt nagyon gyorsan megy
Végbe.8 Az 1,4-benzokinonok fotokatalizatorként alkalmazhatok fotoelektrolitikus

rendszerekben.
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2. abra: 1,4-benzokinonok redukciéos mechanizmusa.®

A 2. abran lathato diagram alapjan két iranyban indulhat el a redukcios folyamat. Mindkét
esetben egyelektronos reakcid jatszodik le egy-egy 1épésben, aminek a sebességi egylitthatoja
ki’ és k2’, redoxipotencialjai pedig E1” és E2’. Vizes kozegben az 1,4-benzokinon redukcios és
protonalddasi sorrendje erdsen savas kozegben H'e"H'e™, enyhén savas kozegben (pH ~ 4) e~
H*H'e", semleges és lagos kozegben pedig az e H'eH' sorrend érvényesil. A
benzokinon/hidrokinon rendszert viselkedésének tanulmanyozasara alkalmas vizes kozegi
voltammetrias kisérletekben a két egyelektronos atmenet egyetlen kételektronos reakcionak
latszik. A szemikinon/hidrokinon formalpotencialja (E2’) nagyobb, mint a kinon/szemikinon
formal potencidlja (E1’) tehat a két elektrontranszfer reakciot nem tudjuk detektalni kiilon-kiilon
vizes kozegben ciklikus voltammetrias modszerrel. A mérés soran a negativabb
standardpotencial felé kozeledve a benzokinon eldszor szemikinonna alakul at egyelektronos
folyamatban, majd azonnal tovabb is alakul hidrokinonna. Elektrokémiai pasztazé alagit
mikroszkoppal (EC-STM) végzett kisérletek alkalmasak a két elkiiloniilé elektrontranszfer

detektalasara.
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1.2. 1,4-Benzokinon-szarmazékainak reakcioja hidrogén-peroxiddal

1,4-Benzokinonok hidrogén-peroxiddal vald oxidacidjakor hidroxi-kinonok jonnek létre. A

reakcid sztochiometriaja az alabbi egyenlettel adhato meg:

O 0
RE |+ MmO, — rL |+ o

0 0

3. abra: 1,4-Benzokinon reakcioja hidrogén-peroxiddal.

A mechanizmus feltarasara iranyuld kisérletekben tobb vegyliletre is kideriilt, hogy a kinetika
elsérendii a benzokinonra valamint hidrogén-peroxidra, negativ elsérendii hidrogénionra nézve.
A kisérletek soran mindig alland6 hidrogénion-koncentracié mellett dolgoztak (ezt puftferrel
hogy a hidrogén-peroxid nagy feleslegben volt a benzokinonhoz képest. Ebben az esetben a
kinetikai gorbe exponencialis volt, ami arra utal, hogy a meghatarozo reagensre (azaz a
benzokinon-szarmazékra) nézve a reakcid elsérendi. A gorbék illesztésével meg lehetett

hatarozni a latszolagos sebességi egyiitthatot (Ke1):

k1IQR][H,0 /v
v = kyy [QR] = “HERE20 el ey = ks [H*]/[H,0,] (1)

Ezen 6sszefliggés alapjan kiszamoltak tobb, kiillonbozden szubsztitualt szarmazék ki értékét. A
reakcioban a deprotonalt hidrogén-peroxid az aktiv oxidalé agens.’® Az alabbi mechanizmus

megmagyarazza a kisérletileg mért sebességi egyenletet:

+ -
H,0, = H* + HO;  gyors eléegyensuly, ahol K, = % )
2Y2
Ekkor a
k
QR + HO; —> QR-OH + OH~ 3)

a sebességmeghatarozo 1épés, melynek a sebességi egyiitthatoja (ky) a kdvetkezo:

ky = — (4)
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1.3. Antrakinonok reakcioja hidrogén-peroxiddal

a) Alkilantrakinon hidrogénezése

a OH
R kat R
T o — OO
o OH
b) Gyitiri hidrogénezése
OH
OH
R kat .
T o — OCC
o OH
c) Hidrogén-peroxid képzodése
OH 0
R R
. B o H-0.
OH 0
d) Hidrogén peroxid képzédése
OH 0
R R
o — OO0 e
OH 0

4. abra: Egy alkilantrakinon autooxidacioja, ahol a folyamat végén H20:2 keletkezik.

A tovéabbiakban a H20: ¢és az antrakinon kapcsolatardl lesz sz6 roviden. A H202 halvanykék
szinl, folyékony halmazallapotl szervetlen vegyiilet. Erés oxidaloszerként hasznaljak. A H202
széles korben hasznalt szamos iparagban, kiilongsen a vegyiparban és a kdrnyezetvédelemben.
A H202-al végbemend reakciok végterméke a viz, ezért nagy szerepet jatszik a kornyezetbarat

technologidkban.

A H>O> eléallithato az antrakinon oxidacidjaval, azonban ez a modszer nem kornyezetbarat: az
antrakinon oxidécidja egy tobb lépéses folyamat (4. dbra), ami jelentds energiabefektetéssel jar,
és sok hulladékot termel, ezért negativ hatassal van a fenntarthatoésagra és nagyon koltséges is.
A H>0; széllitasa, tarolasa és a kezelése szintén veszélyes és magas koltségekkel jar. Ismert

azonban egy tisztabb modszer is a H2O; eldallitasaval kapcsolatban. A H2O direkt szintézisét
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0,-bél és Ha-bél lehet megvalodsitani, tovabba szamos katalitikus modszert is hasznalhatunk. A

H20; keletkezését és bomlasat befolydsold tényezdiket részletesen vizsgaltak. !t

Az antrakinonokon keresztiili hidrogén-peroxid eldallitasi modszer kinetikajat, valamint a
katalitikus lehet6ségeket E.Santacesaria és munkatarsai tanulmanyoztak. Az eljaras négy 1épése
koziil haromnak a jellemzésével foglalkoztak: a 2-etil-tetrahidroantrakinon palladium altal
katalizalt hidrogénezésével, az els6 1épésben kapott termék oxidacidjaval, valamint az
elbomlott molekulak rekonverzidjaval. Mindegyik reakcido esetében megadtak a folyamat
feltételezett mechanizmusat €s a sebességi egyenletét, valamint kiszamoltdk a sebességi

allandok értékét.2

1.4. Antrakinonok fotokémiaja

Az antralinnak, valamint a fotooxidalt termékének, az 1,8-dihidroxi-antrakinonnak a
fotokémidjat vizsgaltak etanolban, acetonitrilben és dimetilszulfoxidban spin-csapdéazassal és a
szinglet allapoti oxigén (*O,) kdzvetlen detektalasaval, lumineszcencias technikakkal. UV-
besugarzas hatasara az 1,8-dihidroxi-antrakinon etanolban és acetonitrilben jelentds mértékben
termel szuperoxidot és szinglet allapoti oxigént egyarant. Ellenben dimetilszulfoxidban csak

szuperoxid volt jelen.*®

Az elektrontranszfer reakciokat vizsgaltak az 1,8-dihidroxi-antrakinon (egy fotoérzékenyitd
vegyllet) €s 3 pirimidin-szdrmazék (citozin, timin,és uracil) kozott. A reakcid vizsgalatahoz
nanoszekundumos 1ézerfény fotolizist alkalmaztak. 355 nm-es fénnyel megvilagitva az 1,8-
dihidroxi-antrakinont, mind a normal, mind a tautomer szerkezete azonosithato volt tiszta
acetonitrilben és acetonitril-viz elegyében egyarant.’* A szintetikus, valamint a természetes
forrasokbol szarmazo antrakinon-szarmazékokbol a lathaté fény altal fotoindukalt
elektrontranszport folyamatokban egyrészt gyokok, masrészt Szemikinon-anionok képzddnek.
A tovabbiakban gerjesztésnek vetették ala a szines gyokoket, valamint az 1,8-dihidroxi-
antrakinon-szarmazékbol képzett szemikinon anionokat. Az volt a tapasztalat, hogy a
megvilagitas soran elég energia halmozodott fel ahhoz, hogy aktivalja az aril-halogenidek szén—

halogén kotését.®
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5. abra: Egy aril-halogenid fény besugarzas hatasara bekovetkezé reakcidojanak

folyamata.®

Az 5. abran az lathatd, hogy egy aril-halogenidet (ahol X jelzi a halogént, ami lehet CI, Br vagy
I) egy tercier aminnal reagaltatva az 1,8-dihidroxi-antrakinon szarmazékon keresztiil fény

hatasara keletkezik a szemikinon.

1.5. Spektrofotométer, mint fotoreaktor

A spektrofotométerek a kémiai laboroknak az alapvetd miszerei. A spektrofotométereket
hasznalhatjuk kiilonféle célokra: példaul mennyiségi meghatarozasra, illetve kémiai reakciok
kinetikdjanak a vizsgalatara. Azonban ezek a berendezések okozhatnak varatlan eseményeket
fényérzékeny rendszerekben, mivel fotokémiai reakcidkat indukéalhatnak a fény abszorpcidja
altal. Ezeket a folyamatokat figyelembe kell venni; olyan ez, mint egy matematikai egyenlet,

ha egy valami rossz benne, akkor rossz az egész.

Azonban a spektrofotométereknek ez a tulajdonsaga ujabb lehetOséget iS nyljt szamos
fotoreakcid kinetikdjanak a vizsgéalatira. A miiszer hasznalatanak alapkoncepcidja gaz és
folyadékfazisban egyarant miikodik, a fotokémiai kisérletek azonban altalaban vizes

oldatokban hajtjak végre.

A pésztazo spektrofotométerben a fénysugar athalad, a mintan mikézben mérjiik az ateresztett
fényt a hulldmhossz fiiggvényében. A miiszer a fényt eldszdr felbontja kiilonb6z6 hulldmhossza
komponensekre. Ebbdl az kovetkezik, hogy csak viszonylag kis intenzitast, keskeny
savszélessegli monokromatikus fény halad at a mintan, amikor felvesziink egy spektrumot. A

miuszer fényforrasa 2 lampabdl 4ll: egy deutérium- €és egy halogénlampabol.

9



Tancsics Zsolt:

A diodasoros spektrofotométerben a detektor alacsony érzékenysége miatt a lampak
fényintenzitasa nagy, és itt egy nagy intenzitast polikromatikus fény jut rd a mintara a mérés
alatt, mely lefedi a 190-1100 nm-es spektrumtartomanyt. Ha megmérjiik a fényintenzitast, azt
lehet észrevenni, hogy a legnagyobb fotonszam a legrévidebb hulldamhosszokon figyelhetd
meg, azaz nagyobb az energiaja a fotonoknak, ami nagy fluxussal jar egyiitt, ezaltal konnyedén
tudunk fotokémiai reakciokat indukalni ezekben a miiszerekben (feltéve, ha van fotoreaktiv
anyag a mintaban). A diddasoros spektrofotométer hasznalhato fotoreakciok mérésére, hogyha
a mintan athalado6 fotonok szamat kozvetlen mérésekkel vagy kalibracioval meghatarozzuk. A
fotokémiai vizsgalatok soran egyidejlileg megy végbe a fotoaktiv anyagok gerjesztése és a
fotokémiai reakciok elérehaladasanak kovetése. Meg kell emliteni azt is, hogy ezek a miiszerek
nem tudnak elsédleges fotokémiai folyamatokat (pl. a gerjesztett molekula képzodését) kovetni,
mert ezeknek a folyamatoknak a felezési ideje nagysagrendekkel rovidebb, mint a diddasoros
spektrofotométerek iddéfelbontasa. A spektrofotométereknek van beépitett, nem mozgathato
fényforrasa, azonban a fényintenzitasanak a valtoztatasa nehézkes, bar van ra megoldas. Egyik
opcid a vizsgalt minta térfogatanak megvaltoztatasa. Igy nem valtozik meg a fényforrasbol
szarmaz6 fotondram, azonban minél nagyobb a térfogat, anndl kisebb fénymennyiség fog
elnyelddni egységnyi térfogatban. Fotokémiai célokra készitett sziir6ket és mas, hasonlo
eszkozoket hasznalva az idealis hullamhosszon tudjuk a fényt elnyeletni. Erre a célra megfeleld
megoldas példaul az 1,0 vagy 2,0 mm tthosszl, nagy abszorbanciaju oldattal feltdltott

kvarckiivetta hasznalata, amelyet be tudunk helyezni a szlird helyére. Ebben az esetben

crer

rrrrrr

egyszerll fotokémiai reakciok esetén, alacsony konverzional a termék mennyisége aranyos a

megvilagitasi idével.1®

A 7. abra a diddasoros spektrofotométer blokk sémajat és az egyes részeit mutatja be:

10
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7. abra: A diddasoros spektrofotométer blokksémaja.

A fényforrés utan — amivel a mintdnkat fogjuk megvilagitani — egy belépdrésen halad at a fény
egyenesen a monokromatorba, ami a kivant hullamhosszisagu fényt allitja el6, majd a kilépd
résen at rajut a mintara a fény. A kiivetta anyaga lehet mianyag, iiveg vagy kvarc, a mi

méréseinket kvarckiivettaval végeztiik, az uthossz 1,00 cm volt.

A szakdolgozatban mi is egy diodasoros spektrofotométerrel végeztik méréseinket.
Amennyiben ezt a mddszert fotoreakciok kovetésére hasznaljuk, fontos a magneses kevertetés
alkalmazasa a kinetikai mérések alatt, ugyanis a fény nem egyenletesen éri a mintat, igy keverés

nélkiil az oldat inhomogénné valik, azaz a kinetikai gorbék reprodukalhatatlanok lesznek.

11
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2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt vegyszerek

Az analitikai tisztasagu szilard antrakinon és 1,8-dihidroxi-antrakinon vegyszerek a Sigma-
Aldrich Kft-tdl lettek beszerezve a mérésekhez. A tdrzsoldataim kb. 10* mol dm3
a higitasokat, majd a méréseket végeztem. Az antrakinon és az 1,8-dihidroxi-antrakinon is
szilard halmazallapotu, igy a bemért tomegbdl és a készitett oldat térfogatabol szamoltam ki

ezeket a koncentraciokat. Az oldatokat mindig mérélombikban készitettem el.

A két, altalam vizsgalt antrakinon-szarmazék vizben gyakorlatilag nem oldodik, igy
oldészerként 2-propanolt, dimetil-szulfoxidot és acetonitrilt hasznaltam. Ezeket az oldoszereket

a Merck Kft.-t61 rendeltiik, és analitikai minéségiiek voltak.

crer

NaHPO4:2H20-bol, ami analitikai tisztasdgu és a Sigma Aldrich Kft-t6] vasaroltuk meg. A
pufferoldatok készitéséhez ioncserélt vizet hasznaltam, amit a tanszéken talalhato VentFilter

MPKO1 ioncserélovel allitottunk eld.

A kinetikai méréseimhez az antrakinon-szarmazék oxidaciojahoz 30 m/m%-os H>O, oldatot
hasznaltam, melynek stirtisége 1,11 g cm™, és a pontos tdmegét a reakcid végén visszamértem

analitikai mérlegen. A tomény H.O: oldatot a Molar Chemicals Kft-t61 vasaroltuk meg.

2.2. Mérési modszerek

2.2.1. UV-VIS spektrofotometria

A kinetikai méréseket és a kiilonféle spektrumokat UV-VIS spektrofotometrids eljarassal,
diodasoros Analytik Jena SP S600 spektrofotométerrel mértem, WINASPECT szoftveren
futtattam. A mintat 1,00 cm uthosszu, kupakkal lezarhatd kvarckiivettaban vilagitotta meg a
lampa, melyet egy beépitett kiivettatartoba helyeztem, ¢és a kinetikai méréseknél a
spektrofotométerbe beépitett magneses keverd segitségével folyamatosan kevertettem az
oldatokat. A mérések soran a mintakat nem termosztaltam, igy a hémérséklet szobahémérséklet

(Kb. 22-23 °C) koriil volt.
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Egy-egy spektrum felvételéhez hasznaltam Analytik Jena SPECORD 210 PLUS pasztazo
spektrofotométert is, szintén WINASPECT szoftverrel. Ezeknél a méréseknél lassabb volt a
spektrumfelvétel, de a diddasoros spektrofotométerrel szemben itt nem kell figyelembe venni

azt, hogy a fotométer fénye jelentds fotoreakciot indukéalhat.

2.2.2. Eredmények szamitogépes értékelése

A spektrofotometrias méréseim esetében Microsoft Excel programmal szerkesztettem az
abrakat, illetve az egyszert, linedris illesztéseket is ezzel a programmal végeztem. Emellett a

kezdeti sebességek meghatarozasahoz a SCiDAVis illesztéprogrammal is dolgoztam, igy

------

2.2.3. pH-mérés

A hidrogén-peroxiddal végbemend reakciokndl fontos az oldat pH-jat is ismerni. A mintaim
(illetve a mintak osszeallitasanal hasznalt puffer) pH-jat Inolab WTW pH 730 potenciométerrel
¢s WTW SenTix81 kombinalt iivegelektroddal mértem. A méréseknél hasznalt pufferoldatom
pH-ja 6,740 volt.
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3. Eredmények és értékelésiik

3.1. Antrakinon oldhaté6sagi vizsgalata Kiilonb6z6 oldészerekben

Az antrakinon oldhatésaga vizben nem a legjobb, ezért e vegyiiletek vizsgalatanal kiilonb6zo
oldoszereket probaltunk ki. Amik szdba jottek, az alabbi oldoszerek voltak:

e DMSO

e acetonitril

e 2-propanol
A megfelel6 oldoszer kivalasztasanal az egyik nagyon fontos pont az volt, hogy az oldoszernek
ne legyen jelentds elnyelése az UV-tartomanyban azért, hogy minél szélesebb spektralis
tartomanyban tudjuk vizsgalni a H20,-dal val6 reakciot. A hasznalt oldoszereink vizzel jol
elegyednek. A H20, illetve a pufferoldat minden mérésnél vizben késziilt a késébbi

méréseinkhez.

3.2. Antrakinon vizsgalata DMSO oldészerben

Az antrakinon DMSO-ban oldott oldatanak az egyik jol mérhet abszorpciés maximuma 330
nm-nél talalhato (8. abra). A 9,43-10° mol dm™= és a 3,3-10% mol dm= oldatnak ez a
maximuma mérhetd, mig az 1,16-102 mol dm3 oldatnal méar 2-nél nagyobb az abszorbancia.

Az oldat moléris abszorbanciaja £ = 5586 dm® mol~! cm™, ami a 9. 4brarol olvashatd le.

1,8

1.4 ——0,00116 M
1,2

< 1 0,00033 M
0,8
0,6
0,4

0,2 \

250 350 450 550
A (nm)

—9,43E-05 M

8. abra: Antrakinon spektruma DMSO-ban. A koncentraciok megtalalhatéak a

jelmagyarazatban. A mérések soran a referencia oldat viz volt.
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A molaris abszorbancia kiszamithaté a Lambert—Beer-térvény alapjan:
A=¢cc-¥ 5)

A = abszorbancia
& = molaris abszorbancia (dm® mol* cm™)
£ = optikai fényuthossz (cm), ez folyamatosan 1,000 cm volt minden egyes mérésem alatt.

¢ = oldat koncentracié (mol dm3)

S
£

)=

S1000

W

250 350 450 550
A (nm)

——molaris1 molaris2 ——molaris3

9. abra: Antrakinon molaris spektruma DMSO-ban, ahol a koncentraciéok

megtalialhatoak a 8. abra jelmagyarazataban.

3.3. Antrakinon vizsgalata acetonitril oldészerben — oldhatdésag és fotokémia

A DMSO utan az acetonitrilben oldottuk fel mind az antrakinon, mind az 1,8-dihidroxi
antrakinon vegyliletet. A 11. abrabol latszik, hogy tobb abszorpcids cstucs is van. DMSO-nél
jobb oldoszernek tlint az acetonitril, ezért a hatralévé méréseim ezzel az oldoszerrel torténtek.
Az abszorpcids cstcsok és a hozza tartozo molaris abszorbancidk a kovetkezok:

1. &max = 17196 dm?® mol~tcm™ Amax = 205 nm

2. &max= 26707 dm® mol~tcm™ Jimax = 251 nm

3. gmax = 10971 dm® mol~tcm™? Jmax = 263 nm
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4. gmax =8920 dm® moltcm™? Jmax = 273 nm

5. gmax =2725 dm® mol-tcm ™ Amax = 325 nm

Itt is kiilonb6z6 koncentraciokban mértem meg az antrakinon abszorbanciajat, amint az a 10.

abran az lathato.

Jol zarhato, kupakos kvarckiivettaban dolgoztunk, mivel az acetonitril gyorsan parolog, ezért
fontos volt, hogy ezt elkeriiljiik. Az acetonitril olddszer parolgasa inkabb a hosszabb (20 6ras)
kinetikai vizsgalatoknal jelentett problémat, igy azoknal minden esetben alkalmaztuk ezt a zart
kiivettas modszert, mivel ott enélkiil az oldat 2/3-a elparolgott a mérés soran. A kupakos
kiivettat ugy teszteltiink, hogy megtoltottiikk acetonitrillel és 1 napra félre raktuk allni. A
kiivettanak és a benne 1év0 oldatnak eldtte és utana is lemértiik a tomegét analitikai mérlegen,

¢s azt kaptuk, hogy ennyi id6 alatt mindossze az oldat 0,1%-a parolgott el.

2
—0,001181 M
15
—0,000295 M
0,000064 M
< 1
0,5
0
200 250 300 350 400 450 500

A (nm)

10. abra: Az antrakinon abszorpcios spektruma acetonitrilben, kiilonb6z6

koncentraciok esetén. Az antrakinon koncentracioja megtalalhato6 a jelmagyarazatban.

16



Antrakinon és 1,8-dihidroxi-antrakinon fotokémiai ¢és redoxisajatsagai

30000
2
25000
0,000064 M

TE 20000 11 —0,000294706 M
o
T 3 —0,001181443 M
g 15000
E
= 4
% 10000

200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

11. abra: Antrakinon molaris spektruma acetonitrilben eltéré higitasokban. A

koncentraciok megtalalhatéak a jelmagyarazatban.

Ezutan az antrakinon-oldattal kinetikai mérést végeztem és figyeltem az abszorbanciajanak a
valtozasat az 1d6 fiiggvényében, a spektrofotométerben vald folyamatos megvilagitas mellett.
A 12. 4dbra mutatja az eredményeket. 1 ords vilagitast alkalmaztam (30 mdasodpercenként,
Osszesen 120 spektrumot vetem fel) és itt 3 hullamhosszon is néztem az abszorbanciavaltozast,
amik a kovetkezOk voltak: 272 nm, 325 nm és 400 nm. Az lathato, hogy nem tortént jelentds

valtozas az abszorbancia értékekben.
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12. abra: Antrakinon abszorbancidjanak a valtozasa 272, 325 és 400 nm-en az idé
fiiggvényében, 1 oras folyamatos megvilagitas alatt. A méréseket diddasoros Analytik
Jena SP S 600 spektrofotométerrel végeztiik. c(antrakinon) = 0,003709 mol dm-3,

oldoszer: acetonitril. Az illesztés paraméterei tartalmazza az 1. tablazat.
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Az egyenesek illesztését kiszamoltuk a SCIDAVis programmal is, és igy meghataroztuk a

paraméterek (meredekség és tengelymetszet) hibajat. Ezeket tartalmazza az 1. tablazat.

1. tablazat: Az antrakinon spektrofotometrias megvilagitasanak a hatasara végbemeno
fotoreakcio sebessége (dA/dt) kiilonb6z6 hullimhosszakon. A méréseket diodasoros
Analytik Jena SP S 600 spektrofotométerrel végeztiik.

c(antrakinon) = 0,003709 mol dm, oldészer: acetonitril.

HullaAmhossz (nm) 272 325 400
dA/dt (s?) -2,8-10°° -1,0-10°° -3,9-10°7
SD (s 0,2:10°° 0,1-10°° 1,4-107
Ao 0,7975 0,2475 0,0137
SD 0,0004 0,0003 0,0003
Chi? 0,000541 0,000362 0,000295
R? 0,6631 0,2766 0,0630
Abszorbanciavaltozas (4A4) 1,3 15 2.8
1 6ra megvilagitas alatt (%)

Az, hogy a %-ban megadott abszorbanciavaltozas nem ugyanaz minden hullimhosszon, az
kovetkezik, hogy a reakcio végén nem mindenhol O lenne a termékek abszorbanciaja. Ahol
kisebb % értékeket mértiink (272 és 325 nm), ott a terméknek van elnyelése azon a

hullamhosszon.

Ahogy az el6z6 bekezdésekben emlitettem, az antrakinon esetében nem tapasztaltunk jol
mérhet6 fotoreakciot az acetonitriles oldatban, ezért egy masik szarmazékkal, az 1,8-dihidroxi-

antrakinonnal folytattuk a méréseinket.
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3.4. 1,8-Dihidroxi-antrakinon fotokémiai reakcidja acetonitril oldoszerben

Az 1,8-dihidroxi-antrakinon szarmazékkal végeztem tehat a tovabbi kinetikai méréseket
acetonitrilben oldva. Az 1,8-dihidroxi-antrakinon is jol oldodik acetonitrilben. A 13. abran
lathato az 1,8-dihidroxi-antrakionon spektrumanak a valtozasa 1 6ras megvilagitas alatt, a 14.
abran pedig az 1,8-dihidroxi-antrakinon abszorpcids spektruma lathaté a megvilagitas elott. Itt
is lathat6, hogy egy ora elteltével nincs igazan abszorbanciavaltozas, ezért elvégeztiink egy
masik mérést, ahol 20 6ras mérést inditottunk és ott mar tapasztaltunk némi valtozast, de ez
sem olyan nagy (lasd: 15. abra). A mérések alapjan elmondhatjuk, hogy az 1,8-dihidroxi-
antrakinon fotoreakciojaval nem kell szamolni akkor sem, ha diédasoros spektrofotométerben

vizsgaljuk a reakcioit. Ezek utan folytattuk a kisérleteket a H2O»-vel valo reakciokkal.

2
1,8 [Seeetecevretrtrreortesrttosrttetortrtsrterttosstotetyssssoe)
1’2 y = -OE-06x + 1,8546

: R2=0,6561
1,2

T 1 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000905050

0,8
0,6 y = -4E-06x + 0,9409
0,4 R2=0,7047
0,2

0

0 1000 2000 3000
t(s)
—@— 250 =@ 425 ccccceee Linedris (250)  ececeeeee Linearis (425)

13. abra: 1,8-dihidroxi-antrakinon abszorbanciajanak valtozasa 1 6ra megyvilagitas utan
425 és 250 nm-en diédasoros Analytik Jena SP S 600 spektrofotométerrel, ahol c(1,8-
dihidroxi-antrakinon) = 9,6-10-° mol dm=3,
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14. abra: Az 1,8-dihidroxi-antrakinon abszorpcios spektruma acetonitrilben, ahol

¢(1,8-dihidroxi-antrakinon) = 9,6-10-°> mol dm=.

1,6
1,4
—0s
1,2
—72000 s
< 0,8

0,6

0,4

0,2

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

15. abra: 1,8-dihidroxi-antrakinon abszorbanciajanak valtozasa 20 6ra megvilagitas
hatasara diodasoros Analytik Jena SP S 600 spektrofotométerrel, ahol c(1,8-dihidroxi-
antrakinon) = 3,2-10° mol dm=3,
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3.5. 1,8-Dihidroxi-antrakinon H20>-dal lejatsz6dé reakciojanak Kinetikai

vizsgalata viz-acetonitril oldoszerelegyben

A korabbi benzokinon szarmazékok vizsgalata azt mutatta, hogy a H20>-dal lejatszodo
oxidacids reakcio sebességi egyenletében szerepel a H2O», a kinonszarmazék (ezek elsdrend
szerint befolyasoljak a sebességet), valamint a hidrogénion (ennek a részrendiisége —1). Ez
alapjan €n is azt vizsgaltam meg, hogy a reakci6 sebessége hogyan fiigg ettél a haromféle

koncentraciotol.

A reakcio altalanos sebességi egyenlete (ha ezeknél a szarmazékoknal is egytagu a sebességi

egyenlet) a kovetkezo:

v = k[H,0,]*[AQ(OH),]#[H*]" (6)

ahol v a reakci6 sebessége (mol dm=3s™), a, 5, Y a részrendek.

A mérések sordn a kezdeti sebességek modszerét alkalmaztam. A mért kezdeti sebesség aranyos
az abszorbanciavaltozas sebességével (dA/dt), ha mindig ugyanazon a hullamhosszon
dolgozunk (azaz, ha a molaris abszorbancia alland6). Emiatt elég, ha az abszorbanciavaltozas
sebességét ismerjiik, mivel a Lambert—Beer-torvényben a molaris abszorbancia értéke és a
kiivetta hossza minden esetben alland6. Igy csak a koncentracio megvaltozasa fogja
befolyasolni a mért sebességet (dc/dt), és mivel ez egyenesen aranyos lesz a térfogattal, a
linearizalas utan kapott fliggvény meredeksége (részrend) megegyezik, csak a szdmunkra nem

fontos tengelymetszet értéke lesz eltéro.

Az 1,8-dihidroxi-antrakinon fogyasat a 425 nm-nél talalhatd abszorpcids cstcs csokkenésén
keresztil kovettik. Az altalunk hasznalt koncentracidok esetében fél 6ra reakci6ido elteltével

mar jol mérhet abszorbancia csokkenést tudtunk leolvasni.

250 nm-nél (az 1,8-dihidroxi-antrakinon masik abszorpciés maximumanal, lasd: 15. dbra) nem
lehetett kovetni a reakciot, mert ott mar a H202-nak til nagy a fényelnyelése, igy az

abszorbancia 2 felett van.

A korabbi tapasztalatok azt mutatjak, hogy az acetonitrilb6l mar ilyen rovid reakci6idé alatt is
jelentds mennyiség parologhat el, igy minden kinetikai méréshez kupakos kiivettat hasznaltunk.

Az egyes kinetikai méréseknél vizsgalt oldatok 0sszetételét tartalmazza a 2. tdblazat.
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16. abra: 1,8-dihidroxi-antrakinon pufferes és H20O2-es oldatanak az abszorbancia
valtozasa 30 perces megvilagitas utan a hullamhossz fiiggvényében, ahol c(1,8-dihidroxi-

antrakinon) = 1,24-10~* mol dm3, ¢(H202) = 0,34 mol dm3, pH = 6,740

Az 1,8-dihidroxi-antrakinonnal el6szor pufferalt kozegben (pH = 6,740) a H20Oz-al vald
kinetikajat vizsgaltuk kiillonbozé 1,8-dihidroxi-antrakinon koncentracioknal, és azonos
reakciot ezen a hulldmhosszon kovettiik. Elegendd volt pusztan 30 perces kinetikai mérést
alkalmaznunk, és ennyi id6 alatt mar jol lathato abszorbanciavaltozas figyelhetd meg ennyi id6

alatt is, ami a 16. abra jobb fels6 sarkaban talalhato kinetikai gorbén jol latszik.
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2. tablazat: Az 1,8-dihidroxi-antrakinon H202-dal lejatsz6do reakciéjanak kinetikai
vizsgalatahoz osszeallitott mintak. A térfogatértékek (V) minden esetben mm?, a
tomegek g, a koncentraciok mol dm= mértékegységben szerepelnek. A tablizatban
szereplé kezdeti sebességek (Vo) az abszorbanciavaltozas sebességét (dA/dt, s1) adjak
meg. A mintak osszeallitisahoz hasznalt AQ(OH): torzsoldat koncentraciéja 4,0-10* M

volt, a H20: torzsoldaté 9,8 M.

Minta sorszama: 1 2 3 4
V(H202) 100
V(H20) 900
V(puffer) 1000
V(AQ(OH)2) 900 700 500 300
V(ACN) 0 200 400 600
m(AQ(OH)2) 0,7074 0,5502 0,3930 0,2358
m(puffer) 1,068 1,090 1,075 1,056
m(ACN) 0 0,1572 0,3144 0,4716
c(H202) 0,34
C(AQ(OH)2) 1,24-10%]9,65-10° | 6,87-10° | 4,12:10°
pH 6,740
Ao 1,16 0,928 0,60 0,42
Vvo-10° 4,41 4,13 3,20 2,70
0,65 e
0,6 o
go 0,55
2 05 e
0,45 , y = 0,4715x - 0,7446
0,4 .
2,4 2,6 2,8 3

lg V(AQ(OH),

17. abra: 1,8-dihidroxi-antrakinon részrendjének meghatarozasa a kezdeti sebességek
médszerével. (V(AQ(OH)2): 1,8-dihidroxi-antrakinon-oldat térfogata [mm?]; vo: kezdeti

sebesség [s71]).
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A kezdeti sebességek modszerével megallapithatd az 1,8-dihidroxi-antrakinon részrendje,
hogyha abrazolom a [IgV(AQ(OH)2)] fiiggvényében a [Igvo]-t és a meredeksége fogja

szolgaltatni a részrendet.

A 17. abrabol egyértelmiien latszik, hogy minél nagyobb az 1,8-dihidroxi-antrakinon torzsoldat
térfogata (azaz az 1,8-dihidroxi-antrakinon koncentracioja) az oldatban, annal nagyobb a
kezdeti sebesség. Az elsérendii fiiggés nem jon ki a mérésbol, ennek egyik oka a pipettazas

pontatlansaga lehet. A pontok eléggé szornak is.

1,2
1,1 y = 1,29E-03x

0,9 &

0,7 .
0,6 e
0,5 -

0.4 ..
200 400 600 800 1000

V(AQ(OH)) (mm?)

18. abra: 1,8-dihidroxi-antrakinon oldat abszorbanciajanak abrazolasa az antrakinon
térfogatanak a fiiggvényében, ahol koncentraciok megtalalhatéak a 2. tablazatban.
Az 18-dihidroxi-antrakinon térfogatanak (koncentracidjanak) novelésével nd az
abszorbanciaja az oldatnak (18. abra). Minél nagyobb mennyiségben van jelen az antrakinon,
annal nagyobb mennyiségii fotont tud elnyelni. Ez a Lambert—Beer-térvény érvényességét
mutatja a méréseim sordn (igy azt is, hogy a t = 0 idépontig még nem tortént reakcio a

mintadimban, azaz a kinetikai mérések sordn valdban a reakci6 kezdeti sebességét mértem).

crcr

allando 1,8-dihidroxi-antrakinon koncentracié mellett. Ezeknél a méréseknél a H2O> térfogata
40 és 200 mm?® kozott véaltozott. A mérések soran a bemért H,O, mennyiségét tomegméréssel
probaltam ellendrizni, de ezt minden esetben a fél oras kinetikai mérés utan tettem meg. Azt
tapasztaltam azonban, hogy a tdmeg- €s a pipettan beallitott térfogatértékek eléggé kiillonboztek
egymastol (3. tablazat). Ennek oka lehetett az, hogy a pipetta pontatlan volt, illetve, hogy nem
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sikeriilt elkeriilni az oldat parolgasat még a kupakos kiivettaval sem. A mérések soran
ugyanakkor azt tapasztaltam, hogy itt is jol mérhetd reakcidsebesség-értékeket kaptam, azaz az
itt leirt koriilmények alkalmasak lehetnek a H202-ra vonatkoz6 rendiiség megallapitasara
pontosabb térfogatmérések esetén, vagy ha a HoO, tomegét a reakcid inditasa el6tt mérem meg,

és a reakciot az 1,8-dihidroxi-antrakinon hozz4adaséaval inditom el.

3. tablazat: Az 1,8-dihidroxi-antrakinon H202-dal lejatszodé reakci6janak kinetikai
vizsgalatahoz osszeallitott mintak. A térfogatértékek (V) minden esetben mm?, a
tomegek g, a koncentraciok mol dm= mértékegységben szerepelnek. A tablazatban
szereplo kezdeti sebességek (Vo) az abszorbanciavaltozas sebességét (dA/dt, s) adjak
meg. A mintak dsszeallitisahoz hasznalt AQ(OH)2 térzsoldat koncentracioja 4,0-10* M
volt, a H20: torzsoldaté 9,8 M.

Minta sorszama 1 5 6 7 8
V(H202) 100 70 40 150 200
V(H20) 900 | 930 960 850 800
V(puffer) 1000
V(AQ(OH)2) 900
m(AQ(OH)2) 0,702 | 0,700 | 0,703 | 0,812 | 0,819
m(H20) 0,9 | 093 | 0,96 0,85 | 0,80
m(puffer) 1,07 | 1,04 | 1,05 1,04 | 1,05
m(H202) — kinetikai mérés nem

0,087 | 0,06 |0,0121 0,473
végén mérve a tomegét mértem
c(H202) 034 | 024 | 0,14 0,51 | 0,68
C(AQ(OH)2) 1,24-107
pH 6,740
Ao 1,16 | 1,17 | 1,17 1,06 1,08
Vo-10° 441 | 496 | 4,54 2,63 | 2,02

A kovetkezo méréssorozatnal mar a mintak dsszeallitasat a HoO» kiivettaba vald adagolasaval
kezdtem. Az acetonitriles 1,8-dihidroxi-antrakinon oldat tomegét nem mértem meg, hanem a
koncentraci6 pontossagat a kezdeti abszorbancidk alapjan ellendriztem (ezekhez a mérésekhez
nem ugyanazt az acetonitriles 1,8-dihidroxi-antrakinon torzsoldatot hasznaltam, mint az el6z6

méréshez, viszont a pufferoldat és a H2O2-oldat ugyanaz volt itt is).
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4, tablazat: Az 1,8-dihidroxi-antrakinon H202-dal lejatszodo reakciéjanak kinetikai
vizsgalatahoz osszeallitott mintak. A térfogatértékek (V) minden esetben mm?, a
tomegek g, a koncentraciok mol dm= mértékegységben szerepelnek. A tablizatban
szereplé kezdeti sebességek (Vo) az abszorbanciavaltozas sebességét (dA/dt, s1) adjak
meg. A mintak osszeallitisahoz hasznalt AQ(OH): torzsoldat koncentraciéja 3,0-10* M
volt, a H20: torzsoldaté 9,8 M.

Minta sorszama 9 10 11
V(H202) 100 50 20
V(H20) 900 950 980
V(puffer) 1000
V(AQ(OH)2) 900

m(H202) 0,1139 | 0,0520 | 0,0218
m(H20) 0,8996 | 0,9475 | 0,9763
m(puffer) 1,0412 | 1,0469 | 1,0441
c(H202) 0,34 | 0,17 | 0,068
c(AQ(OH)2) 9,3-10°°

pH 6,740

Ao 0,905 | 0,919 | 0,942
Vvo-10° 475 | 430 | 3,03

crer

csokkentésével a reakcid sebessége csokken, de — hasonldéan, mint amit az 1,8-dihidroxi-
antrakinon esetében tapasztaltam — a reakcio rendtisége itt is 0 és 1 kozott van. Ez arra utal,
hogy az 1,8-dihidroxi-antrakinon H.O2-dal lejatszodd reakcidja nem egy egyszeri
hatvanyszorzat tipusu sebességi egyenlettel, hanem Osszetett sebességi egyenlettel irhato le.
Ilyen esetekben joval szélesebb koncentriciotartoméanyban sziikséges kinetikai méréseket
végezni, és ez rendszerint azt is jelenti, hogy a reakcio kovetésére tobbféle mérési technika

kombindciodja sziikséges (pl. spektrofotometria és NMR spektroszkopia).t’

Az viszont az altalam végzett mérésekbdl is lathatd, hogy a reakcio sebessége né mind a H2O»,

crer

hogy ez a reakcidsebesség nem tal nagy, még az altalam hasznalt viszonylag nagy

koncentraciok esetében is tobb ora kell a kezdeti sebesség méréséhez.
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4. Osszefoglalé

A szakdolgozatom az antrakinon és szubsztitualt szarmazéka, az 1,8-dihidroxi-antrakinon koré
épil. Ezt a 2 anyagot terveztem megvizsgalni a munkdm sordn egyrészt fotokémiai
szempontbol, masrészt a hidrogén-peroxiddal lejatszodo reakciodjat szerettem volna vizsgalni.
Az antrakinon-szarmazékok vizben nem oldddnak, igy ezeket a méréseket acetonitrilben és

DMSO-ban, valamint viz-acetonitril olddszerelegyben végeztem.

A fotoreakcid vizsgalatdnal azt kaptuk, hogy a két vizsgdlt szarmazék fotokémiai bomlésa
nagyon lasst abban az esetben, ha a spektrofotométer fényét hasznalom a reakcio eléidézésére:
tobb oras mérés kellett ahhoz, hogy mérhetd valtozast mutassak ki a mintdkban. Ilyen hossza
mérések esetében azonban mar ligyelni kellett arra is, hogy az acetonitril oldoszer parolog, igy

minden mérésemet kupakos kiivettaban végeztem el.

A spektrofotometrias mérésekkel megallapitottam emellett, hogy a reakcio 1,8-dihidroxi-
antrakinon esetében jol kovethetd a 250 és 425 nm-nél talalhatd abszorpcids csucsokon mért

abszorbanciavaltozas alapjan.

A H20.-dal lejatszodo reakceiot szintén spektrofotometrias modszerrel mértiik, viszonylag nagy
H202-koncentraciok esetében. A mérések alapjan azt allapitottuk meg, hogy a kezdeti
sebességek modszere jol hasznalhatdo: mar fél ora elteltével jol mérhetd abszorbancia
csokkenést tapasztaltunk 425 nm-nél. 250 nm-en a reakciot nem lehetett kovetni, mert ott mar

a H20- abszorbancigja tal nagy.

crer

reakcio sebessége nd, de egyik esetben sem kaptunk egész reakciorendiiségeket a vizsgalt
koncentracio tartomanyban (1,8-dihidroxi-antrakinonra 4,12-10° - 1,24-10* mol dm3,
hidrogén-peroxidra 0,068 - 0,34 mol dm™): a reakci6 rendiisége 0 és 1 kdzott van, azaz az 1,8-
dihidroxi-antrakinon H>O>-dal lejatszodo oxidacidja Osszetett sebességi egyenlettel irhato le.
Ennek a sebességi egyenletnek a méréséhez joval szélesebb koncentraciotartomanyban végzett
kinetikai mérésekre lesz majd sziikség a késObbiekben, tobbféle mérési technika
kombinaciojaval. Emellett a reakcio pH-fliggése is érdekes lehet — ezt jelen dolgozatban nem

vizsgaltam, hanem minden mérést allando, 6,740-es pH-ju pufferben végeztem.
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Roviditésjegyzék

A abszorbancia
ACN acetonitril
AQ antrakinon

AQ(OH). 1,8-dihidroxi-antrakinon
DMSO dimetil-szulfoxid
SD standard deviacid

Q 1,4-benzokinon
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