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Kivonat

A porfirin-vegyliletek és szdrmazékaik fontos szerepet jatszanak a novények €s
allatok anyagcsere folyamataiban (hemoglobin, klorofill, citokromok). A porfirin-vazat
4 pirrol-gytirti alkotja, melyek metilidin-hidakon keresztiil kapcsolodnak egymashoz. E
konjugalt kotésrendszert tartalmazo vdznak koszonhetéen a porfirin-szarmazékokat —
tobbek kozott — fényérzékenyitoként illetve foto- ¢€s termikus katalizatorként
alkalmazzak.

Munkam soran eldallitottam mangan(Ill)- ill. kobalt(Il)-5,10,15,20-tetrakisz(1-
metilpiridinium-4-il) porfirin-komplexeket, valamint ugyanezen kdzponti fémionoknak
az analég — mar feliiletaktiv — hexilpiridinium-4-i1 szubsztituensekkel rendelkezd
porfirin-komplexeit. Meghatdroztam e vizoldhatdé metalloporfirinek spektralis ¢és
fotofizikai tulajdonséagait (pl. lumineszcencias €lettartam) szobahdmérsékleten.

Valamennyi vizsgalt komplex esetében megvalositottam a kozponti fémion
hatékony fotokémiai redukciojat (+2 oxidacidofokura) megfeleld reduktiv kioltd
(trietanol-amin) alkalmazéasaval a lathatd tartomanyba esd, monokromatikus besugarzas
mellett. A fém-porfirin — ligandumr6l a kozponti fémre irdnyuld elektronatmenet
kovetkeztében bekovetkezd — degradalodasat oxidativ kioltdé metil-viologénnel sikertilt
mérsékelnem, mely egyuttal fotokatalitikus rendszer (ciklus) kialakulasat 1is
eredményezte. Osszehasonlitd kisérleteket végeztem arra vonatkozoan, hogy a kdzponti
fémion (Mn(III) vs. Co(Ill)) hogyan befolyasolja e komplexek fotoaktivitdsat, s a
kialakitott fotokatalitikus rendszer hatékonysagat.

Kationos feliiletaktiv anyag (cetil-trimetil-ammonium-bromid) alkalmazasdval
vizsgaltam, hogy a micellaris mikrokdrnyezet milyen hatassal van e koordindcios
vegyliletek fotofizikai és fotokémiai tulajdonsagaira, a pozitiv feliileti toltés és a
hidroféb kolcsonhatasok hogyan befolyasoljak a gerjesztett allapotokbdl kiinduld

elsddleges folyamatokat, valamint a rdkdvetkezd termikus reakciokat.



Abstract

Porphyrins and their derivatives play imortant roles in the processes of
metabolism of both plants and animals (chlorofill, hemoglobin, cytochromes).

The porphyrin skeleton consists of 4 pyrrole rings connected through —CH=
bridges. Due to this structure containing a conjugated bond-system the porphyrin
derivatives are applied, among others, as photosensitizers as well as photo- and thermal
catalysts.

In my work cationic manganese(Ill)- and cobalt(III)-5,10,15,20-tetrakis(1-
methylpyridinium-4-yl)-porphyrin complexes as well as their surface active derivatives
with hexylpyridinium4-yl substituents were synthesized. Spectral and photophysical
properties (e.g. luminescence lifetime) of these water-soluble metalloporphyrins were
determined at room temperature.

In the case of all complexes studied in this work, I have realized the efficient
photochemical reduction of the metal center (to +2 oxidation state) by application of an
appropriate reductive quencher (triethanolamine) upon irradiation with monochromatic
light visible light in the visible range.

The photoinduced degradation of these manganese(1l) and cobalt(1I) porphyrins,
due to electron transfer from the ligand to the metal center, could be moderated by
application of the oxidative quencher methylviologen. This combination, at the same
time, resulted in the formation of photocatalytic systems (cycles). Comparing
experiments were also carried out to reveal how the tape of the metal center (Mn(III) vs.
Co(Ill)) affects the photoactivity of these complexes, and thus, the efficiency of the
photocatalytic systems based on them.

Applying a cationic surfactant (cetyltrimethylammonium bromide), it was
studied how the micellar microenvironment influences the photophysical and
photochemical properties of these coordination compounds, how the positive surface
charge and the hydrophobic interactions affect the primary processes starting from the

excited states as well as the subsequent thermal reactions.



1.  Célkitizés

A dolgozat témdjanak alapja egy kordbbi munkam eredménye, melynek soran
sikeriilt fotoreduktiv rendszert kialakitanom Mn(III)TMPyP>", trietanol-amin valamint
metil-viologén segitségével. Célom annak vizsgalata volt, hogyan viselkedik az igy
kialakitott rendszer hozzaadott detergens jelenlétében, illetve hogyan valtozik, ha a
kationos porfirin ligandumot kationos feliiletaktiv porfirinre cserélem, tovabba ha
mangan(I11) helyett kobalt(Ill) a kozponti fémion.

Célom volt ezenkiviil az igy kialakitott komplexek elnyelési és kisugarzasi szinképének
felvétele, valamint a komplexek fotoindukalt reakcidira vonatkozé kvantumhasznositasi

tényezOk €s fotoemisszios élettartamaik meghatarozasa.



2. Irodalmi osszefoglalo

2.1. A porfirin-vegyiiletek jellemzése

A porfirin-vegyiiletek fontos szerepet jatszanak a ndvények és allatok
anyagcsere- folyamataiban. A porfirin vazat 4 pirrol-gytrii alkotja, melyek metilidin-
hidakon keresztiil kapcsolodnak egymashoz, igy kiterjedt delokalizalt rendszer jon létre
(1. abra). E kiterjedt delokalizalt rendszernek koszonhetden a porfirin vegyiiletek

altalaban szinesek.

Maga a porfirin-vadz lipofil jellegli, azonban kiilonb6z6 (ionos jellegii)
szubsztituensek segitségével vizoldhatova tehetd. Az ily modon szubsztitualt porfirinek

lehetnek anionosak illetve kationosak.
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1. abra. A mezoszubsztitualt porfirin-gyiiri szerkezete.



A vizoldhat6 porfirinek nagy eldnye, hogy felhasznalasuk soran nem igényelnek
szerves oldoszert. Ez kornyezetbarattd €s gazdasdgossd teszi azokat. A metallo-
porfirineket a fémion elhelyezkedése alapjan két csoportba sorolhatjuk:

* Normal porfirinek: A fémion a porfirin-gylirti sikjaban (szimmetrikusan) helyezkedik
el.

« Sikon kiviili (SAT (Sitting-ATop)) porfirinek: A fémion a porfirin-gyliri sikjan kiviil
helyezkedik el.

2.1.1. A porfirin-gyiirii szerkezeti torzulasai

A porfirin-vegyliletek elnyelési szinképének értelmezésére tobbféle elmélet is
sziletett, ezek kozil a Gouterman-féle 4 MO-modell terjedt el a leginkabb [1].
Gouterman elmélete a porfirinek abszorpciods szinképét a négy sz€lsd elektronpalyanak,
vagyis a két legnagyobb energidju betoltott a;, €s ay,, valamint a legkisebb energiaja,
kétszeresen elfajult betdltetlen e, orbitdl kombinaciojaval irja le. Habar az elnyelési
szinképek Q-savjanak leirasara jol alkalmazhatonak bizonyult elmélete, sok esetben
egyes fém-porfirinek Soret- savjat nem sikeriilt a Gouterman-féle modellel értelmezni.
Gouterman azokat a fém-porfirineket és porfirin szarmazékokat, amelyeket elméletével
le tudott irni regular porfirineknek nevezte, amelyeket viszont nem sikeriilt ilyen
médon  értelmezni  irregular porfirineknek hivta. Utdbbi  csoporton  beliil
megkiilonboztette a szabad bazisu porfirin Soret-savjdhoz képest voOrds-eltolodast
mutato hiper-porfirineket, illetve a kék-eltolédast szenvedd hipszo porfirineket.

A hiper-porfirinek szinképében lathaté voros-eltolédds a fém-porfirin
szerkezetének torzulasabol kovetkezik. A porfirin-gylirti torzulasat okoz6 egyik tényezo
lehet a fémion mérete. Egyik esetben a fémion mérete tul kicsi a porfirin koordinacids
iiregéhez képest, ami a gylrii 6sszehizodasdhoz vezet. Ez fodor- vagy nyereg-torzulast
okozhat. A SAT jellegli higany(II)-porfirin esetében viszont az ion mérete tul nagy az
iireg atmérdjehez képest, igy az ion a porfirin-vaz kupolas torzulasat okozza.

A porfirin szerkezeti torzuldsaért nem kizardlag a fémion tehetd feleldssé.
Shelnutt [2] vizsgalatai soran normal tipust, sik szerkezetli nikkel- €és réz-porfirineken

fenil-csoportokkal végzett helyettesitéseket. A porfirin-gytiriin 1€vé szubsztituensek



szamaval nott a porfirinvaz deformaltsaga. A 2. abra a porfirin szerkezetének Shelnutt

altal javasolt lehetséges torzuldsait mutatja be.
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2. abra. A porfirin vaz lehetséges torzulasai Shelnutt szerint - molekula-szimmetriaval valamint
alacsony frekvenciajii normal modok rezgési energidjaval feltiintetve. Roviditések: sad (saddling)
nyereg, ruf (ruffling) fodor, dom (doming) kupolas, wav (waving) hullamos és pro vagyis
propellerszerii elhelyezkedésben [2].

2.2. A mangan-vegyiiletek jellemzése

A mangan-vegyiiletek igen széles tartomanyban képesek valtoztatni oxidacios
allapotukat. Egyes komplexei oxidacids illetve redukcidos folyamatokban egyarant
alkalmazhatok. Kutatomunkdm soran mangan(Il)- illetve mangan(Ill)-komplexekkel
foglalkoztam, igy e vegyiiletekre vonatkoz6 altalanos ismereteket foglalom Ossze.

A mangin(Il)  vegyiileteiben  szimmetrikus, félig  feltoltott
mind redukciéval szemben. A Mn®" oxidicioval szemben mutatott stabilitisa
kiemelkedd az elsé atmenetifém-periodusban, hiszen ez az ion joval stabilabb, mint a
tole balra 1év0 krom illetve a jobbra taldlhatod vas +2-es oxidacios allapota.

A Mn’" ion elektronkonfiguracidja 4s°3d*. A mangan(IIl)-komplexek altalaban
oktaéderes szerkezetiiek, nagyspinszamtak. A d* konfiguracid esetén szamolni kell

azonban a Jahn-Teller torzuldssal is. Vizes oldatban a Mn’" mérsékelten erds



oxidaloszer, hajlamos mangan(Il)- illetve mangan(IV)-vegyiiletek képzddése kozben
diszproporcionalodni. A mangéan +3-as oxidacios allapota azonban oxigén donoratomot
tartalmazo ligandumokkal stabilizalhaté. A mangan(Ill)-vegyiiletek eldallitasa foként
KMnO, redukciojaval illetve Mn®>" oxidacidjaval torténhet. Utdbbi modszer
elektrokémiailag is kivitelezhetd, de a leggyakrabban vordsbarna acetdton keresztiil

torténik [3].

2.3. A kobalt-vegyiiletek jellemzése

A kobalt-vegytiletek oxidacios allapotainak valtozatossaga nem olyan nagy, mint
a mangan-vegyliletek esetében. Munkdm sordn ez esetben is +2-es valamint +3-as
oxidacios allapotu kobalt-komplexeket vizsgaltam.

A kobalt(Il)-komplexek sokkal labilisabbak ¢és valtozatosabbak, mint a
kobalt(IlI)-komplexek, mivel a kobalt(Il)-vegylileteknek egyetlen allapotdban sincs
olyan mértéki stabilizald hatas, mint a kobalt(III) alapallapotdban. Savas vagy semleges
kozegben illetve nem tal nagy kristalytérerdsségili ligandummal komplexet képezve
azonban viszonylag stabilis vegylileteket kapunk. A +2-es oxidacids allapoti kobalt-
komplexek leggyakrabban nagy spinszdma oktaéderes szerkezetet képeznek. A
tetraéderes komplexek szintén gyakoriak €s kobalt(Il)-re sokkal inkdbb jellemzdek, mint
barmely més valodi atmeneti fémre. Ezzel egyiitt a kobalt(Il) az egyetlen kozismert d’
elektronkonfiguraciéja ion [3].

A kobalt koordinacios vegyiiletei koziil a +3-as oxidaciofoktiak a legstabilabbak,
kinetikailag inert vegylileteket alkotnak. Ezek a kobalt +2-es oxidacidos allapota
koordinacios vegyiileteivel szemben szinte kivétel nélkiil kis spinszdmt komplexek.
Ezeknél a vegyiileteknél a stabilitds elsddleges oka a nagy ligandumtér-stabilizacids
energia (CFSE). ami jelentdsen meghaladja a spinparositdsi energiat, igy eldsegiti a
stabilabb, kis spinszamu allapot kialakulédsat.

A Co™ /Co" rendszer redoxipotencialja rendkiviili mértékben fiigg a kiilsnbdzd
ligandumok jelenlététdl, melyek altalaban labilissé teszik a +2-es oxidacios allapotot a

levegOn torténd oxidacidoval szemben.



A kobalt(Ill)-komplexek kinetikailag inertek, ezért tobbnyire indirekt
modszereket alkalmaznak eldallitasuk sordn. Leggyakrabban a megfeleld kobalt(Il)so6
vizes oldatat adagoljak a ligandum oldatahoz, az igy eldallitott kobalt(1l)-komplexet
pedig valamilyen gyakran alkalmazott oxidaloszerrel oxidaljak. Ha nitrogén-donor
ligandum 1is jelen van, akkor katalizator alkalmazasa is sziikséges. Gyakran hasznalt
oxidalészer a molekularis oxigén, melynek beviteléhez levegdt aramoltatnak a
reakcioelegyen keresztiil néhdny oOradn at, de szdmos esetben hasonld eredmény elérhetd

hidrogén-peroxid vizes oldatanak alkalmazasaval [3].

2.4. A mangan-porfirinek elektronszerkezete

A mangan-porfirinek elektronszerkezetét dontd mértékben a ligandum
molekulapalya rendszere hatdrozza meg, melyet zart gylirtit alkot6 konjugalt kettds
kotések jellemeznek. Ennek kovetkeztében a m kotd €s lazitd palydk energetikai
viszonya szabja meg a porfirin fényelnyeld képességét, tovabba meghatarozé a beépiild
fémion atomi palyaival vald kdlcsonhatasban is. Ez utobbiban az dtmenetifémek esetén
a d palyak is fontos szerepet jatszanak. Liao €s munkatarsai elméleti szdmitésaik alapjan
kimutattdk, hogy a porfirin-gyliri szubsztituensei kis mértékben befolyasoljak a
molekula belsé orbitaljait (a fém 3d, valamint a nitrogén €és a kdzponti fémionhoz
legkozelebbi szén atomok atompalyait) [4]. Mas kutatok a mangan-porfirin belsd
hatarorbitaljait (HOMO ¢és LUMO) vizsgalva azt az eredményt kaptak, hogy a betoltott
hatarorbitalok elektronjai nagyrészt a kozponti fémionrdl szdrmaznak, betdltetlen
hatarorbitdlok esetén az aromas gylirti ©* orbitalja a meghatarozo [5].

Tovabbi elméleti szamitasok sordn, melyet a 3d sorozatbeli fém-porfirinekre
(oktaetil-porfirin, OEP esetén) végeztek, kideriilt, hogy a mangan(Il)-porfirin esetében
kismértékti Jahn-Teller torzulds tapasztalhatd, ami abban nyilvanult meg, hogy a
mangan-komplex szimmetridja Cay-161 Cyy-re redukalodott. Ez a szimmetriacsokkenés
valoszinlileg annak tulajdonithatd, hogy a mangan(Il) fémion a porfirin gylriin beliil

kicsivel kozelebb keriil az egyik két szemkozti nitrogén atomhoz [5].
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2.5. A mangan-porfirinek fotoindukalt reakcioi

A z0ld novényekben lezajlo fotoszintézis egyik kulcsfontossagu 1épése a viz
oxidacidja molekularis oxigénné. Megallapitottdk, hogy e folyamatot egy 4
mangadnatomot tartalmazo klaszter katalizalja [6,7]. Ezen felfedezés képezte alapjat
annak az elgondolasnak, hogy mangan-komplexeket alkalmazzanak katalizatorként a
viz fotooxidacidjanal. Ezt a felvetést megerdsitették mas kutatasok, melyek soran
mangan(I1])-ftalocianin fotokémiai reakcioit vizsgaltdk szerves oldoszeres kozegben.
Azt tapasztaltdk, hogy a mangan(lll)-ftalocianin, mely porfirin-szarmazéknak
tekinthetd, mind monomer mind p-oxo-dimer formajaban konnyedén redukalodik
mangan(Il)-ftalocianinna napfény hatasara [8,9].

Egyes vizsgalatok soran kétfotonos reduktiv katalitikus rendszer létrehozasdhoz
mangan(I1I)-tetra(4-piridil)porfirin (TPyP) alkalmazasat kisérelték meg [10]. A
kisérletek sordn azt figyelték meg, hogy lathat6 fénnyel vald hosszl besugarzas hatdsara
oxigénmentes vizes, lugos kozegben (pH=11) a mangan(Ill)-porfirin a megfeleld
mangan(Il)-porfirinné redukalédik. Ez a tapasztalat Osszhangban 4ll a korabbi
vizsgalatokkal, melyek sordn leirtak, hogy a hidroxidion a Mn(IITI)TPyP—t Mn(II)TPyP-
né redukalja, mikozben hidroxil gyokké oxidalodik, mely rendkiviil erds oxidaloszer.
Az igy keletkezett mangan(Il)-porfirin levegd oxigénjének hatasara veszteség nélkiil
visszaalakult a kiinduldsi mangan(Ill)-porfirinné. A Mn(III)TPyP fotoredukcidjara
rendkiviil alacsony kvantumhasznositasi tényezOt allapitottak meg, tovabba
megfigyelték, hogy ez fiigg a vizes oldat pH-jatol.

Kisebb pH-n (pH=6) hosszabb beugarzasra sem tapasztaltak valtozast a
mangan(I1l)-porfirin elnyelési szinképében akar adtak az oldathoz oxidativ kioltot
(metil-viologént), akar nem. A Mn(II[)TPyP fotoredukcidja tehat bizonyitottan pH-
fiiggd. Lugos kozegben (pH=11) metil-viologén jelenlétében besugarzas hatdsira a
Mn(IIT) Mn(IT)-vé redukalédott és vélhetéen e 1épés utan alakult 4t a MV>" MV -na.
Hosszabb besugarzas esetén ugyanezen koriilmények kozott azt tapasztaltdk, hogy az
0sszes Mn-porfirin a rendszerben Mn(Il)-vé alakult. Tovabbi kisérletek soran
megallapitottak, hogy pH=11 alatt nincs termikus redukcié a MV>" és a Mn(I[)TPyP

kozott. Ezzel szemben villan6fény technika alkalmazésaval kideriilt, hogy metil-
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viologént tartalmaz6 oldatban a gerjesztett allapoti Mn(II)TPyP viszonylag széles pH-

tartomanyon beliil képes volt redukalni a metil-viologént az alabbi egyenlet szerint:

h
Mn(I)) TPYyP+MV>* ¢——> Mn(III)TPyP+MV*"

Ezen egyensulyi reakci6é bimolekularis sebességi egyiitthatéjara 10* M™'s™ koriili értéket
hataroztak meg szintén villan6fény-fotolizis alkalmazasaval. E vizsgalatok alapjan

allitottak fel az alabbi reakcidosémat:

Mn(IINTPyP + HO© —2Y— Mn(II)TPyP + HO"®

h
Mn(IT)TPYP + MV?* ———> Mn(II[) TPyP + MV**

Amennyiben feltételezziik, hogy a HO® gyokok rekombinaldédasaval H,O, jon létre, a

folyamat bruttd reakcidoegyenlete:

h
MV + 2HOT ——> 2MV*" +H,0,

A mangan—porfirin fotoérzékenyiti a viznek a MV>" -re torténé elektronatadasat, az igy
keletkezett MV®" gydkkation pedig képes a viz protonjat molekularis hidrogénné
redukalni — megfeleld kolloid fémkatalizator jelenlétében. Azonban a Mn(I1II)TPyP
redukciojdhoz erds lugos kozegre van sziikség. Ilyen korilmények kozott viszont a
MV*" gydkkation redukciés potencialja til alacsony a hidrogénion redukcidjihoz. igy
az er6sen ligos kozeget kivand MnTPyP-MV>" rendszer nem alkalmas a viz oxigénre és
hidrogénre torténd fotokatalitikus bontasara [10].

Mangan(I1)-tetra(4-piridil)porfirin (Mn(III)TPyP) fotokémiai vizsgélatai soran a
nagy-spinszamii d*-es mangan(Ill)-porfirin esetében rendhagyd elnyelési szinképet
tapasztaltak, 0sszehasonlitva mas normal fém-porfirinek spektrumaval Ezt a jelenséget a
porfirin-gylirh n palyadjanak illetve a fémion d orbitdljdnak szokatlanul erds
kolcsonhatasaval értelmezték [11].

Erdekes tovabba, hogy a mangan(Il)- illetve mangan(IIl)-porfirinek Soret-savja
altaldban vords eltolodast mutat a szabad bazist formajuk elnyelési szinképének Soret-

savjahoz képest. Ezzel szemben az igynevezett normal fém-porfirinek Soret-sédvja kék
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eltolodast mutat a szabadbazisu formdhoz képest. Ezek alapjan a mangén(Il)- illetve a
mangan(I11)-porfirinek nem tekinthetok normal fém-porfirineknek.

A Mn(IIT)TPyP és Mn(1I)TPyP emisszios szinképének felvételekor tapasztaltak,
hogy a mangan(Il)- illetve mangan(Ill)-porfirin emisszids szinképe meglehetdsen
kiilonbozik egymastol. A Mn(II)TPyP 860 nm koriil emittal, mig a Mn(III) TPyP sokkal
nagyobb energianal, 698nm koriil sugaroz ki. Emellett a mangan(IlI)-porfirin esetében
joval keskenyebb ¢és élesebb emisszios spektrumot kaptak, mint a megfeleld
mangan(Il)-komplex esetében. Ezenkiviil a mangan(Ill)-vegyiiletnél kisebb hatasfoku
emissziot és ezzel egyiitt rovidebb ¢élettartamot hataroztak meg . Mindez azzal
magyarazhato, hogy a Mn’" kozponti fémion erSteljesebb hatast fejt ki a porfirin-
gylriire, eldsegitve ezzel a gerjesztési energia leaddsat mas, sugarzassal nem jard

folyamatokban.

2.6. A kobalt-porfirinek tulajdonsagai

Bar a kobalt(II/IIl)-porfirinek esetében nem végeztek olyan kiterjedt
vizsgalatokat, mint a mangan(Il/Il])-porfirinek korében, néhany, a kutatdsi témankhoz
kapcsolodo eredmény kozlésre kertilt.

Delmarre ¢és kutatocsoportja  kiilonb6z0 gazfazisu szennyezd anyagok
detektalasanak fejlesztésére hasznalt fel kobalt-porfirineket [12]. Trietoxi-szilil
csoporttal kiilonb6z6 mértékben szubsztitualt kobalt-tetrafenil porfirinek valamint a
kationos  kobalt(I1I)-5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridintum-4-il)-porfirin ~ elnyelési
szinképének valtozasat vizsgaltak kiilonbozo redukalod szerek, pl. natrium-tioszulfat és
hidrazin jelenlétében. A kisérletek egyik részében a kobalt-porfirineket vizes illetve
etanolos oldatban vizsgaltak, masik részében ugyanezen porfirineket tetrametoxi-szilan
tipust szol-gél matrixba dgyaztak. Megallapitottak, hogy a kobalt(III)-tetrafenil-porfirin
tioszulfat jelentlétében mind oldat fazisban, mind szol-gél matrixba dgyazva redukciot
szenved. Gazfazisu hidrazinnal ugyanezen kisérletet elvégezve azt tapasztaltdk, hogy
mig oldat fizisban a hidrazin el6szor bekoordindlodott a kobalt-komplex kdzponti
fémionjdhoz, majd redukalta azt, addig a szol-gél matrixban 1év0 kobalt-porfirinnel

csupan a hidrazinos komplex képzddés ment végbe, de redukcid6 nem. Ugyanezen
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kisérleteket a kationos kobalt-porfirinnel elvégezve azt tapasztaltdk, hogy az
oldatfdzisban végbemegy a redukcid, mig szol-gél matrixban nincs valtozads sem
tioszulfat, sem hidrazin jelenlétében. Ezt a megvaltozott redoxipotencialokkal illetve a
kationos porfirin-gylirii és a szol-gél matrix anionos részeinek erdsebb kdlcsonhatasaval
magyaraztak.

A fotokémiai tulajdonsagokra vonatkozoan kationos kobalt(I1I)-, mangan(I1I)- és
vas(Ill)porfirin hatékonysagat hasonlitottdk 0Ossze szennyviz szulfid-tartalmanak
fotokatalitikus oxidaciojaban [13]. E szulfidok a levegdben 1évé oxigén hatasara
szulfatta alakulnak — a folyamat koztitermékei S406” és S,0s>. Ezen vegyiiletek
szulfatta vald oxidacidjat vizsgaltdk szobahdmérsékleten, 419 nm-es monokromatikus
besugarzas mellett oxigénnel telitett vizes oldatban. Katalizatorként mangan(IIl)-
5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-4-il)-porfirint valamint kobalt(Ill)- és vas(IIl)-
5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-1-il)-porfirint alkalmaztak. A tioszulfat és a
tetrationat mennyiségét spektrofotometridsan illetve ionkromatografia segitségével
kovettek. A vizsgalatok soran azt tapasztaltak, hogy mindkét oxoanion fotokatalitikus
oxidaciojanal a kobalt(Ill)-porfirin bizonyult a leghatékonyabbnak, de a kapott
eredményeket nem értelmezték.

Termikus ¢és fotoredoxi reakcioik mellett a kobalt(Ill)-komplexek koordinacios
sajatsagat is tanulmanyoztdk — nitrogén-oxidok kobalt(IlI)-tetrafenil porfirinhoz és
kobalt(IlI)-ftalocianinhoz val6 kotddésének vizsgélataval [14]. A kobalt(IlI)-ftalocianin
nitrogén-monoxiddal levegdn viszonylag stabil adduktot képez eldsegitve, hogy a NO
nitrogénné¢ vagy ammoniava redukédlodjon. A kobalt(Ill)-tetrafenil-porfirineknek
hasonlo jo tulajdonsagai vannak, bar oxidacidval szemben labilisabbak, mint a hozzajuk

hasonld fém-ftalocianinok.
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3.

Kisérleti rész

3.1. A kisérletek soran felhasznalt anyagok, kisérleti koriilmények

Kisérleteim elvégzése soran az alabbi nagytisztasagu anyagokat hasznaltam fel:

Szabadbazisu 5,10,15,20-tetrakisz(1-hexilpiridinium-4-il)-porfirin bromid séja
(Ivan Habu$§ professzor szintetizalta a Ruder Boskovi¢ Intézetben az
irodalomban kozolt leirds [15] alapjan.)

Szabadbazisu 5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-4-il)-porfirin tozilat so6ja
(Sigma-Aldrich)

Kobalt(IT)-szulfat (Sigma-Aldrich) 5,25*10~ M-os vizes oldata

Mangan(IT) szulfat (Sigma-Aldrich) 5,25%107 M-os vizes oldata
Higany(IT)-klorid 2,5%10* M-os vizes oldata

Trietanol-amin (TEOA) 0,03 M-os oldata, metil-viologén 0,03 M-os oldat, cetil-
trimetil-ammonium-bromid 0,07 M-os oxigénmentesitett vizes oldata
Natrium-borat/so6sav puffer pH=8,3

Oldoszerként kétszer desztillalt Millipore Milli-Q rendszerrel tisztitott vizet

alkalmaztam.

Mivel fotoredukciods kisérleteim soradn oxigén jelenléte jelentds zavar6 hibat okozhatott

volna, minden egyes vizsgalt reakcioelegyet 99,999%-os tisztasdgi Ar gazzal

oxigénmentesitettem. A reakcioelegyekben a pH ¢és az ionerdsség allandd értéken

tartasahoz pH=8,3 borat-puffert hasznaltam.
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3.2. A Kkisérletek soran alkalmazott eszkozok, miiszerek

Munkdm sordn az elnyelési szinképek felvételéhez Specord S600-as
egyfényutas, diddasoros spektrofotométert alkalmaztam szobahdmérsékleten. A
kisugarzasi szinképeket Horiba Jobin Yvon Fluoromax-4 spektrofluoriméterrel mértem.
A szinképek adatrogzitését és feldolgozasat a fluoriméterhez kapcsolt személyi
szamitogépen, a flouriméter gyartdja altal az Origin programba beépitett modul
(FluoroEssence v3) segitségével végeztem. Az emisszios kavantumhasznositasdsok
meghatarozdsdhoz  ruténium(Il)-trisz(bipiridil)-kloridot =~ Ru(bpy);Cl,)  hasznaltam
vonatkoztatasi anyagként [16,17]. Ugyancsak ezt a miszert alkalmaztam a
fluoreszcencids €lettartamok meghatarozasara egyfoton szamlalassal miikodo kiegészitd
adatgylijtd egység (TCS-PC rendszerli Fluorohub Single Photon Counting Controller) €s
megfeleld hullaimhosszi (450 nm) nano-LED fényforras felhaszndldsaval. A mérési
adatok on-line gyljtése DataStation v2.6, mig feldolgozasa DAS6 v6.4 (Fluorescence
decay analysis) programokkal tortént.

Az eldkisérletek sordn a besugarzast nagy fényintenzitasa (70 W) savszirdvel
ellatott (Agerj > 390 nm) Phillips gyartmany fém-halogéngdzlampaval végeztem. A
kisérleti koriilmények enyhitése, pontositasa végett késobb attértem Xe-Hg lampaval és
monokromatorral rendelkezd fotolizis-berendezésre (150 W, AMKO). A besugarzas
hulldmhossza 433-437 nm kozott volt — az aktudlis fényintenzitds maximumanak

megfelelden.
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3.3. A fém-porfirin komplexek eloallitasa

Tudomanyos munkam soran az alabbi fém-porfirin komplexeket allitottam elo:

Fém-porfirinek neve Rovidités

mangan(II/I1I)-5,10,15,20-tetrakisz( 1 -metilpiridinium-4-il)-porf. Mn(1l/ IH)TMPyP4+ >

mangan(II/III)-5,10,15,20-tetrakisz(1 -hexilpiridinium-4-il)-porf. Mn(1l/ HI)THXPyP4+ >

kobalt(II/111)-5,10,15,20-tetrakisz(1 -metilpiridinium-4-il)-porf. Co(I/IINTMPyP* "

kobalt(II/I11)-5,10,15,20-tetrakisz( 1 -hexilpiridinium-4-il)-porf. Co(II/IIN) THXPyP* "

A tovabbiakban a vegyiiletek emlitésekor ezen roviditéseket fogom hasznalni.

A vizsgalt vegylletek eldallitdsa soran a szabadbazisi porfirin oldatokhoz
Otszoros feleslegben kobalt(II)- illetve mangéan(Il)-szulfat oldatot, majd katalizatorként
HgCl, oldatot adtam (10° M-os koncentracioban), az igy kapott oldatot két napig
kevertettem.

A Hg®" kinetikailag labilis SAT tipusi komplexet képez a szabadbazist
porfirinekkel, amely a porfirin-vaz kupolds (domos) torzulasat eredményezi [18]. A
torzulas kovetkeztében a porfirin gyliriben 1évOn két szemkozti pirrol-gytirli nitrogén
atomjai a Hg’" ionhoz koordinalodva ahhoz kozelebb keriilnek, mig a masik két
szemkozti nitrogén atom konnyebben hozzaférhetévé valik a Mn®" és Co®" szamara a
porfirin ligandum masik oldalarél. Az igy keletkezett mangan(Il)- és kobalt(II)-porfirin
a levegdben 1évd oxigén hatasara mangan(11l)- és kobalt(Ill)-porfirinné oxidalodik (3.

abra).
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3. abra. A Mn”" ion beépiilése a porfirin-gytiriibe Hg*" SAT komplex kialakulésa révén
katalizalt folyamatban (a Hg”" s6tét lila, a Mn®" lila szinnel jel5lt).
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A Mn(IINTMPyP*, a Mn(III)THXPyP*" valamint a Co(IIN)TMPyP*" el6allitasa soran
kétnapi kevertetés utan a kiindulasi +2-es oxidaciofoku fémionbol +3-as oxidaciofokl
fémionnal rendelkezé komplexet kaptam. Ezektél eltéréen a Co(IITHXPyP*" esetében
ugyan a Co’" ijon porfirin-gyfiriibe épiilése megtortént, de a kdzponti fémion
oxidacidjanak kinetikai gatja joval nagyobb volt, mint a masik harom fém-komplexnél,
igy a Co(ITHXPyP*" csak napok elteltével alakult at Co(IIITHXPyP’'-né. A
Co(IITHXPyP*" kézponti fémionjanak lassti oxidaciojan kiviil a porfirin-gytirii lasst
degradacidjat is észleltem — ezt a jelenséget a masik harom porfirin-komplex esetében
nem tapasztaltam. Megfigyeléseim alapjan valoszinisithet, hogy a Co(I)THXPyP*"
termikus oxidaci6ja valamilyen mas mechanizmus szerint megy végbe, mint a
Mn(IIDTMPyP>* | Mn(II)THXPyP " és a Co(IINTMPyP’" esetében. A jelenség

magyarazatahoz ¢€s a feltételezés igazoladsahoz tovabbi vizsgalatok sziikségesek.
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3.4. A Mn(II/III) TMPyP*"* és a Co(II/IIN TMPyP*”* elnyelési

szinképei
2,5E+05
— H2TMPyP
Soret —Mn(I)TMPYP
2,0E+05 - — Mn(llI)TMPyP

1,5E+05 -

eM*em™

1,0E+05 -

5,0E+04 -

0,0E+00 \ ‘ ‘
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Hullamhossz/nm

4. dbra. A Mn(II)TMPyP”", a Mn(II)TMPyP*" és a H,TMPyP*" elnyelési szinképei a
Soret- és a Q-savok tartomanyaban.

A Mn(IIHTMPyP>" és a Mn(II)TMPyP*" mind a Soret- mind a Q-savok tartomanyaban
voroseltolodast mutatnak a szabadbazisti porfirinhez képest (4. abra). A
Mn(IITMPyP* abszorpcios szinképén a 350 és 450 nm kozotti tartoméany joval
sszetettebb, mint a Mn(I[)TMPyP*" és a szabadbazist porfirin ugyanezen tartomanya.
A Mn(II)TMPyP*" elnyelési szinképének felvételéhez a Mn(II)-porfirint Mn(III)-
porfirin natrium-ditionittal végzett termikus redukciojaval allitottam eld, igy a Mn(II)-
porfirin szinképén lathatdé 319 nm-es sav a ditionit jelenlétét mutatja. Hasonld6 médon
jartam el a tobbi +2-es oxidacios allapotd fém-porfirin elnyelési szinképének
felvételekor.

Az elnyelési szinkép alapjan feltételezhetd, hogy az oldatban — a
Mn(IIITMPyP® spinizomerjei mellett — csekély mennyiségti Mn(INTMPyP*" is jelen
van — a mangan +3-as ¢és +2-es allapota kozotti fenndlld redoxi egyenstly

kovetkeztében. A Mn(II)TMPyP*" jelenlétének igazolasara Szabé Péter PhD hallgato,
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kutatécsoportunk tagja, a Graci Miszaki Egyetemen ESR spektroszkdpiai méréseket
végzett. A vizsgalatok soran szilard Mn(III) TMPyP"" vizes oldatabol indult ki, tehat az
oldat nem tartalmazta Mn®" ionok feleslegét. Elészor Mn(III)TMPyP’*-bél natrium-
ditionit segitségével termikus Gton elballitott Mn(II)TMPyP*" oldatat vizsgalta, s mivel
a Mn>" d° elektronkonfiguraci6ji paramagneses ion, az ESR spektrumban a Mn®>" jol
lathato nagy jelet adott. Ezt kovetéen megvizsgalta Mn(III)TMPyP"" vizes oldatat, és
annak ellenére, hogy a porfirin-gytiriiben 1é6v6 Mn®" diamagneses tulajdonsagt, az ESR
spektrumban ugyanazon a helyen, ahol a Mn’" adott jelet, az el6bbihez képest
jelentdsen kisebb, de jol lathato jelet kapott, igy igazolta, hogy a Mn(II) TMPyP>" vizes
oldata egyensulyban kis mennyiségti Mn(II) TMPyP*"-t is tartalmaz.

1. Tablazat. A Mn(III/IDTMPyP*"*" és a H,TMPyP*" elnyelési szinképeinek adatai
H, TMPyP’" | Mn(II[)TMPyP>™ | Mn(I[)TMPyP*

Soret/nm 421 463 445
Q/nm 521, 585 565 575, 625
e/ M'em’ 1,85%10° 1,59%10° * 1,92%10° 4
( Soret-sav)
aref 19.
3,5E+05
—H2TMPyP
— Co(Il)TMPyP
3,0E+05 - =— Co(ll)TMPyP
2,5E+05 |
- Soret
'‘E 2,0E+05 - ——
(8]
X
= 1,5E+05 -
w
1,0E+05 -
5,0E+04 - Q
A
0,0E+00 ‘ T :
380 430 480 530 580

Hullamhossz/nm

5. abra. A Co(III)TMPyP>*, a Co(ITMPyP* és a H,TMPyP* elnyelési szinképei.
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Ahogy a mangéan-komplexek esetén tapasztaltam, ugy mindkét kobalt-komplex
jellemzd Soret- illetve Q-savja is vords eltolodast szenved a szabad bdzisu porfirin
megfeleld Soret- ¢és Q-savjaihoz képest. Mindkét jellemzd sav esetében a mangan-
porfirineknél tapasztalhatd a nagyobb mértékii eltolddas, ez valoszinlileg abbdl adodik,
hogy a Co®" kevésbé torzitja a porfirin-gyiirti szerkezetét. Ez esetleg a kobalt(III) kisebb
méretével magyarazhatd (ionsugara 61 pm szemben a Mn(Ill) 64,5 pm-ével — nagy
spinszam esetén [20]).

Egyik kobalt-porfirinnél sem figyelhetd meg olyan 0Osszetett szinkép, mint
amilyent a Mn(III)TMPyP”" komplexnél tapasztaltam. A kobalt(II)- illetve a kobalt(III)-
porfirinek esetén az adott komplexnek valdszinlileg nincs jelen mas spinizomerje. A
kobalt(I1)- és kobalt(Ill)-porfirinek Soret-savjainak szélessége, valamint a Soret-savok
maximumai kdzotti nagyon kicsi eltérés (minddssze 5 nm) alapjan nem allithat6 teljes
bizonyossaggal, hogy vizes Co(III)TMPyP>" oldatban nincs csekély mértékii
Co(INTMPyP*". A tovabbiakban tervezem a mangan- és kobalt-porfirinek elnyelési
szinképének Gauss-gorbékre valdo felbontasat, illetve kvantumkémiai szadmitdsok
segitségével a szinképen lathaté savokhoz tartozd elektronatmenetek pontos

azonositasat.

2. Tablazat. A H,TMPyP**és a Co(I/II)TMPyP*"*" elnyelési szinképeinek adatai
H,TMPyP>" | Co(IHTMPyP’" | Co(I)TMPyP*

Soret/nm 421 434 429
Q/nm 521, 585 550 -
e /MTem! 1,85*10° 1,68%10°* 1,1¥10°*

(Soret sav)

¢ ref. 21
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3.5. A Mn(I/IID THXPyP*"* és a Co(II/IINTHXPYP*"* elnyelési
y y y

szinképei
2,5
— H2THXPyP
— Mn(ll) THXPYP
2 - — Mn(lll) THXPyP
Soret
©
E
s 1,5
=
o
5 1-
o
< Q
0,5 A
( \
0 I I I I
300 400 500 600 700 800

Hullamhossz/nm

6. abra. A Mn (IIHTHXPyP”, a Mn(I)THXPyP* és a H,THXPyP*" elnyelési
szinképei.

A kationos felilletaktiv Mn(II) THXPyP’" és Mn(II)THXPyP*" elnyelési szinképe nem
sok eltérést mutat a kationos H,TMPyP*" ligandummal rendelkez6 mangan(IIl)- és
mangan(Il)-porfirinekhez képest (6. abra). Az elnyelési szinképen lathatdo savok

elhelyezkedése tehat inkabb a kézponti fémionoktdl fliigg.

3. Tablazat. A H,THXPyP*'és a Mn(I/III) THXPyP*"*" elnyelési szinképeinek adatai
Y

H,THXPyP*" | Mn(III)THXPyP " | Mn(I[)THXPyP*"
Soret/nm 424 464 455
Q/nm 521, 558, 585 564 573, 623
e/M'cm” 2,63%10°* 1,32%10° -
(Soret sav)

&ref . 22
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2,5

— H2THXPYP
Soret — Co(ll)THXPyP
2 | ‘orutamn — Co(Ill)THXPyP

Abszorbancia

300 400 500 600 700 800
Hulldamhossz/nm

7. abra. A Co(IIITHXPyP>*, a Co(INTHXPyP* és a H,THXPyP*" elnyelési szinképei.

Ugyanez tapasztalhatd a megfeleld kobalt-porfirinek esetében (7. abra). Fontos
megjegyezni, hogy Co(H)THXPyP4+ oxigén altali termikus oxidacidjanak kinetikai
gatja feltételezhetéen joval magasabb, mint a masik hiarom vizsgalt fém-porfirin

komplex esetében, igy a Co(ITHXPyP*" akér napokig is észlelhetd.

4. Tablazat. A H,THXPyP*"és a Mn(II/III) THXPyP*"*" elnyelési szinképeinek adatai

H,THXPyP*" | Co(IIHTHXPyP " | Co(I)THXPyP*"
Soret/nm 424 437 430
Q/nm 521, 558, 585 552 521, 550
e/M'cm” 2,63%10°* - -
(Soret-sav)

&ref.22
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3.6. A H,TMPyP*, a Mn(II[) TMPyP*" és a Co(IL) TMPyP’"
emisszios szinképei

Korabbi munkam soran felvettem és Osszehasonlitottam a H,TMPyP*" és a
Mn(IITMPyP* kisugarzasi szinképeit (8. abra). Jol lathaté, hogy a szabadbézisa
porfirin emisszioja koriilbeliil két nagysagrenddel nagyobb a mangan(Ill)-porfirinhez
képest, valamint a szabadbazisu porfirinnal szemben a mangan-komplex szinképén az

egyik sav joval domindnsabb.

4,00E+06 45000
i + 40000
3’50E+06<_ —H2TMPyP
3,00E+06 - — Mn(lllTMPyP + 35000
- 30000
o 2,50E+06 -
= - 25000
N2 00E+06 -
) - 20000
= 1,50E+06 -
- 15000
1,00E+06 - | 10000
5,00E+05 - - 5000
0,00E+00 T T T 0
605 655 705 755

Hullamhossz/nm

8. abra. A Mn(III)TMPyP’* és a H,TMPyP"" emisszios szinképe. (A gerjesztési hullamhossz
Mn(II) TMPyP*" esetében 463 nm, a H,TMPyP*" esetében 421 nm volt.)

A Co(IITMPyP>" esetében a gerjesztést tobb hullamhosszon is elvégeztem. A
Co(IINTMPyP>" Soret-savon (434 nm) tortént, illetve a Soret-savnal rovidebb
hullamhossza (384 nm) gerjesztésénél nagyobb intenzitasu emisszids savokat kaptam,
mint a Q-savon (548 nm) tortént gerjesztésénél (9. abra). Mindkét emisszios sav (627
és 667 nm-nél) kék eltolodast mutat mind a szabad bazist porfirin (H,TMPyP*"), mind
a mangan(Il)-porfirin (Mn(IIHTMPyP’") megfelels  savjaihoz képest.. A fém-
porfirinek esetében ez Gsszhangot mutat az elnyelési szinképek viszonyaval, mig a

szabad bazisi porfirin emisszidjaval Osszevetve a kozponti fémion torzitd hatasat
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tikkrozi. Az emisszi0s savok intenzitdsanak aranya fliggetlen a gerjesztd fény

hullamhosszatol.

1,0E+06 —434nm
9,0E+05 - =384 nm
8,0E+05 | =548 nm
7,0E+05 -
6,0E+05 -
5,0E+05 -
4,0E+05 -
3,0E+05 -
2,0E+05 -
1,0E+05 -
0,0E+00 \ \ ‘ ‘ ‘ ‘ T
580 600 620 640 660 680 700 720

Intenzitas

HullAmhossz/nm

9. abra. A Co(III)TMPyP’* emissziés szinképei kiilonboz6 gerjesztési hullamhosszak esetén.

A kobal(Ill)-porfirin  esetében az emisszids savok joval rovidebb
hulldmhosszakndl jelennek meg, mint a megfelelé Mn(Ill)-komplex spektrumdban
utalva arra, hogy — bar az atmenet a ligandumhoz kotdédik — a fémion mindsége
jelentésen befolyasolja. Ez a normdl (in-plane) porfirinek esetében tapasztalhatd
jelenség eltér a SAT (out-of-plane) komplexeknél megtigyeltektdl, ahol a savok a
fémionok mindségétdl fliggetleniil ugyanott jelentkeznek. Az eltérés abbol adodhat,
hogy az in-plane komplexek esetében az elektronikus kdlcsonhatds a ligandum és a
sikjaban 1évd kozponti fém kozott joval er6sebb, mint az e sikon kiviil elhelyezkedd

fémionoknal.
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3.7. A H,THXPyP*, a Mn(II)THXPyP*" és a Co(II) THXPyP*
emisszios szinképei

A szabadbézisa H,THXPyP*", a Mn(III)THXPyP’" valamint a Co(II)THXPyP*"
vegyliletek kisugarzasi szinképeinek felvételét tobb gerjesztési hullamhosszon is
elvégeztem azonos kisérleti koriilmények kozott. A H,THXPyP*" emisszios szinképe
nem mutatott lényeges eltérést a H,TMPyP*" kisugérzasi szinképéhez képest (10. abra).
A Soret-sdvon torténd gerjesztés majdnem egy nagysagrenddel nagyobb intenzitdsu
emissziot eredményezett, mint a Q-savon tortént gerjesztés, viszont a spektrumok

alakjat nem befolyasolta a gerjesztés hullaimhossza.

4,5E+06
4,0E+06 -
3,5E+06 -
3,0E+06 -
2,5E+06 -
2,0E+06 -
1,5E+06 -
1,0E+06 -
5,0E+05 -

0,0E+00 - ‘ ‘ ‘ : ;
580 630 680 730 780 830

Hullamhossz/nm

—423 nm
=520 nm

Intenzitas

10. abra. A H,THXPyP* emisszios szinképei 423 nm-es és 520 nm-es gerjesztésnél.

A Mn(III)THXPyP*" révidebb hullamhosszi (384 nm, 404 nm) gerjesztéseinél a
jellemzd emisszids savok intenzitds-ardnyai jelentésen megvaltoznak a nagyobb
hullamhossza (464 nm, 567 nm) gerjesztésekhez képest (11. abra). Ennek lehetséges
magyarazatat késobbiekben a lumineszcencia €lettartamok targyalasanal fejteném ki
bévebben (3.8 fejezet). A nagyobb energiaji gerjesztések ebben az esetben is nagyobb

intenzitasu sdvokat eredményeznek.
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11. abra. A Mn(II) THXPyP"" emisszids szinképei kiilonbozé gerjesztési hullamhosszak esetén.

A kinetikailag inert Co(ITHXPyP*" esetében sikeriilt egyediil +2-es
oxidacidfokt fém-porfirin emisszios szinképét meghataroznom (12. abra). Az Gsszes
tobbi komplexnél a mérést nagyon megnehezitette a fémion +2-es oxidacios allapotanak
tal rovid élettartama az emisszios szinkép felvételéhez sziikséges id6hoz képest. Minél
kisebb volt a gerjesztés energiaja, annal kisebb intenzitdst emissziot kaptam. A 430 nm-
es gerjesztést a tObbi emisszios szinképhez képest fele akkora rés mellett vettem fel,
mert nagyobb rés esetén a gorbe alakja kissé torzult; feltehetden a Co(II)THXPyP*" tul

nagy lumineszcencidja a detektort telitette.
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12. abra. A Co(ITHXPyP*" emisszios szinképei kiilonboz6 gerjesztési hulldmhosszak esetén.

Cetil-trimetil-amménium-bromid hozzdadasara a Co(III)TMPyP>" kivételével az
emisszids szinképeknél killonosebb véltozast nem tapasztaltam. A Co(III)TMPyP**

Soret- €s Q-savon tortént gerjesztésénél ugyan saveltolodast nem tapasztaltam, de a

savintenzitas-aranyok megvaltoztak (13. és 14. abra).

8,0E+05

=434 nm
7,0E+05 |

—434 nm CTAB-bal

6,0E+05 -

5,0E+05 -

4,0E+05 -

Intenzitas

3,0E+05 -

2,0E+05 -

1,0E+05 -

0,0E+00 - T T T

550 600 650 700 750 800
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13. abra. A Co(IIl)TMPyP”" emissziés szinképe 4,38*10°M CTAB jelenlétében és feliiletaktiv

anyag nélkiil. Gerjesztési hullamhossz: 434 nm.
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14. abra. A Co(III)TMPyP”" emissziés szinképe 4,38*10° M CTAB jelenlétében és feliiletaktiv

anyag nélkiil. Gerjesztési hullimhossz: 548 nm.

A fluoreszcencia kvantumhasznositdsi  tényezdjének  meghatdrozasanal
referenciaként [Ru(bpy);]ChL-ot (©®=0,042 293 K-en oxigénmentesitett vizben [18, 19])

hasznaltam. A minta kvantumhasznositasi tényezdjét az aldbbi Osszefliggéssel

2
T, | Fe
Tref Fm nref

ahol @, és @, a minta €s a referencia kvantumhasznositasi tényezoi, F,, €s F.s a

hatéroztam meg:

minta és a referencia altal elnyelt fényhanyad, 7,, és T ,., a minta és a referencia
szobahdmérsekleten, vizben felvett kisugarzasi szinkép alatti teriilet, n,, és n,.r pedig a
minta és a referencia torésmutatdi. Mivel nagyon hig (kb. 10°-107 M) oldatokkal
dolgoztam a torésmutatok értékét a tiszta oldoszer (viz) torésmutatdjaval azonosnak
vettem. Kisérleti eredményeim kiértékelésével a Mn(IIITMPyP’*, a Mn(III)THXPyP""
valamint a Co(III)TMPyP>" kvantumhasznositasi tényezéjére a kovetkezé értéket

kaptam:
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DOmnamrmpyps+ =1,06 *10
Omnamyraxeyps+=1,37 *107

Dcoamyrmpyps+— 9,88 *10

A kapott eredmények koziil a Co(III)TMPyP®" kvantumhasznositasi tényezbje egy
nagysagrenddel, a Mn(IITMPyP *-¢ két nagysagrenddel tér el a szabadbazisu
H, TMPyP*"-6t51 (0,011 [23]). E jelentds csokkenés a porfirin-gytirti kézepébe jol
illeszkedd fémion s a ligandum elektronpalydinak erdteljes kdlcsonhatasabol adodik. A
Mn(III)THXPyP " esetében csak egy nagysigrend az eltérés a szabad bazist
H,THXPyP*" kvantumhasznositasi tényez6jétél (0,038 metanolban [22]).

A Co(INTHXPyP* és a Co(II)THXPyP " kvantumhasznositisi tényez6jét

technikai nehézségek miatt nem sikeriilt megmérni.

3.8. Az emittalo gerjesztett allapotok élettartamanak vizsgalata

A vizsgalt komplexek lumineszcencia €lettartamdnak meghatdrozasahoz felvett
lecsengési gorbék leirdsa minden esetben két exponencialis fliggvényt igényelt (egy
exponencialis fliggvény nem illeszkedett megfelelden a kapott mérési eredményekre).
Bar a levegdvel telitett oldatokkal kapott emisszidos ¢lettartamok néhany ns
hosszusaguiak, ami gyakorlatilag kizarja a lumineszcencia kioltasat az oldott oxigén
altal, a jovoben tervezem a mérések megismétlését oxigénmentesitett kozegben is,
kikiiszobolve ezzel az oxigén esetleges zavaro hatasat.

A kisugarzasi szinképek felvétele soran a Mn(HI)THXPyP5+ emisszios
szinképének jellege (a savok intenzitdsanak ardnya) jelentds mértékben megvaltozott
(lasd a 11. abran a 620 nm ¢s 670 nm koriili savokat) a gerjesztd fény hullaimhosszatol
fiiggben. A Kasha-szabaly [24, 25] értelmében a lumineszcencia a legalacsonyabb
energiaju  gerjesztett allapotbol torténik, mig a Vavilov-szabaly értelmében a
legalacsonyabb energiaji gerjesztett allapoton beliil is a legalacsonyabb vibracios
szintrdl torténik a lathatd fény emisszioja [24]. A két szabaly alapjan a szinkép jellege

fiiggetlen kell, hogy legyen a gerjesztd fény hullimhosszatol. Néhany esetben azonban a
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Kasha-szabaly alol van kivétel, mint példaul a ferrocén vagy az azulén esetében, ahol a
masodik gerjesztett allapotbdl is torténik lumineszcencia [25]. A jelenséget kettds
lumineszcencianak nevezik.

A fentiek alapjan feltételezem, hogy a Mn(III)THXPyP®" lumineszcenciaja két
kiilonb6zd energiaszintli (de nem feltétleniil ugyanolyan tipusu) szingulett vilagitd
allapotbol megy végbe, s hogy a szingulett gerjesztett ¢lettartam mérésekor kapott két
¢lettartam érték két kiilonbozd gerjesztett allapotbol végbemend lumineszcencidhoz
tartozik. Ennek alatdmasztésara tovabbi vizsgélatokat tervezek. A kettds lumineszcencia
nem gyakori jelenség, azonban példaul cink-porfirinek esetében is tapasztaltdk az
emisszionak ilyen kivételes modjat [26, 27].

A vizsgalt komplexek koziil a Co(ITMPyP ", a Mn(IITHXPyP’" és a
Co(IITHXPyP*" vizsgalatanal az oldatokhoz 4,38*10°M-os koncentraciéban CTAB-ot
adtam. A feliiletaktiv anyag hozzdadasara a lumineszcencia élettartamok altalaban
mérsékelt csokkenést mutattak. Ez arra utal, hogy a micelldk pozitiv, taszitd feliileti
toltése ellenére kolesonhatds jon létre a feliiletaktiv anyag és a kationos porfirin-
komplexek kozt - részint a micella feliiletén kialakulo kettdsréteggel a pozitiv toltést

szubsztituensek révén, részint az apolaris szénhidrogén-lanccal a porfirin-gyliri altal.

5. Tablazat. A vizsgalt komplexek lumineszcencia-élettartam értékei

Elettartamok/ns
Vizes oldat Vizes CTAB oldat

Mn(II) TMPyP™* 0,66 0,43
3,90 3,40

Co(II) TMPyP** 0,75 1,65

1,83 0,41

Mn(II) THXPyP™* 1,20 1,22
4,58 3,03

Co(IDTHXPyP** 1,24 0,80

5,12 4,51

A kapott biexponencialis lecsengések jo Osszhangot mutatnak a kordbban a szabad
bazisu porfirinekre (HzTMPyP4+ €s HzTHPyP‘H) kapott eredményekkel [22]. Azok
esetében az ¢lettartamok (4,17 és 10,05 ns, ill. 1,51 és 9,26 ns), kiilondsen a lassabb

lecsengés esetében jelentdsen hosszabbak, ami a fémionok ”belsd” kioltd hatasara utal.
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3.9. Mn(III)TMPyP’* komplexen alapulé fotokatalitikus rendszer
vizsgalata

Amint a célkitizésben emlitésre keriilt, a dolgozat témdja egy kordbbi munkdm
eredményein alapul, melynek sordn fotoredukcidos kisérleteket végeztem a
Mn(IIITMPyP*-nel [28]. A kisérletek célja fotokatalitikus redoxireakciokon alapuld
rendszer létrehozasa volt. Ennek érdekében Mn(III)TMPyP” vizes oldatihoz reduktiv
kiolté trietanol-amint (TEOA) illetve oxidativ kioltd metil-viologént (MV>") adtam és
oxigénmentesitettem a reakcidelegyet. Monokromatikus (433 nm ) besugarzas hatdsara
a trietanol-amin Mn(ITMPyP*"-né redukalta a Mn(IITMPyP *-t, majd a
Mn(II)TMPyP*" leadta elektronjat az oxidativ kiolto szerepét betdlté metil-viologénnek.
Ez a folyamat koriilbeliil addig tartott, amig a reakcioban a trietanol-amin el nem
fogyott. Ezt kovetden — mintegy 210 perces besugarzas utan — a Mn(I[)TMPyP*"
visszaalakult Mn(III)TMPyP”"-né (15. abra) .

1,6
Mn2+ =0 perc
1 ,4 - — =20 perc
MI‘I3+ 40 perc
1,2 n 60 perc
S =280 perc
o 1 -
g =100 perc
.E 0,8 | — 120 perc
8 —140 perc
20,6 ] 160 perc
< =180 perc
0,4 7 =210 perc
=225 perc
0,2
0
300 400 500 600 700

Hullamhossz/nm

15. abra. Mn(II)TMPyP”"-t (10°M), 5*10™* M trietanol-amint és 2*10> M metil-viologént
tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa hosszan tartd besugarzas hatasara [28].

A fenti kisérletet megismételtiik ugy, hogy ugyanezen reakcidelegyhez feliiletaktiv

cetil-trimetil-ammonium-bromidot (CTAB) adagoltunk. Az igy kialakitott rendszer
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besugarzas hatdsara eleinte hasonloan viselkedett, mint a detergens nélkiili reakcidelegy
(16. abra). Azonban mig a CTAB né¢lkiili rendszerben az id6 elére haladtaval a metil-
viologén gydk-kation (MV*")valamint a Mn(II)TMPyP*" | steady-state” koncentracioja
jelenésen csokkenni kezdett, addig ez esetben a feliiletaktiv anyag jelenlétea MV*"
nagyobb mértékli képzddését €s kisebb mértékii visszaoxidalodasat eredményezi. Ez a
hatds pedig egyuttal megndveli a mangan(ll)-porfirin stabilitasat a mikodo
fotokatalitikus rendszerben. A jelenség azzal magyarazhato, hogy a feliiletaktiv anyag —
elsdsorban a micelldk feliiletén kialakuld elektromos kettdsréteg révén — segiti a vele
kolcsonhatasba 1épd reaktansok fotoindukalt reakcidiban a toltés szeparaciot, mas

szoval gatolja a redoxifolyamatok termékeinek viszontreakciojat.

2,5
Mn?* —0.perc
MV.+ —20. perc
2 - / 40 perc
— 60 perc
“ Mn3* —100 perc

-
(3]
I

—120 perc
— 140 perc
160 perc

180 perc

Abszorbancia

300 400 500 600 700 800
Hullamhossz/nm

16. abra. Mn(IIHTMPyP>"-t (10°M), 5%10* M trietanol-amint, 2*10° M metil-viologént és
CTAB-ot (4,38*10°M) tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozdsa hosszan tartd

besugarzas hatasara.
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3.10. Co(IIHTMPyP’" komplexen alapul6 fotokatalitikus rendszer
vizsgalata

Megvizsgaltam, hogy az eldbbiekben alkalmazott reakciokoriilmények hogyan
hatnak, ha a porfirin-gytiriben Mn®" helyett Co®" helyezkedik el. Ugyanazon feltételek
mellett monokromatikus besugarzast alkalmazva a mangéan-porfirint tartalmazo
reakcidelegyhez képest egyrészt megnétt a képzddd metil-viologén gydk-kation (steady-
state) koncentracidja, masrészt kozel négy oras bevilagitas utan is képes volt a rendszer
a fotokémiai redukciora illetve oxidaciora (17. abra). Ezek az eredmények arra utalnak,
hogy a Co(Il/Ill) kozponti fémion a Mn(II/Ill)-hoz képest ndvelte fotokatalitikus
rendszer stabilitasadt ¢és hatékonysagat is. Ez részben annak tulajdonithatd, hogy a
Co(II/IIT) redoxipotencidlja alapallapotban is (azonos koriilmények kdzt) nagyobb mint
a Mn(II/II)-¢ [29], igy a gerjesztést kdvetden hatékonyabb a Co(Il)-t eredményezd
reduktiv kioltds. Ugyanakkor a gerjesztett kobalt(II)-komplex is hatékonyabb

redukaldszernek bizonyult, mint a megfeleld mangan(1l)-porfirin.

1.6 —0. perc
| 2+ — 20 perc
1.4 Co — 40 perc
12 | Mv** Co* 60 perc
© ’ \ —80 perc
O 1 —100 perc
% ] —120 perc
0 — 140 perc
B 0,8 - —160 perc
N 180 perc
g 0!6 ] —200 perc
< 220 perc
0,4 n — 240 perc
0,2 -
0 T T T
300 400 500 600 700

Hullamhossz/nm

17. abra. Co(IITMPyP>-t (10°M), 5*%10* M trietanol-amint és 2*¥10° M metil-viologént

tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa hosszan tartd besugarzas hatasara.
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A fenti rendszer vizsgalatat szintén megismételtem feliiletaktiv anyag CTAB
hozzaadasaval. A Mn(III)TMPyP>" esetében tapasztaltakkal ellentétben itt nem ndvelte
meg a fotoreduktiv rendszer stabilitasat, hanem egyrészt nagyon lecsokkentette a metil-
viologén gyok-kation képzddését masrészt a rendszer kozel két Oras bevilagitas utan
nem volt képes fotokémiai redukciora (18. abra). A jelenség esetleg a Co(III) kozponti
fémion erdOteljesebb axidlis koordinaciéjaval magyarazhatdo, melynek révén a
feliiletaktiv kation bromid ellenionjaval kdlcsonhatasba 1épve konkurens fotoindukalt
(LMCT) redoxireakcioban vesz részt, mely részben eldsegiti a komplex bomlasat,
részint gatolja a metil-viologén gyokkation képzddését. E feltevés igazoldsara tovabbi

vizsgalatokat tervezek cetil-trimetil-ammoénium-klorid (CTAC) alkalmazasaval.

2
—0. perc
1,8 — 20 perc
1,6 1 — 40 perc
’ 60 perc
1,4 - — 80 perc
© — 100 perc
'21,2 ] — 140 perc
©
€1
N
20,8
<
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 T T T T T T T oS

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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18. abra. Co(IINTMPyP -t (10°M), 5*10* M trietanol-amint, 2*¥10° M metil-viologént és
CTAB-ot (4,38*%10°M) tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozdsa hosszan tarto

besugarzas hatasara.
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3.11. Mn(III) THXPyP*" komplexen alapulé fotokatalitikus
rendszer vizsgalata

Mig az el6z6 kisérletek soran azt vizsgéaltam, hogy a kdzponti fémion cseréje
illetve detergens hozzaadasa hogyan befolydsolja a fotoreduktiv reakciok alakulasat, ez
esetben porfirin ligandumként TMPyP®" helyett a kationos metil-piridinium csoport
helyén feliiletaktiv hexil-piridinium csoportot tartalmazé THXPyP-et alkalmaztam. Az
eloz6  kisérletekhez  hasonldé  korilményeket alkalmazva megvizsgdltam a
Mn(IITHXPyP " fotokémiai viselkedését. A fotoreduktiv rendszer eleinte erésen
hasonld viselkedést mutatott a detergens nélkiili Mn(III)TMPyP”" rendszerhez képest,
azonban anndl joval stabilabbnak bizonyult (19. abra). A porfirin-gylirtin 1évd hexil
mezo-szubsztituensek valosziniileg megnovelik a gylri elektronstriiségét, ami tovabb

stabilizalja delokalizalt konjugalt kettdskotés-rendszert.

2
1.8 | —0. perc
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1,6 N 40 perc
60 perc
) 1’4 ] — 80 perc
g 12 | —100 perc
(1] ’ —120 perc
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N 170 perc
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< 0,6 - —260 perc
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0,2 -
0 T T I 1
300 400 500 600 700

Hullamhossz/nm

19. abra. Mn(II)THXPyP”"-t (10°M), 5%10™* M trietanol-amint és 2*10~° M metil-viologént

tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa hosszan tartd besugarzas hatasara.

A kisérletet megismételtem CTAB detergens hozzaadasaval arra szamitva, hogy a

feliiletaktiv porfirin a CTAB altal kialakitott micelldba beépiilve mikrokdrnyezetet
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alakit ki, ahol a reagensek a normal vizes oldathoz képest joval nagyobb
koncentracidban vannak jelen, igy ezzel a megnodvelhetd a molekularis titk6zések
gyakorisdga €s ezzel lecsokkenthetd a reakcididd. A varakozassal ellentétben a kapott
eredmény nagyon hasonld volt a detergens nélkiili Mn(III)THXPyP®" fotokémiai
vizsgalatandl tapasztaltakhoz. A metil-viologén gyok-kation hasonldé koncentracioban
képz6dott, a mangan-porfirin pedig — miutan nem képz0dott tobb metil-viologén gyodk-
kation — visszaalakult (20. abra). Ekozben — feltehetden a porfirin-gytirti redukéalodasa

és felnyilasa kovetkeztében — a Mn(IIITHXPyP® " koncentracioja erésen lecsokkent.

25
—0 perc
—20 perc
2 —40 perc
60 perc
—80 perc
© —100 perc
g 1,5 — 120 perc
g — 140 perc
) 160 perc
5 1 — 180 perc
e
<
0,5 |
0
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Hullamhossz/nm

20. abra. Mn(IITHXPyP”"-t (10°M), 5*¥10* M trietanol-amint, 2*10° M metil-viologént és
CTAB-ot (4,38*%10°M) tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozdsa hosszan tarto

besugarzas hatasara.
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3.12. Co(II)THXPyP*" komplexen alapulé fotokatalitikus rendszer
vizsgalata

A Co(IITHXPyP*" esetében alkalmam nyilt +2-es oxidaciés allapota fémionbol
kiindulva megismerni a fotokatalitikus rendszert. A kiinduldsi +2-es oxidaciofoki
kozponti fémiont tartalmazd kobalt(Il)-porfirin Soret-savja a metil-viologén gyok-

crcr

végiil a kozponti kobalt fémion +3-as oxidacids allapotba nem kertilt (21. abra).

2
—0 perc
1,8 —10 perc
20 perc
1,6 40 perc
1,4 —70 perc
S —80 perc
g 1,2 —100 perc
g —130 perc
— 1
o
0
0 0,8 n
<
0,6
0,4
0,2
0
300 400 500 600 700 800

Hullamhossz/nm

21. abra. Co(INTHXPyP -t (10°M), 5*10™* M trietanol-amint és 2*¥10° M metil-viologént

tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa hosszan tartd besugarzas hatasara.

A vizsgélatot feliiletaktiv anyag hozzdadasdval megismételve az elébbihez nagyon
hasonld6 eredményt kaptunk leszamitva, hogy a metil-viologén gydk-kation

koncentracidja kozel masfélszeresére novekedett (22. abra).
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Co?* —20 perc
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) — 80 perc
% 1,51 Co™* —100 perc
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300 400 500 600 700 800

Hullamhossz/nm

22. abra. Co(I)THXPyP -t (10°M), 5*10™ M trietanol-amint, 2*10° M metil-viologént és
CTAB-ot (4,38*%10°M) tartalmazé oldat elnyelési szinképének véltozdsa hosszan tartd

besugarzas hatasara.
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4. Osszefoglalas

Eloallitottam kationos ¢és feliiletaktiv kationos ligandumokkal rendelkezd
kobalt(III)- és mangan(Ill)-porfirineket. Megvizsgaltam e komplexek elnyelési és
kisugdrzasi szinképeit, megmértem lumineszcencia élettartamukat valamint a
Mn(IINTHXPyP>*, Co(III)TMPyP*>" Mn(III)TMPyP>" esetében a kvantumhasznositasi
tényezOt vizes oldatban, tovabba feliletaktiv —cetil-trimetil-ammoénium-bromid
jelenlétében.

A feliiletaktiv anyag altalaban kis mértékben befolyéasolta az eldallitott vegyiiletek

fotofizikai tulajdonsagait, leszamitva Co(II)TMPyP*-t, ahol a detergens hatasara a
komplex emisszios szinképén savintenzitas aranyanak megvaltozasat figyeltem meg.
A kisugarzési szinképek ¢és lumineszcencia élettartamok  vizsgalatandl a
Mn(II)THXPyP’* esetében valdsziniileg kettds lumineszcencia jelenségét tapasztaltam,
ugyanis az emisszios gorbék jellege nem volt fliggetlen a gerjeszté fény
hullamhosszatol és a lecsengési gorbéket 2-exponencidlis figgvényekkel lehetett leirni.

Az eldallitott metalloporfirineket felhasznalva minden komplex esetében
fotokatalitikus redoxi rendszert hoztam létre €s Osszehasonlitottam az igy kialakitott
rendszerek viselkedését. A TMPyP>" porfirin esetében Co(IIl) kdzponti fémionnal
rendelkez6 komplex jelentdsen stabilabbnak é€s hatékonyabbnak bizonyult, mint a
Mn(Il)-at  tartalmazé6 megfeleléje. Ugyanakkor a felilletaktiv THXPyP*"
alkalmazasakor a Mn(Ill)-mal sikeriilt stabilabb fotoreduktiv rendszert létrehoznom.
Mindkét rendszerrel kapott eredmények a fotokatalitikus rendszer kialakitasa
szempontjabol nagyon biztatdk. Feliiletaktiv cetil-trimetil-ammodnium-bromid hatdsanak
vizsgalatara irdnyuld kisérleteim soran ellentmonddsos eredményeket kaptam, ezek

tisztazasa tovabbi munkat igényel.
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