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1. Bevezetés

Az OTDK péalyamunkdmat a célzott kémiai és biologiai alapkutatdsok kornyezeti
szennyezok felszamolasara — ENVIKUT (TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043) projekt
tamogatta. A palydzat célja olyan eljarasok kidolgozasa, mely soran a vizben 1év6 szennyezo
anyagok lebontasa, atalakitasa valosul meg oxidacios, illetve redukciés modszerek
segitségével.

A halogéneket tartalmazd kornyezetszennyezd szerves anyagok halogénmentesitése
fontos ipari probléma. Ha a vizsgalt halogénmentesitend6 vegyiilet fényérzékeny, az segitheti
(fotokémiai dehalogénezés lehetdsége) vagy nehezitheti is a reakcid vizsgalatat.

A kinonok a ciklikus vegyiiletek egyik osztalyaba tartoznak, melyek két szomszédos
vagy egymastél egy hattagh telitetlen gylriiben 1évdé vinilcsoporttal elvalasztott
karbonilcsoportot tartalmaznak.® A kinon elnevezés para-benzokinonok esetén is hasznalatos.

A kinonok ¢é16 szervezetben eléforduld anyagok, bioldgiailag is fontosak. Az emberi
szervezetben’ a flavin-mononukleotid oxidalt és redukalt formaja kozotti atalakulast
szemikinonként teszik lehetévé. Ubikinonként a mitokondrialis 1égzési lanchan és a terminalis
oxidacioban van szerepiik, mint elektrontranszfer molekulaknak. A citratkérben a szukcinat
fumarat atalakulast szabalyozo szukcinat-dehidrogendz miikodését a flavin-mononukleotid
oxidalt és redukalt formdja szabalyozza, aminek atalakitdsat az ubikinon végzi. Kinonbdl
szemikinon enzimatikus atalakulds soran igen reaktiv oxigéngyok-anion képzdédik (ROS),
eliminalasa illetve inaktivalasa NADPH-kinon-oxidoreduktaz segitségével torténhet. A K-
vitamin ciklusban hidrokinonként van fontos szerepiik.

A fotoszintézis soran® a kloroplasztiszban 1évé tilakoid membranban a plasztokinon és
a fillokinon elektronszallitd szerepet tolt be. A Il. fotorendszerben két elektrontranszfer
lejatszodasa plasztohidrokinon képzddését eredményezi, amely a reakciokdzpontrol
disszocialva a citokrom-bef proteinkomplexnek adja protonjait. Ez a folyamat ugynevezett
kinonciklusként valosul meg.

A halobenzokinonok a viztisztitas melléktermékei. Erdekesség, hogy cs6vezetékekben
kisebb, de az uszoda vizében joval nagyobb a koncentraciojuk.* Ezt azzal magyarazzak, hogy
képzddésiiket az uszoda vizében 1évé napvédd testapolok, krémek, kozmetikumok
prekurzorokként elésegitik. A halobenzokinonok vizbdl valéd eltavolitasat UV-fénnyel vald

A res . s P 5,6
megyvilagitassal és ozonizalassal kisérelték meg.
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1.1. Célkitiizés

Munkam soran a 2,5-diklor-1,4-benzokinon (Q-2,5-Cl,) natrium-szulfittal lejatsz6do
reakciojat vizsgaltam. Célom volt az egymas mellett lejatszodd fotoreakcid €s a redukcios,
valamint egyéb folyamatok elkiilonitése, illetve ezek kinetikajanak tanulmanyozasa. Célom
volt a 2-es és 5-0s helyzetben halogénezett para-benzokinon (Q) reduktiv dehalogénezése,
azaz egy halobenzokinon, mint vizben 1év0 szennyezd atalakitisa az irodalomban leirt

modszerektol eltéro modon.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Kinonok fotokémiaja vizes kozegben

Irodalombdl ismert, hogy a kinonszarmazékok vizes kozegben fény hatasara
diszproporcios reakcioval hidroxi-kinonna (OH-Q) és hidrokinonna (QH,) alakulnak at (1.)".
Egy masik reakciduton oxigén felszabaduldsa kozben hidrokinonna redukalodhatnak (2.)7.
Ezek a reakciok spektrofotometriasan jol kovethet6k, mivel a kiindulasi kinon és a

fotoreakcio6 sordn képzddd fototermékek abszorpcids spektruma eltérd.

0
(1) rR (2)
fény feny

1/2 - | || ——
HZO H20

0

1. dbra: A Q reakcidi fény hatasara.”

Az elsé reakciout (1.) csak abban az esetben jatszodik le, ha legalabb az egyik
szubsztituens hidrogén. A fotoreakcio soran keletkez6 hidrokinonok redukald tulajdonsagait
az oldallancon 1év6 szubsztituensek befolyasoljak.

A kinonok (Q) fotokémiai reakcidja soran keletkez6 bomlastermékeinek vizsgalatara
az irodalomban szdmos tanulmanyt talalhatunk.®*'® Szubsztitualatlan para-benzokinonra (Q)
vizes kozegben a kovetkezd feltételezett mechanizmust javasoltak (2. abra).*

Q*+H20—>QH'+OH‘
OH +Q > Q-0OH
Q-OH +Q >OH-Q+QH’
QH & Q ~+H™
2HY +2Q'~ —->Q+QH,
Q-OH 5 OH-Q+Q+H,0

2. dbra: Szubsztitudlatlan Q reakcidjanak mechanizmusa vizes kézegben.™

Els6 1épésként fény hatasara a para-benzokinon (Q) gerjesztett allapotba kertil (Q*) és
ez a gerjesztett allapotu kinon reagal, —OH gyok és szemikinon gyok (QH') képzdodik.
Masodik 1épésként az igy keletkezett —OH™ gyok tovabb reagil a nem gerjesztett allapota

-5-
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para-benzokinonnal (Q), hidroxi-kinon gyok (Q-OH’) képzdédése valosul meg. Harmadik
1épésként a hidroxi-kinon gyok (Q-OH’) reakcidba 1ép para-benzokinonnal (Q), a reakcioban
szemikinon gyok (QH), illetve hidroxi-kinon képzédik (OH-Q). Egyensulyi folyamatban a
képz6dott szemikinon gyok (QH') szemikinon gyokanionna (Q7) és protonna alakul at. Két
mol proton két mol szemikinon gyokanionnal (Q ) reagal, ami kinon (Q) és hidrokinon (QH>)
képzddését eredményezi. Két mol hidroxi-kinon gyok (Q-OH’) hidroxi-kinonna (OH-Q),
para-benzokinonna (Q) és vizz¢ alakul at.

A 2,6-diklor-1,4-benzokinon (Q-2,6-Cl,) fotokémiai reakcidjat korabban mar
részletesen tanulmanyoztdk Dr. Lente G. és munkatarsai.*? Fény hatasara diszproporcids
reakcidé megy végbe, melynek termékei a 2,6-diklor-hidrokinon és a 2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-
benzokinon. A vizsgalt fotoreakcio sebessége fiigg mind az oldatra jutd fény mennyiségétol,
mind annak spektralis dsszetételétol. Az altaluk vizsgalt 2,6-diklor-1,4-benzokinont hidrogén-
peroxiddal oxidaltak, ahol csak az oxidalt termék képzddését figyelték meg, tehat a hidroxi-
kinonét. NMR vizsgalataik azt mutattak, hogy a 2,6-diklor-1,4-benzokinon nem cserél
hidrogént deutérium-oxid olddszerben, ezért a hidrogén-peroxid deprotonalodasa a felelds a
reakcidsebesség hidrogénion-koncentraciétol valo fiiggéséért.™

Jozsa Eva PhD értekezésében™ tanulméanyozta a kinonok fotokémiai reakcioit és
alkalmazhatosagukat mesterséges fotoszintetikus rendszerekben. Mérései azt mutattak, hogy
1,4-benzokinon (Q), 2-metil-1,4-benzokinon (QMe), 2,5-diklor-1,4-benzokinon (Q-2,5-Cly) és
2,6-diklor-1,4-benzokinon  (Q-2,6-Cl;) nem alkalmasak a napenergia kozvetlen
hasznositasara.

Az 1,4-benzokinon vizaddicids szarmazéka a benz-1,2,4-triol, mely ligos kozegben
gyorsan atalakul hidroxi-kinonna a levegd oxigénj ével."? A hidrokinon oxigénérzékeny lugos
pH-n, oxidacidja soran kinon keletkezik.

A fototermékek gyenge savak, igy az oldat pH-ja hatassal van a keletkez6
reakcidelegy spektralis tulajdonsagaira. A fent leirt reakcié mindkét terméke, a hidroxikinon
¢s a hidrokinon is gyenge sav, pKs értékiik fiigg a gylrlin 1évd szubsztituensektl.
Altalanossagban azonban megallapithat, hogy a hidroxi-kinonoké 7-nél kisebb (2,6-diklor-3-
hidroxi-1,4-benzokinon: pKs = 1,8),"® mig a hidrokinonoké 7-nél nagyobb. A kinonok
fotokémiai reakcioi vizes kdzegben mar a laboratdriumba beszlirddd fény hatasara is spontan

lejatszodnak, ezért kisérleteim soran ki kellett zdrnom a kiilsé fényforrasok zavard hatésat.
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2.2. Keton-biszulfit addicios reakcio

Irodalombdl jol ismert a keton-biszulfit addicios reakcio, mely soran aldehidre vagy

ketonra szulfit addicionalodik a kovetkez6 mechanizmus szerint:

0
R R SO5H : - Nt
PN ” 3 R SO; Na
\C=O + :S—O" Na —>\C/ _ - \C/
R/ | R/ \O— Na+ / \
OH R OH
(NaHSO3) aldehid (keton)-biszulfit

3. dbra: A keton-biszulfit addiciés reakcié.*’

A szubsztitualt para-benzokinonokat formalisan ketonoknak is tekinthetjiik, ezért az
irodalomban felirt reakciomechanizmust szem el6tt kell tartanunk.

A para-kloéranilin és para-benzokinon szulfittal valé reakcigjat vizsgaltak vizes
kozegben.®  Szubsztitualatlan para-benzokinonok fotolizisével —hidrokinon képzédik
szemikinon intermedieren keresztiil, mig monoszubsztitualt termék esetén diszulfo-
szubsztitualt hidrokinont eredményez a fotolizis.™ Munkdjuk soran a fotolizis eldtt és utan
hasonlitottdk 0ssze a fluoreszcens spektrumokat az abszorpcidés spektrumokkal. A
halogenideknek nagy hatdsa van a para-benzokinonok fotolizisére. Feltételezték egy
szulfohidrokinon képzddését, aminek a szerkezete a hidrokinonéhoz hasonld. Azonban itt a
gylriin 1,4 helyzetben 1évé hidroxilcsoport mellett egy-egy szulfocsoport is kapcsolodik a
kinonos szénhez, a kettes helyzetben kapcsolodott szulfocsoport mellett.

Szubsztitualatlan para-benzokinon és szulfit reakcidjat vizsgaltak vizes kozegben.*?
M. P. Youngblood minden altala leirt folyamat sebességi egyiitthatojat megadta, hidrokinon-
monoszulfonat képzédését irta le para-benzokinon és szulfit reakciojaban.’® Pufferelt
rendszerekben is vizsgalta a reakciosebesség szulfit koncentracidjatol vald fliggését. A
hidrokinon-monoszulfonat mellett diszulfoszubsztitualt hidrokinon képzodését feltételezte. J.
E. LuValle a szulfocsoport bekotddését kovetben egy dimerizacios lépést irt le, ami
magyarazhatja a zoldes-kék termék megjelenését az altaluk vizsgalt rendszerben.?

Durokinont és 2,3,5-trimetil-para-benzokinont szulfittal vizsgalva azt allapitottak
meg, hogy a folyamatok sebessége a szulfit koncentraciotol jobban fiigg, mint a reakcidoban
képz6dd biszulfit koncentraciojatol savas katalizis esetén.”r Tehat olyan szarmazékokat
vizsgaltak, ahol 3,5,6 helyzetben alkilcsoport talalhat6, mig 2-es helyzetben egy halogén

(klor, brom vagy jod). A vizsgdlt reakcioban egy masik halogénnel reagédlva gyors
-7-
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szubsztitucios 1épés feltételezett, ahol halogéncsere valosul meg. A legtobb vizsgalt folyamat
reverzibilis, sebessége az oldat pH-értékétdl fiigg, ha a pH-értéke nd, a reakcid sebessége is

no.

Q o] OH
SO5 SO5
HSO;
—_— H [——
° OH OH
9 OH
—_— + HSO,
OH

4. dbra: A Q és szulfit reakcidja.?

A szulfit és a legtobb kinon kozott gyors egyensulyi reakcioban egy kinon-biszulfit
addukt képz()'dik.21 Azonban az igy képz6dd adduktok szerkezetét eddig még nem sikeriilt

pontosan leirni, C. A. Bishop és munkatarsai a kdvetkezd szerkezeteket feltételezték:

HO, SO5 o _ o -
SO3 SO3
cl
cl cl
H
(@] (o] OH

5. dabra: Az adduktok feltételezett szerkezetei monoklor-szarmazékok esetén.

Az altaluk felirt reakciomechanizmus els6 1épéseként az oxocsoporttal toérténd
hidrogénhid kialakulasa valosul meg. Masodik 1épésként szulfit addicionalodik a halogénes
szénre, majd egy gyors halogén disszociaciot kovetden monoszulfo-szubsztitualt kinon
képzbdés torténik, ebbdl szulfokinon-biszulfit addukt képzodése valosulhat meg.

J. E. LuValle és munkatarsai benzokinon reakciojat vizsgaltak szulfittal, 4-7,5 pH-
tartomanyban hidrokinon-monoszulfonat képzodését feltételezték. pH = 7,5 f616tt egy zoldes-
kék intermedier meglétét mérték €s azt tapasztaltak, hogy a pH-értékének novelésével az

intermedier stabilitasa nott.
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3. Kisérleti koriilmények
3.1. Felhasznalt vegyszerek

Az oldatok készitéséhez a Sigma-Aldrich cégtdl rendelt szilard 1,4-benzokinont, 2,5-
diklor-1,4-benzokinont, Na,SOs-ot és KCl-ot hasznaltam.

A benzokinon-szarmazékok vizben igen rosszul oldodnak, ezért ezek oldodasat
ultrahangos fiird6 hasznalataval segitettem. A kinonok fényérzékenysége miatt az oldataimat
sOtétben, valamint barna {livegbdl késziilt lombikban készitettem, amiket aluféliaval is
befedtem. Ha az oldatokat napon vagy felkapcsolt lampanal allni hagytam, szabad szemmel is
megfigyelhetd volt, hogy a fotokémiai reakcio lejatszodédsa soran a halvanysarga oldat néhany
Ora utan lilasvoros szintivé valt a képz6dé hidroxikinon-szarmazékok miatt. Tapasztalati
megfigyelésem, hogy a 2,5-diklor-1,4-benzokinon fotoreakcidja gyorsabb, mint az 1,4-
benzokinoné.

Vizsgaltam az oxigén jelenlétének hatasat a reakciomra. A mérések eldtt a kiindulasi
anyagokon (1,4-benzokinont, 2,5-diklor-1,4-benzokinont) Ar-gazt buborékoltattam at, a gaz
tisztasaga 99.998% volt. A reagensek 25,0 cm®-es részleteinek atbuborékoltatisa egyidejiileg
tortént 20,0 percen keresztiill. A gazbevezetés alatt a fézOpohéarban 1évé 2,5-diklor-1,4-

benzokinont alufoliaval védtem a kiils6 fényforras zavard hatasatol.
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3.2. Felhasznalt késziilékek, modszerek

3.2.1. Spektrofotometria®

A fény elektromdgneses sugarzas, hullam- ¢és részecsketulajdonsdgokkal is
rendelkezik.?® A spektroszkopia és azon beliil a spektrofotometria az egyik legszélesebb
korben hasznalt anyagvizsgalati modszer. UV/VIS-spektroszkopia a molekulaspektroszkopia
egyik fajtaja, az elektromagneses sugarzas a vegyérték elektronokkal 1ép kdlcsonhatasba UV,
illetve lathatd fény tartomanyaban egyarant. A fényabszorpcid jellemzésére a Bauger—
Lambert—Beer-térvényt hasznaljuk,

A=¢g-c-/ (1)

ahol 4 = abszorbancia, € = molaris abszorpcids koefficiens (dm*mol-cm), ¢ = optikai
thossz (cm), ¢ = az abszorbealé molekula koncentracidja (mol/dm®). A Bauger—Lambert—
Beer-torvényt6l vald eltérést okozhatja, ha a fény nem monokromatikus, a térésmutato
megvaltozik vagy a vizsgalt oldat nem kelléen hig (<0,01 mol/dm?®).

UV/VIS-spektroszkopia egyike a legrégebben hasznalt analitikai modszereknek, mar a
XIX. szazadban elkezdddott fejlodése. Mennyiségi és mindségi Vizsgalatokra egyarant
alkalmas. A spektrofotometria elénye a nagy érzékenység, pontossag, rendkiviili
egyszerlisége, gyorsasaga €s a kis anyagigény.

A spektrofotométer optikai berendezés, mellyel a gyakorlatilag monokromatikus fény
intenzitdsat és annak valtozasat nagy pontossdggal mérni tudjuk. A gyakorlati életben
miiszeres jelet mériink, ami egyenesen aranyos a fényintenzitassal. Az elnyelt sugarzas
hulldmhossza anyagi mindségtdl, mig az intenzitadsa anyagmennyiségtol fligg.

A spektrofotométercket tobb szempont Szerint osztalyozhatjuk: a mérés
hullamhossztartomanya szerint, a fény felbontasanak modja szerint, miikodési elv és felépités
szerint. A spektrofotométer f6 részei: a sugarforras, a mintatér, a monokromator, a detektor és

.. . rorer 1. 24
a kijelzo rendszer, azaz a szamitogép.

-10-
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3.2.1.1. Kétsugaras spektrofotométer

Kétsugaras spektrofotométer hasznalata soran a fényforrasbol kilépd fény felbontasa
monokromatorban torténik, majd egy forgd szektoron keresztiil két egyenld fényttra bomlik
fel. Az egyik dgon a referencia oldaton, mig a mésik 4gon a minta oldaton keresztiil halad a
fény (6. 4bra). igy a mérés soran a két fényintenzitds azonos iddpillanatban hasonlithatd
Ossze. A kétsugaras spektrofotométerekben altalaban fotoelektron-sokszorozo detektort,
diddasort vagy fotocellat hasznalnak. A prizmas késziilékek a fénytorés hulldamhosszfiiggésén,
mig a racsos monokromatort haszndlo spektrofotométerek a diffrakcid és az interferencia
jelenségén alapulnak. Gyakorlatban szamolnunk kell azzal, hogy a kiivettdnak és az

olddszernek is lehet elnyelése, nem csak a vizsgalt mintanknak.

Tukor

o A\
Kilepo res f&" ﬁ
Referencm
Diszperzios
® e

Belépt rés Forgnszekmx Detektor

Fényforrds \‘\ j

Mmta

Monokromator

6. dbra: A kétsugaras spektrofotométer felépitésének vazlatos rajza.**

Munkam sordn egy Japan gyartmanya UV-1601 Shimadzu kétsugaras
spektrofotométerrel mértem, ami deutérium- és halogénlampat tartalmaz.”® Méréseim soran
1,000 cm hosszisagli standard kvarckiivettdt hasznaltam. Az igy felvett spektrumok

kiértékelésére a Shimadzu spektrofotométer sajat programjat az UV PROBE 2.2-t hasznaltam.
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Kiss Virag: 1,4-Benzokinonok és szulfition reakcidjanak vizsgalata

3.2.1.2. Diédasoros spektrofotométer

A diodasoros spektrofotométerben egy dioddasor érzékeli a polikromatorbol kilépo fényt
(7. abra), ahol racs vagy prizma bontja fel az ide érkezé6 fényt. Kétsugaras
spektrofotométerekkel Gsszehasonlitva a kiilonbség abban all, hogy nem kell kivalasztanunk
egy adott hullamhosszat, hanem a diddasorral és a hozza kapcsolt elektronikaval egyszerre
elemezhetjiik a teljes ateresztési spektrumot. Ezen elven miikddo spektrofotométerekben nagy
energiaju fény halad at a mintan. El6nye, hogy gyors (egy spektrum felvétel 0,05-1 s alatt

megtorténhet), a mintateret nem kell a kiils6 fényhatastol elzarni.

Takarolemez ( )
Lencse
Wolfram lampa
Minta ®

Lencse Deuntérium lampa

Belépd res ®

1024 egysegbdl
allo dioda sor
Racs

1. abra: A diodasoros spektrofotométer felépitésének vazlatos rajza.24

Szamitogép altal vezérelt (WinASPECT vezérld szoftvert) AnalytikJena SPECORD
S600 diddasoros UV/VIS-spektrofotométert hasznaltam, ami termosztalhato (JUMO dTRON
308 termosztat), a minta magneses keverdvel kevertethetd (JUMO dTRON 308 magneses

kever(')').26 Ebben az esetben is 1,000 cm hosszsagt standard kvarckiivettat hasznaltam.
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Kiss Virag: 1,4-Benzokinonok és szulfition reakcidjanak vizsgalata

3.2.2. Gyorskinetikai mérés

A stopped-flow elnevezés a méréstechnika, valamint a miiszer megnevezésére is
alkalmazott, az egyik leggyakrabban hasznalt gyorskinetikai mérési modszer.”” Elénye a kis
mintaigény. A reagenseket fecskenddk segitségével juttatjuk egy nagy hatékonysagu keverdn
keresztiil a vizsgalati cellaba.?® A keverében és a folyadék aramlasa kozben egyensilyi
helyzet alakul ki. A gyors keveredést kovetden a minta a vizsgalati cellahoz ér, itt torténik a
megfigyelés (8. abra). Az Gsszekevert minta ezt kovetéen egy megallitd fecskendébe keriil,
ami az aramlast ideiglenesen ledllitja, igy a reakcid eldrehaladdsanak mértékét, azaz a
reakcidkinetikat tudjuk kovetni® Az apparatus részei: lampa, monokromator, detektor,

s .27
szamitogép, termosztat.

Szamitégépes
vezénés
és adatgytijtés

Végallas-

/kapcsolé

'\ EPR
Keverd- ﬁr__JJ

kamra
’/ Spektrométer

8. dbra: A megdllitott dramldsos reaktor vdzlatos rajza.®

T Villanymotorral
hajtott dugattyuk

0

Mérésim soran egy Applied Photophysics DX-17 MV Sequential Stopped-flow
Apparatus®™ megallitott 4ramlasos mérémiiszert hasznaltam a reakcié kinetikajanak

tanulmanyozéasara. Valamennyi kinetikai mérésemet 25,0 °C-on végeztem el.
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3.2.3. Kloridion-szelektiv elektrod

A kloridion koncentracié meghatarozasara jol hasznalhaté a potenciometrias direkt

crer

cyey

potencialjanak értékét megvaltoztatja. A szdmolas soran a kalibracios egyenes meredekségét,
tengelymetszetét és a Nernst-egyenletet hasznaltam fel,
RT a

RT
zF a

0oX

ahol R = egyetemes gazallando (8,314 J mol* K™?), T = abszolit hémérséklet (K), F =
Faraday allandé (9,65 10* C/mol), aox és arq = az elektréd potencialjat meghatarozo
anyagfajta egymastol z toltésben kiilonb6z6 oxidalt, illetve redukalt formajanak aktivitasa az

oldatban, £° = standardpotencial.

0
5 ¢ 3 2 1 0
. -20
*
-40
* -60
. y =-54,394x - 237
R? = 0,999 -80
z -100
W *e
-120
*
-140
-
-160
*
-180
log Cyoria

Q. dabra: Kalibracios egyenes meghatarozadsa.

Munkdm sordan egy Thermo Scientific ORION 9617BNWP kloridion-szelektiv

kombinalt elektrodot Radiometer ABU91 Autoburette potenciométerhez kapcsolva mértem

crcr
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3.2.4. Tiimegspektrometria33

A tomegspektrometrids mérések soran ionos részecskéket valasztunk el toltésegységre
es6 tomegiik (M/z) szerint kis nyomason, elektromos, vagy magneses mezok segitségével.33
Az elvalasztott ionok intenzitasat folytonosan mérjiik, igy tomegspektrumot kapunk. A
tomegspektrumok mindségi informaciokat szolgaltatnak, mivel nincs két olyan szerves
molekula, amelynek a tomegspektruma, pontosabban a karakterisztikus tomegspektruma
azonos lenne,*® olyan egyedinek tekintheték, mint az emberi ujjlenyomat. A
tomegspektrometria gyakorlati haszndlata igen sokrétli, kapcsolt technikdkkal vald
felhasznalasa mar nélkiilozhetetlen a ma mikodd laboratoriumokban. Elénye a kis
mintaigény, reprodukalhatosdg, a nagy érzékenység €s a nagy tomegtartomanyban valo
hasznalhatosag.

A tomegspektrométer felépitése a 10. abran lathatd, egy mintavevd rendszerbdl,
ionforrasbol, analizatorbol, detektorbol, adatfeldolgozd egységbdl és egy vakuumrendszerbdl

a1

Adatrendszer

Mintabevivo » FeaF ik Analizator > Detektor
rendszer

Vakuum -
rendszer

10. dbra: A tomegspektrométer felépitésének vazlatos rajza.33

Az alkalmazott ionizacidés méddszerek két tipusat kiillonboztethetjilk meg, a kdzvetett

(FAB, CI, ESI, IS, TSP, MALDI), illetve a kozvetlen (EI) modszereket.
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3.2.4.1. GC-MS*®

A kapcsolt technikakkal alkalmazott tomegspektrometrids mddszerek koziil a GC-MS
kombinaci6 egyre novekvo jelentdséggel bir, iparban vald hasznalata nélkiilozhetetlen.
Bomlés nélkiil vizsgalhatjuk az elparologtatott oldatban 1évd szerves komponenseket, akar
Osszetett elegyek esetén is, igy a mennyiségi és a mindségi elvalasztids is megvalosulhat. A
mérés sordn a mintak injektaldsa és elvalasztasa gazkromatografids kolonnan torténik. Az
elvalasztott komponensek kozvetleniil az MS késziilékre keriilnek, ahol ionizalddnak, majd
m/z szerint megtorténik az elvalasztas, azaz a tomegspektrum felvétele. Munkam soran egy
Shimadzu GC-MS-QP2010 Plus késziiléket hasznaltam, a kiértékeléseket a GCMS-QP2010

Series Software segitségével végeztiik el.>*

3.2.4.2. ESI-MS*®

Az alkalmazott ionizacid szerint kozvetett modszerek kozé tartozik az ESI-MS, ezen
beliil is a porlasztasos modszerekhez. ESI (Electro Spray lonization) egy lagy ionizacios
technika, alkalmazisa soran lehet6s€ég van pozitiv €s negativ ionmdd hasznalatdra. A
méréseink soran mi negativ modot hasznaltunk, ekkor anion addukt képzddése (natrium so) €s

deprotonalodas valosul meg.

lon Formation By ESI

Reduction
Taylor Cone

Oxidation

11. dbra: ESI médban valo ionképzédés vazlatos rajza.®

Meérés sordn a minta egy kamréaba keriil, ahol cseppek képzddnek beldle, szaritdo gazt
aramoltatunk és fesziiltséget hozunk 1étre. Emiatt a képz6dd cseppek elektromosan toltttek
lesznek, majd gaz halmazallapoti ionokka alakulnak at, amik az analizator el6terébdl a
tomegspektrométer analizatoraba keriilnek.*® Munk4m soréan egy Bruker MicrOTOF-Q ESI-

MS késziiléket hasznaltam, a kiértékeléseket a késziilék sajat szoftverével végeztiik el.¥’
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3.3. DFT szamitas

DFT (Density Functional Theory) stirtiségfunkcional-elmélet 1ényege, hogy egy adott
rendszer alapallapotanak energiajat ¢és elektronszerkezeti jellemzdit a Kohn-Sham
egyenleteket megoldva kaphatjuk.*® Ezek az egyenletek iterativ médon megoldhatok, ekkor

egy kozelitd funkcionalt kell alkalmazni. Kohn-Sham egyenlet:

hz 2 p(r') ' aE><c[p] _
—EV +V(r)+-[|F—F'|dr+ Soir] P, =&, 3.

. . . r e
ahol v(r) az atommagok protonjaibdl eredd potencial, I %dr' az elektronok kozotti
r—r

kolcsonhatasbol szarmazo Coulomb tag, E,. a kicserélddési-korrelacios funkcional. Az
elektronstirliség (o(r)) a Kohn-Sham palyakkal modellezhets. *

Ma mar a DFT is egyike azon elméleteknek, amelyek a Hartree-Fock modszert
kiszoritjdk a ma alkalmazott kvantumkémiai szamitdsokbol. Azonban vannak korlatai, a
hagyomanyos DFT elmélet alapallapotban 1évé rendszerekre vonatkozik, nem alkalmas
1d6fliggo jelenségek leirasara.®
Dr. Purgel Mihaly minden szamitasat a Gaussian09 szoftvercsomag C.01 verziojaval®

végezte el, M06 funkcionalt hasznalt 6-311+g** Pople-féle baziskészleten.
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4. Elért eredmények és értékelésiik
4.1. Spektrofotometrias vizsgalatok

Spektrofotometrids vizsgalataim elsé 1épéseként az altalam vizsgalt két reaktans
molaris spektrumanak felvételét végeztem el. A méréseim azt mutattdk, hogy a natrium-
szulfitnak a kinon (Q-2,5-Cl,) elnyelési maximuman nincsen elnyelése (350 nm).

Mindkét fotométer segitségével vizsgaltam a 2,5-diklor-1,4-benzokinon és a Na,SO4
kezdeti koncentracidja a mindkét reakténst tartalmazo mintakban 0,50 mmol/dm? volt, mig a
redukéloszer koncentracioi a mérés soran 0,05 mmol/dm>-5,00 mol/dm? kézott valtoztak.

Az abszorbancia iddbeli valtozasat tobb hullamhosszon vizsgaltam 200-900 nm
tartomanyban. 520 nm-en jelentds abszorbanciavaltozast tapasztaltam, igy részletesebb

kinetikai méréseket ezen a hullamhosszon végeztem el.

0,1
0,09 ves?
0,08 eate?

0,07 Lee

0,06 o

+ diddasoros spektrofotométer
. = kétsugaras spektrofotométer

0,04 «

0,05

Abs (520 nm)

0,03
0,02
0,01

0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)

12. dbra: A Q-2,5-Cly és natrium-szulfit reakciéjaban mérheté abszorbanciaviltozads
kiilonbozd spektrofotométerek esetén, (CQ-2,5-C|2: 0,50 mmol/dm?®, CNayS05" 5,00 mmol/dm?,

meéresi ido: 1200 s).

Az 12. abran az lathaté, hogy 5 mmol/dm?® szulfitkoncentraciot és 0,50 mmol/dm?®
kinonkoncentraciot (Q-2,5-Cl,) alkalmazva a kétsugaras fotométerben még 1200 s alatt sem
tortént jelentés abszorbanciavaltozas. A kétsugaras spektrofotométer lampaja nem elég
intenziv ahhoz, hogy fotoreakciét indukéljon, mig a diddasoros fotométer fotoreakciot
indukalt. 520 nm-en jol lathato a fotoreakcié egyik termékének, a hidroxi-kinonnak (OH-Q-

2,5-Cl,) a képzddése. Nagyobb redukaloszer koncentraciok mellett azonban mas folyamatot
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tudtam detektalni. Ez a reakcio joval gyorsabb, mint a kinon (Q-2,5-Cly) fotoreakcidja (13.
abra).

0,12
0,1
*
.0
’0
'__{),08 * -
£ IR
Q006 ‘o . + diddasoros spektrofotométer
in U -, X .
-~ 0!.' - = kétsugaras spektrofotométer
é e vel Py |
0,04 MAALT- PN
0,02
0
0 200 400 600 800 1000 1200
t(s)

13. dbra: A Q-2,5-Cl; és ndtrium-szulfit reakciéjaban mérheté abszorbanciavaltozds
kiilonbozd spektrofotométerek esetén, (CQ-2,5-C|2: 0,50 mmol/dm?, CNays05" 0,250 mol/dm?,

méreési ido: 1200 s).

A Kkezdeti abszorbancia — azonos kinonkoncentraci6 mellett — nagyobb szulfit-
koncentracié esetében joval nagyobb, mint a kis szulfitkoncentracioknal. Ez egy gyors
reakciora utal, ami mar az els6 spektrum felvétel el6tt le is jatszodott.

A kinon (Q-2,5-Cl;) egy oras (3600 s) mérése soran 2,5-diklor-3-hidroxi-1,4-

benzokinon képzdédése valosult meg (14. abra).

0,4
0,35
0,3

0,25 N\

0,2

Abs

0,15
0,1

0,05

250 350 450 550 650 750
Hullamhossz (nm)

14. abra: A Q-2,5-Cly megvilagitasa soran (diodasoros spektroforométerben) mérhets
spektralis valtozas, (CQ_2,5_C|2: 0,50 mmol/dm®, mérési idé: 3600 s).
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Azonban ha a vizsgalt rendszer Na,SOs-ot is tartalmazott, egy mas abszorpcids

maximumu termék képzodése valdsult meg (15. 4bra).

1,2

1

0,8
K]
1]
]
©

E 0,6
3
I

0,4

0,2

0

350 400 450 500 550 600
Hullamhossz (nm)

15. dbra: A Q-2,5-Cl, natrium-szulfittal lejdatszodo reakcidjaban (diodasoros
spektrofotométerben) mérheté spektralis valtozas, (CQ-2,5-C|2: 0,50 mmol/dm?®, CNayS05- 0,050
mol/dm?®, mérési idd: 3600 s).

Meéréseket végeztem olyan kinonoldatokkal is, melyeket eldzetesen megvildgitottam,
azaz mar jelentds mennyiségli hidroxi-kinont és hidrokinont tartalmaztak. Ez esetben azt
tapasztaltam, hogy a megvilagitott kinonoldatot szulfitoldattal Gsszekeverve a kiindulasi
abszorbancia kisebb, mint a megvilagitatlan kinonoldatok és a szulfit reakciojanal, azonban a
gorbék lefutdsa nagyon hasonldo ebben a két esetben. Ez arra utal, hogy a fotoreakcio
termékét, a hidroxi-kinont a szulfit vagy nem képes redukalni, vagy viszonylag kis
kinonkoncentracio esetében is hattérbe szorul ez a reakcid a kinon-biszulfit kozotti addicios

reakciohoz és az ezt kovetd folyamatokhoz képest.
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4.2. Gyorskinetikai mérések

Mivel 2,5-diklor-1,4-benzokinon és natrium-szulfit reakcidja olyan gyors volt, hogy
spektrofotometriasan nem tudtam kovetni gyorskinetikai mérések végeztem. Irodalombol
ismert keton-biszulfit addiciés reakcio, mely soran aldehidekre vagy ketonokra szulfit
addicionalodik."” Ha a pH értéke 6-11 tartomanyban valtozik, akkor hidrokinon-
monoszulfonat képzodését feltételezi az irodalom szubsztitualatlan para-benzokinon és
natrium-szulfit reakci(')jéban.21

Gyorskinetikai méréseim eldkisérleteiben a mért adatok nem voltak reprodukalhatok,
ami a fotoreakci6 zavard hatasaval magyarazhatd. Ahhoz, hogy a fotoreakciot kizarjam, mind
a kiivetta terét, mind a fecskend6t alufolidval védtem a mérések ideje alatt. Eldzetes
vizsgalataink azt mutattak, hogy a stopped-flow mérémiiszer lampaja nem elég intenziv
ahhoz, hogy fotoreakciot indukaljon 20 s-os mérési id6 alatt.

Redukaloszer koncentraciofiiggést vizsgalva, ahol a gyors Osszekeverést kdvetden a
kinon (Q-2,5-Cl,) koncentracioja 0,50 mmol/dm?® volt, azt tapasztaltam, hogy a redukaloszer
sem tudtam vizsgalni az addukt képzddését, csak annak bomlasat mérhettem. A 16. abran a

kiilonb6z6 szulfit koncentraciok esetén mért abszorbancia-ido gorbéket tiintettem fel.

0.8
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=
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16. dbra: A Q-2,5-Cl; natrium-szulfittal lejatszodo reakciojaban mérhetd spektralis
valtozdsok redukaldszer koncentraciétdl valé fiiggése, (Cq-25-c1,: 0,50 mmol/dm?, CNa,S0j5-

0,015-0,500 mol/dm® kéz6tt valtozott, mérési idé: 5 S).

Kinon (Q-2,5-Cl,) koncentraciofiiggést vizsgalva, ahol a gyors dsszekeverést kovetden
a redukaloszer koncentracidja 0,150 mol/dm? volt, 6sszetett kinetikat mutato abszorbancia-idé

gorbéket kaptam, a 17. abran a kinon koncentracioit tiintettem fel.
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Abs (520nm)
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17. abra: A Q-2,5-Cl; natrium-szulfittal lejatszodo reakciojaban mérhetd spektralis
valtozasok kinon koncentrdciotol valo fiiggése, (CQ_2,5_C|2: 0,005-0,50 mmol/dm? kozétt
vdltozott, Cayso,: 0,150 mol/dm®, mérési idé: 10 s).

Ahhoz, hogy ezt a spektrumot értelmezhessiik, tudnunk kell, hogy elézetesen mar Dr.
Lente G. és Dr. Fabian 1. vizsgaltik Na,SOs reakcioit Fe(III) és Ce(I1I) katalizatorok mellett*,
ahol is szulfit oxigénnel egy erds oxidaloszert, peroxomonoszulfat gydkaniont képez,42 ezért
az oxigén jelenlétének hatdsat vizsgaltam a reakcidomra. Nagy redukaldszer koncentriciot
alkalmazva, az argonozott és a nem argonozott mintaim kinetikai goérbéinek alakjaban nincs

jelentds eltérés, azaz ebben az esetben az oxigénnek nem volt jelentds hatasa (18. abra).
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18. dbra: A Q-2,5-Cl, ndtrium-szulfittal lejatszodo reakciojaban mérhetd spektralis
valtozasok argonozott és nem argonozott mintak esetén nagy redukadloszer koncentracio
mellett, (Cq-25-ci,: 0,50 mmol/dm®, Cnayso,: 0,150 mol/dm?®, mérési idé: 20 s).
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Azonban kis redukaloszer koncentraciok esetén jelentOs eltérést tapasztaltam a mért
kinetikai gorbék kozott. Az, hogy az argonozott minta kezdeti abszorbancidja miért nagyobb,
mint a nem argonozotté, azzal magyarazhato, hogy ebben az esetben a kiilsé fényforras zavard
hatdsat nem tudtam teljesen kizarni az argonozas soran, ezért fény hatasara 2,5-diklor-3-

hidroxi-1,4-benzokinon képz6dott (19. abra).
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19. dbra: A Q-2,5-Cl, ndtrium-szulfittal lejatszodo reakciojaban mérhetd spektralis
valtozasok argonozott és nem argonozott mintak esetén kis redukaloszer koncentracio mellett
(Cq-25-ci,: 0,50 mmol/dm?®, Cnayso,: 0,50 mmol/dm?®, mérési idd: 0,01 s).

Stopped-flow mérémiiszer segitségével megkiséreltem a reakcid sztochiometridjanak

meghatarozasat.
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20. dbra: Stztéchiometria meghatdrozas stopped-flow mérdmiiszerrel, (Co-25-c1,: 0,50
mmol/dm?, Cya,s0,: 0,10 mmol/dm®-5,000 mol/dm® kézétt vdltozott, mérési ids: 0,0125 s).
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« gy

tartottam (Cq-25-ci,: 0,50 mmol/dm®), a szulfitét valtoztattam (Cna,so,: 0,10 mmol/dm®-5,000

mol/dm®). Ilyen koncentracid tartoményban 0,004-0,009 s kozott mérhettem az addukt
képzddését és a folyamathoz tartozo maximalis abszorbancia értékeket. A képzodés ideje a
natrium-szulfit koncentracidjatol fiigg, ha a koncentracidja nd, a képzddés ideje csokken. A
fliggvényében dbrazoltam (20. abra). Azt kaptam, hogy egy mol kinon egy ¢s/vagy két mol
szulfittal reagal (20. abra). EQy mol szulfit addicioja soran a képz6ddé addukt abszorbanciaja
0,4-nek adodott. Egy és kettd ardny kozotti tartomdny esetén nehéz a meghatdrozas, ennek
kémiai okai lehetnek. A reakcidban valdsziniileg 1:1 és 2:1 koztitermék is megjelenhet. Ezek
képzddésének a sebességaranya hatdrozza meg a maximalis abszorbanciat. A toréspontok
azért nem ¢€lesek, mert a két sebesség nem kiilonbozik nagysagrendekkel egymastol. Ha az
elsé sebesség joval nagyobb lenne, akkor ¢€les toréspontokat lehetne tapasztalni 1:1 és 2:1
aranynal is. Ha a masodik sebesség lenne joval nagyobb, akkor csak 2:1 aranynal lenne
toréspont, 1:1 termék nem is keletkezne jelentds mennyiségben semelyik kisérletben. A
tapasztalt aranyfliggés arra utal, hogy az els6 folyamat valamivel gyorsabb mint a masodik, de
nem sokkal. gy 1:1 aranynal nagyrész az 1:1 koztitermék jelenik meg, de kis mennyiségben a
2:1 is megtaldlhatd, ami miatt nincsennek éles toréspontok. A pontok 1:1 és 2:1 arany kozotti
szorasat az is eredményezheti, hogy a masodik folyamatot nem csak azz 1:1 koztitermék és a

szulfition koncentracioja befolyasolja.
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4.3. Kloridion-szelektiv elektrodos mérés

Natrium-szulfit és 2,5-diklor-1,4-benzokinon reakciojat vizsgaltam kloridion-szelektiv
elektrod segitségével. A reakcid vizsgalata soran azt tapasztaltam, hogy a Kkloridion
koncentracioja idében valtozik (21. abra), tehat klor disszocial a kinongy{irtirl. A szamolasok

.....

torténik a reakcid soran.
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21. abra: Kloridion koncentracio valtozdsa az idd fiiggvényében.

Elézetesen a kinonoldat (Q-2,5-Cl,: 1,00 mmol/dm?®, 20,0 Cm3) elektrodpotencial
értékét KCl-oldattal allitottam be. A beallitast az alkalmazott natrium-szulfit oldat
elektrodpotencial értékére végeztem el. Erre azért volt sziikség, hogy a redukaloszert
hozzaadva a reakcioelegyhez, az elektrodpotencial ne valtozzon (mivel a natrium-szulfit
szennyezédésként tartalmazott kloridiont). 100 s-ig csak a 10 mmol/dm?® KCl-sét is tartalmazo
kinonoldat (Q-2,5-Cl,, 20 cm®) elektrodpotencialjat mértem, ekkor tortént a natrium-szulfit
oldat hozzaadasa (0,10 mol/dm®, 0,50 cm?®). 400, 500 és 600 s-nal minden esetben tovabbi
redukaloszert adtam a rendszerhez, de a gylriin 1évé masik klor ilyen koriilmények kozott

sem disszocialt.
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4.4. MS mérések

A képz6dé adduktok Osszetételének meghatarozasahoz MS méréseket végeztiink.
Vizsgaltuk az irodalomban mar feltételezett hidrokinon-monoszulfonat képzddését para-
benzokinon (Q) és natrium-szulfit reakciojaban azért, hogy igazolhassuk vagy cafolhassuk a
feltételezett szerkezetet. Emellett a 2,5-diklor-1,4-benzokinon (Q-2,5-Cl;) és natrium-szulfit
reakcidjaban képzodott addukt dsszetételét is szerettiik volna leirni.

Elsé lépésként GC-MS technikat hasznaltunk a képzddd adduktok Osszetételének
meghatarozasahoz. Azonban a mérés soran csak a kiindulasi anyagok tomegspektrumat tudtuk
felvenni, az adduktokét nem. Ez azzal magyarazhaté, hogy a képz6d6é adduktok nem
héstabilak. Mivel vizes oldatokkal dolgoztunk, ezért a felflités soran 100 °C folé kellett
vinniink a hémérsékletet, ekkor mar a képzddd addukt elbomlott. A kiindulasi anyagok
intenzitasa a vartnal joval Kisebb volt, ezért ezt a technikat nem tudtuk tovabbi méréseinkhez
hasznalni.

Masodik 1épésként ESI-MS technikat hasznéltunk negativ modban, igy a kiindulasi
anyagok mellett az adduktok Gsszetételét is tudtuk mérni. A para-benzokinon (Q) és natrium-
szulfit reakciojabol az irodalomban feltételezett hidrokinon-monoszulfonat képz6dott (22.
abra).

Mért OH
izotépeloszlas ¢
SO5”
OH
A A L fﬂ A . 55
Szamolt

izotopeloszlas

A A

22. abra: Az Q natrium-szulfittal lejatszodo reakciojaban képzodott addukt tomegspektruma.
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Minden esetben az abrak fels6 részén a mért, alul pedig a szamolt izotop eloszlasok
lathatok. A mért értékek sorban: m/z (ml) = 188,986, m/z (m2) = 189,988, m/z (m3) =
190,986. A szamolt értékek sorban: m/z (sz1) = 188,986, m/z (5z2) = 189,989, m/z (sz3) =
190,984. A jelolések jelentése m: mért izotopeloszlas, sz: szamolt izotdpeloszlas, a szdmok
pedig a sorrendiséget jelolik. Mivel a szamolt €s a mért értékek jO egyezést mutattak, igy az
irodalomban feltételezett szerkezetet igazoltuk.

Tovabbi méréseket végeztink 2,5-diklor-1,4-benzokinon (Q-2,5-Cly) és natrium-

szulfit reakcidjaban képzodott adduktok esetében.

Meért O
izotopeloszlas ¢
2000 . Cl

268,005

1500 -

cl SO

OH

0+ e g
v ] ¥
olud A 1\ J\ A

2500 -

Szamolt
izotopeloszlas

2000

-

23. abra: A Q-2,5-Cly natrium-szulfittal lejatszodo reakciojaban képzédott addukt
tomegspektruma.
Ekkor azt talaltuk, hogy monoszulfo-szubsztitualt hidrokinon képzdédése valosul meg
(23. abra). A mért és a szamolt izotopeloszlasok a kovetkezék: m/z (ml1) = 256,908, m/z (m2)
= 257,910, m/z (m3) = 258,905, m/z (m4) = 259,908, m/z (m5) = 260,897, m/z (sz1) =
256,908, m/z (sz2) = 257,911, m/z (sz3) = 258,905, m/z (sz4) = 259,908, m/z (sz5) = 260,903.

Tovabbi termék Osszetételét tudtuk leirni, itt diszulfoszubsztitualt hidrokinon

.....

crer
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Mért
izotopeloszlas & R

Cl

4038 SO3N3

CORICINSOBSZ. M 324 85

Szamolt
izotopeloszlas g

1000

24. abra: Az Q-2,5-Cl, natrium-szulfittal lejatszodo reakcidjaban képzdédaott addukt
tomegspektruma.

A mért és a szamolt izotopeloszlasok a kovetkezok: m/z (m1) = 324,885, m/z (m2) =
325,887, m/z (m3) =326,881, m/z (m4) = 327,880, m/z (m5) = 328,885, m/z (sz1) = 324,886,
m/z (sz2) = 325,889, m/z (sz3) =326,883, m/z (sz4) = 327,886, m/z (sz5) = 328,881. Ebben az
esetben is jo egyezést kaptunk a mért €s a szdmolt izotdpeloszlasok kozott.

MS-mérések jo egyezést mutattak a kloridion-szelektiv elektrodos mérésekkel és a

stopped-flow mérésekkel is, ahol 1:1 és 2:1 adduktok képz6dését mérhettiik.
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4.5, DFT szamitas

Dr. Purgel Mihaly elméleti szamitasokat végzett szubsztitualatlan 1,4-benzokinon (Q)
és 2,5-diklor-1,4-benzokinon (Q-2,5-Cly) szulfittal vald reakcioira. A szamitasokkal, mint
fliggetlen modszerrel szerettiik volna igazolni a kloridion-szelektiv elektrodos, gyorskinetikai

valamint MS mérések soran kapott altalunk feltételezett szerkezeteket.

129 pm

135 pm

25. dabra: A Q natrium-szulfittal lejatszodo reakcidja.

A 25. abran 1,4-benzokinon natrium-szulfittal lejatszodd reakcidja lathato. Els6
1épésként a szulfit addicionalodik a gyfirtire, sp*-mas karakterti szén alakul ki. Az addicio6 a
molekula sikjat megdonti, a kén-szén kotéstavolsaga 189 pm. Mdasodik 1épésként oldoszeren
keresztiili protonvandorlas valosul meg, intramolekuldris H-hid alakul ki a szulfocsoport ¢€s
kinonos -OH kozott, itt a kén-szén kotéstavolsaga 179 pm. Harmadik 1épésként spontan
torténik meg a masik oxocsoport protondloddsa vizklaszeterek segitségével, itt a kén-szén
kotéstavolsag nem valtozik. A reakcidé soran hidrokinon-monoszulfonat képzodik, ami az
irodalomban mar felirt szerkezetet és ESI-MS méréseinket igazolja.

Dr. Purgel Mihaly részletes szamitasokat végzett az altalunk vizsgalt reakcid esetén is.
Itt az el6z6ekben leirt hidrokinon képzddésével megegyez6 mechanizmus szerint megy végbe
a reakcio (26. abra 1. reakciot), tehat egy monoszulfo-szubsztitualt hidrokinon képzédik, a

kén-szén kotés 12 pm-rel valtozik a reakcid soran.
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179 pm

reakciout

26. dbra: Két reakciout a Q-2,5-Cly ndtrium-szulfittal valo reakcidjaban.

Bar az 4tmeneti allapotokat még nem azonositottuk, a reakcioutak feltérképezése soran
joval kisebb becsiilt aktivalasi energiat kapunk a 2. reakciout esetén. Azaz a 26. dbra 2.
reakcioutja soran képzodé addukt kisebb energiagaton jut a végallapotba. Itt klor

.....

kornyezeti hatasok miatt alakulhat ki. Mindkét reakciout az altalunk feltételezett szerkezeteket
igazolta.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran 2,5-diklér-1,4-benzokinon ¢és szulfition reakcidjanak kinetikai
vizsgalatat 520 nm-en végeztem, mivel itt jelentds abszorbanciavaltozas tapasztalhato. Kis
szulfitkoncentracional a kétsugaras fotométer nem, de a diddasoros fotométer fotoreakciot
indukalt, melynek termékei a hidrokinon és a szines hidroxi-kinon. A fototermékek
jelenlétében a szulfit hatasara ugyanaz a kinon-biszulfit reakcio jatszodik le, azaz a hidroxi-
kinon ilyen koriilmények kozott nem, vagy csak lassan reagal a szulfitionnal. Nagyobb
redukaloszer-koncentraciot alkalmazva a feltételezett addicios reakcio szines koztiterméke
képzodott.

Ez a reakci6 olyan gyors volt, hogy spektrofotometriasan nem tudtam kovetni, ezért
gyorskinetikai méréseket végeztem. Redukaloszer koncentracidfiiggést vizsgalva az
allapithaté meg, hogy ha a szulfit koncentracidja nd, akkor a bomlas sebessége is nd. Kinon
koncentraciofiiggést vizsgalva Osszetett kinetikat mutatd spektrumsorokat —kaptunk.
Vizsgaltam az oxigén reakciomra gyakorolt hatasat. Nagy redukaloszer koncentraciot
alkalmazva az oxigénnek nincs, mig kis redukéldszer koncentraciot alkalmazva az oxigénnek
jelentds hatasa van a rendszerre. Sztochiometriat vizsgalva a feltételezett addicios reakcioban
egy mol kinon 1 és/vagy 2 mol szulfittal reagal.

Kloridion-szelektiv elektrodos mérések azt igazoltak, hogy a kinongyiirtirél egy
ekvivalens klor disszocial, mivel az oldatban 1év6 kloridionok koncentracidja megnétt, azaz
reduktiv dehalogénezés tortént.

ESI-MS-mérések segitségével igazoltuk az irodalomban feltételezett hidrokinon-
monoszulfonat képzodését. A 2,5-diklor-1,4-benzokinon és szulfition reakciojat vizsgalva két
Osszetételnek megfeleld szerkezetet irtunk le, amiket a szamolt izotopeloszlasok igazoltak.

DFT-szamitasok alapjan 1,4-benzokinon ¢és szulfit reakcigjabol hidrokinon-
monoszulfonat képzddott, tehat az irodalomban feltételezett szerkezetet igazoltunk. Az
altalunk vizsgalt rendszerben képz6dé egyik addukt a hidrokinon-monoszulfonat
képzodésével megegyezé mechanizmus szerint keletkezik. Tovabbi elméleti szamitasok
alatamasztottak, hogy van egy olyan addukt, amelynek képzddése soran a klor helyére 1ép be
a szulfocsoport.

Osszefoglalasként elmondhat6, hogy a 2—es és 5-0s helyzetben halogénezett para-
benzokinon reduktiv dehalogénezését elvégeztem, tehat egy halobenzokinont, mint vizben

1év6 szennyezdt az irodalomban leirtaktol eltérd modon alakitottam at.
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6. Koszonetnyilvanitas

Koszonetet  szeretnék mondani  Dr. Osz Katalinnak  témavezetémnek
segitOkészségéért, kedvességéért, hogy mindig nagy o6rommel fordult hozzam, barmilyen
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Szeretnék koszonetet mondani Kecskeméti Adamnak, aki mindig hitt bennem. Ez
adott erdt és segitett, hogy én is megtanuljak hinni magamban. Hélaval tartozom, hogy vég
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végelathatatlan szeretetért, amit tettekkel nem lehet kiérdemelni.

Szeretném megkdszonni, hogy a Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéken a
stopped-flow mérémiiszert hasznalhattam. Koszonet Vasas Anitanak, aki a stopped-flow
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voltak és befogattak. Koszenet Ditroi Tamasnak, Dr. Kalmar Jozsefnek, Gombar Melindanak
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segitették munkamat.
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7. Roviditésjegyzék

Q: 1,4-benzokinon (para-benzokinon)

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

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

QMe: 2-metil-1,4-benzokinon

OH-Q: hidroxi-kinon

QHo,. hidrokinon

Q*: gerjesztett allapotu 1,4-benzokinon

QH': szemikinon gyok

Q-OH': hidroxi-kinon gy6k

Q": szemikinon gydkanion
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