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1. Bevezetés és célkituzések

A fluoreszcens vegyiiletek vizsgalata €és a fluoreszcencian alapuld moddszerek fejlesztése
napjainkban dinamikusan fejl6d6 tudomanyteriilet, fluoreszcens jelzéssel mikroszkopikus
folyamatok tehetdk lathatova és kovethetévé. A fluoreszcens kismolekuldk fejlesztése sok
reménnyel kecsegtet, mivel példaul fehérjékhez kotve kiillonbozo biologiai folyamatok, reakciok
kovethetoek, rakos sejtekben jelzomolekuldkként jatszhatnak szerepet.

A molekulak gerjesztési energidjukat nemcsak fluoreszcens emisszidval, hanem fotokémiai
uton, példaul fotoizomerizéacioval is leadhatjak. Néhany kiilonleges vegyiiletben ez az atalakulas
megfeleld hullamhossza fénnyel bevilagitva visszafordithatd. Ezeket a vegyiileteket molekularis
fotokapcsoldknak nevezik.

A legismertebb ¢és ,legsikeresebb” fotokapcsold a retindl, amelynek fényindukalt
izomerizacidja a latast teszi lehetdové. Egyes mikroorganizmusok a retindl segitségével a
napenergiat anyagcsere energiava is képesek forditani. A kutatok a természetben taldlhatod
jelenleg is szamos teriileten kutatjak.

A kisméretli fotokapcsolok izomerizacidja, beépitve egyes szerkezeti anyagokba, példaul
muanyagok polimerldncaba, makroszkopikus tulajdonsagvaltozasokat idéznek eld. Ezzel a
technikdval Ongyogyitd alkatrészeket lehet 1étrehozni, megvaltoztathatd egy anyag
vezetOképessége, rugalmassaga, elektromos tulajdonsdgai (példaul egy feliilet szupravezetdveé
tehetd). Az azobenzol fotokapcsolok egyik alkalmazasban a fotokapcsold molekulat tartalmazé
protein lathat6 fény hatdsara bionanocsdvé all 6ssze, majd szétesik UV-fény hatésara.

A fotokapcsoloknak szamos bioldgiai és orvostudomanyi alkalmazasuk is van, beépithetéek
nukleinsavakba, peptidlancokba, tovabba receptorokba és csatorndkba, szabalyozhato veliikk az
enzimatikus aktivitas. Megfelel6 hullamhosszii fénnyel besugdrozva megvaldsithatdo egy
nukleinsav hibridizacioja, befolydsolhatd egy fehérje szerepe és szerkezete. Szerepiik lehet
gyogyszermolekulak célba juttatasiban. 2

Az elmult néhany évtizedben a molekuldris fotokapcsolok teriilete oriasi ndvekedésnek
indult, de mindeddig az egyetlen iizleti siker, amely fotokapcsolo vegyiilethez kothetd, a fotokrém
lencsés szemiiveg és napszemiiveg. *

A legtobb jelenlegi gyakorlati alkalmazas egy par egyszeri fotokapcsolo vegyiilethez

kothetd, amelyek ideélis fotofizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Egy megfeleléen miikodd
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fotokapcsold nagy fotohatékonysagu (a besugarzé fény hatasara nagyon hamar atalakul), fotostabil,
¢s atalakitasa egyszertien megvalosithato lathatd fény segitségével.

Az altalam vizsgalt molekula a BMG-372, egy fotoizomerizalé fluoreszcens
kumarinszarmazék, amely kedvezd fotofizikai és fotokémiai tulajdonsagokkal rendelkezik, és
elképzelhetd jovobeli felhasznalasa molekuléris fotokapcsoloként. A vegyiilet jol oldodik vizben,
tehat bioldgiai alkalmazasa is megvalosithato.

A BMG-372 z6ld fény hatdsara a stabilabb narancssarga transz formabol citromsarga cisz
formava alakul at, majd UV-sugarzas hatdsara visszaalakul transz formava (1. édbra). A {6 cél a
fotokapcsold miikodésének megismerése, az atalakulasok mechanizmusanak feltarasa volt.

Elsdként a két forma fotofizikai tulajdonsdgainak vizsgélatat tliztiik ki célul, majd ezek
ismeretében jellemezni akartuk a fotokémiai reakciokat. Mivel a két forma szine eltérd, a
fotoizomerizacidos reakcidé mindkét iranyba kovetheté UV-Vis abszorpcids spektroszkopia
segitségével. A reakciok mechanizmusat ezekbdl a kisérletekbdl igyekeztiink feltarni a fotokémiai

kvantumhatasfokok meghatdrozasan keresztiil.

transz-BMG-372 cisz-BMG-372

1. abra: A vizsgalt fotoizomerizacios reakcid

A fluoreszcencia kisérletek azt mutattak, hogy a transz forma erésen emittal, ezzel szemben

a cisz forma emisszioja nem mérhetd (2. abra).

2. abra: A transz (bal) és cisz (jobb) BMG-372 oldata acetonitrilben lathato és UV-fény alatt
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Ezzel egy szokasostdl eltéré modszer kertilt a keziinkbe, amelyben spektrofluoriméterrel
hatarozhato meg a fotokémiai reakciok kvantumhatasfoka. A modszer elényos tulajdonsaga, hogy
a fényforras mintara bocsatott hullamhossza a vizsgalt anyagra szabhat6 és finomhangolhato, igy
pontosabb méréseket tesz lehetdvé.

A két forma szerkezetét NMR spektroszkdpiai mddszerrel szerettiik volna igazolni, a
fotofizikai és fotokémiai jellemzoket pedig Gsszevetni a kutatocsoport altal végzett kvantumkémiai

szamitas eredményeivel.

2. Irodalmi attekintés

2.1. Gerjesztett allapotu folyamatok

Az UV-lathat6 tartomanyba (200 — 780 nm) es6é fény abszorpcidja a vegyiilet
elektronszerkezetét valtoztatja meg, a kotopalydkon tartézkodd elektronok magasabb energidju,
lazité molekulapalyara kertilnek.

Azok a gerjesztett allapoti molekuldk, amelyek nem vesznek részt unimolekuldris
reakcioban vagy fotokémiai reakcioban egy reagens molekulaval, gerjesztési energidjukat sugarzas
formajaban adjak le. Az emisszi6 intenzitassal és lecsengési idovel jellemezhetd. Reaktiv molekula

jelenlétében egy 11j lecsengési csatorna nyilik meg (kioltés), ez az emisszidval kompetitiv folyamat

lesz.
M+ hv - M* gerjesztés [1]
M* > M + hv' emisszio [2]
M*"+Q->M+Q kioltas [3]

A molekulak relaxacios folyamata alapallapotba tehat feloszthatd sugarzo atmenetekre
(elektromagneses sugarzas kibocsatdsa soran a molekula visszalép elektronikus alapallapotba),
nemsugarzo atmenetekre (vibracids relaxacid, belsé konverzio, spinvaltd atmenet), és kioltasi
folyamatokra. A sugarzé atmenetek a Franck-Condon elvnek megfeleléen mennek végbe, vagyis
az elektronok gyors gerjesztését az atommagok nem tudjak kovetni, igy a gerjesztett vegylilet
(vibracids ¢€s rotacids) tobblet energidhoz jut. A sugarzo atmenetek vertikalis, fiiggéleges nyillal
jelolt folyamatok, és spin multiplicitas valtozasa nélkiil jatszodnak le.

A nemsugarzé atmenetek izoenergetikus, vizszintes nyillal jelolt folyamatok. Vibracios
relaxacid (VR) soran egy molekula egy adott elektronikus 4llapot magasabb vibracios szintjérdl a

legalacsonyabb vibracios szintre 1ép vissza. A belsd konverzio (IC) soran egy magasabb



elektronikus allapotbol (S1) alacsonyabb elektronikus szint azonos energidju (So), magas vibracios
szintjére 1ép. Oldatokban a molekulak vibracids energidjukat az olddszermolekulakkal vald
iitkozéssel leadhatjdk, alacsony nyomésu gazokban a magas vibracids energidju molekulak
fragmentalodnak. Spinvalté atmenet (ISC) soran megvaltozik egy molekula spin multiplicitasa,
példaul szingulett S; allapotbol triplett Ty allapotba 1ép. A T1 allapot az S1-nél kisebb energidju,
ezért az S1 — T1 atmenet a T1 4llapot magasabb vibracios allapotaba fog bekdvetkezni. 2

Az UV-lathato fényforras altali gerjesztés altal bekovetkezo fotofizikai folyamatokat az
elektronhéjban az alabbi Jablonski-diagram szemlélteti (3. abra). A vegyiiletrdl feltételezziik, hogy
az oldatban alap rezgési és elektronikus allapotban van (So). Ha megfelelé energiaju
elektromagneses sugarzast (fotont) nyel el, a molekula gerjesztett elektronallapot (Si, S2)
valamelyik vibracids allapotaba keriil (abszorpcid). Az elektronatmenet idéskalaja 10™° masodperc
nagysagrend.

A gerjesztett vibracios szintrél az elektron vibracios relaxacioval (VR) az Si legkisebb
energiaju vibracidés szintjére 1ép, ahonnan sugarzé atmenettel nanoszekundumok alatt
(fluoreszcencia), vagy nemsugarzo atmenettel, belsé konverzioval (IC) is visszaléphet az So
alapallapotba. Az S1 szingulett gerjesztett allapotbol az elektron spinvaltd atmenettel (ISC) a triplett
allapot (T1) egy magasabb rezgési allapotaba keriilhet. Vibracios relaxacioval a molekula a Ty
allapot vibracios alapallapotaba jut, majd szintén foton kibocsatasaval, foszforeszcenciaval (vagy
bels6 konverzioval) tér vissza alapallapotba. Mivel a T — S atmenet spin atfordulassal jaro tiltott

atmenet, ez egy lasst, mikroszekundumos nagysagrendi folyamat.

3. abra: Jablonski-diagram



2.1.1. Fluoreszcencia

2.1.1.1.Az emisszids spektrum jellemzoi

A fluorofor molekulak delokalizalt w-elektronokat tartalmazé aromés vagy tobbszordsen
konjugalt kettés kotéseket tartalmazd vegyiiletek. A fluoreszcencia kialakuldasanak egyik f6
feltétele a molekula merev szerkezete, amely megakaddlyozza, hogy a molekula altal felvett
energiat sugarzasmentesen adja le.

Ha az S1 —» So atmenetet foton kibocsatasa kiséri, a kibocsatott energia kisebb, mint az
elnyelt energia, vagyis a molekula a besugarzott fény hulldmhosszanal magasabb hullamhosszon
fog sugarozni. Az abszorpcids €s emisszios maximum hulldmszama kozti kiilonbséget Stokes-

eltolddésnak nevezik:

~ ~ ~ 1 1
AU:UQ_Uf:Z_Z [4]

ahol A9 — Stokes eltolodas [em™]; U — az emisszi6s maximumhoz tartoz6 hullimszam [em™]; 7,

— az abszorpciés maximumhoz tartozé hullimszdm [cm™]; A, — az emissziés maximum
hullamhossza [nm]; A — az abszorpciés maximum hulldmhossza [nm]; 4

A Stokes-eltolodas két f6 tényezo, a vibraciods relaxacio és oldoszerhatas kovetkezménye.
Altaldban az S1 gerjesztési szint legalsé vibracios szintjére torténd vibracios relaxacio gyors (1012
S). Az emisszi6 soran az elektron nemcsak az So vibracios alapallapotaban, hanem egy magasabb
vibracios szintjére is juthat, ez tovabbi energiaveszteséget jelent a gerjesztési energiahoz képest.

A kis old6szermolekulak forgasa folyadékokban gyorsabb a fluoreszcens atmeneteknél. Az
oldészermolekulaknak van ideje Gjrarendezédni a gerjesztett molekula koriil, amely a gerjesztési
energia csokkenéséhez vezet. Ezt a hatast oldoszer relaxacionak (oldoszerhatasnak) nevezik, kis
viszkozitast folyadékokban 1070 s alatt végbemegy.

A Stokes-eltolodas a molekula energiaszintjeinek szerkezetéhez kthetd. A tisztan vibracios
eltolodasok altaldban kis mértékiiek. A nagy Stokes-eltolodas (8000 — 10000 cm™) gerjesztett
allapott reakciora, leginkabb gerjesztett allapota protontranszferre, toltéstranszferre (ICT), példaul
csavart intramolekuléris toltéstranszferre (TICT), illetve komplexképzddésre, energiatranszferre
utalhat. 4

A TICT egy olyan elektrontranszfer folyamat, amely fotogerjesztés hatdsara megy végbe
olyan molekuldkban, amelyekben tobbnyire egy donor és egy akceptor molekularész kapcsolodik

egyszeres kotéssel. Az intramolekularis elcsavarodast kovetden a molekula visszajut az



elektrongerjesztési alapallapotba a vords tartomany felé tolodott fluoreszcens emisszioval vagy
nemsugarzo atmenettel.
Az emisszioOs sajatsagokat tehat a kémiai kdrnyezet is befolyasolja, a fluoreszcens emisszio

alkalmazhatova valik oldoszer polaritas vagy viszkozitas vizsgalatara. °

2.1.1.2 Fluoreszcencia élettartam

Egy M* gerjesztett molekula sugéarzé relaxacidja izolalt koriilmények kozott az alabbi
modon irhato le: 3
M* - M+ hv' [5]
A fluoreszcencia lecsengése elsérendii bomlasi folyamat (4. abra), sebességi egyenlete az

alabbi format veszi fel:

— =M = k® - [M] [6]

ahol M* — a gerjesztett molekula koncentracidja [mol/l]; ks — a lecsengés sebességi 4llanddja [s™];

M — az alapallapotu molekula [mol/1]; Integralt formaban:

[M*] = [M*] - e 7%t [7]

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4 » M*
0.3
0.2
0.1

Fluoreszcencia intenzitas [Cps]

t [ns]

4. abra: Gerjesztett allapoti molekuldk koncentracioja [M*] az id6 fiiggvényében
A ki © a fluoreszcens atmenetekre vonatkozd sebességi egyiitthatd, a fluoreszcencia
lecsengési egyiitthatdja (ki) azonban magaba foglalja az Gsszes utat, ahogy a gerjesztett molekula

visszajuthat alapallapotba, kic a bels6 konverzidra vonatkozik, és kisc pedig a spinvalté atmenetre:

kf = kfo + k]c + kISC [8]



A fluoreszcencia €lettartam vagy lecsengési id6 (tr) az az 1d6, amely alatt a gerjesztett
allapotban levd molekulak szama e-ed részére csokken. A molekulak gerjesztett allapotban toltott

atlagos idejét fejezi ki, altalaban ps, ns nagysagrendii.
1

L re—ea— [9]

kf0+ kictKkisc
A nemsugarzo atmenetek hianyaban szamolt fluoreszcencia élettartam a természetes €lettartam:

1
Tf0 =70 [10]
2.1.2. Gerjesztett allapoti folyamatok kvantumhatasfoka

A fluoreszcencia kvantumhatasfoka (®s) az emittalt és elnyelt fotonok aranyat, vagyis azt

fejezi ki, hogy milyen hatasfokkal forditodik az elnyelt energia fénykibocsatasra: 3

Nemitta
ch — ttalt [11]

Nabszorbealt

Az emittalt és elnyelt fotonok szdma ardnyos az emisszids €s abszorpcios intenzitdsokkal, vagyis:

Oy = —L — [12]

labszorbeslt

A bels6é konverzidhoz és spinvaltd atmenethez tartozo sebességi egyiitthatok (Kic és Kisc)
csOkkentik a gerjesztett allapot betdltottségi stirliségét. Az emisszioval energiat leadd fluoroforok

aranya az alabbi képlettel adhaté meg:

_ ks = X0,
f=- kf0+ kic + kisc - ‘L'fo - kf Tf [13]
Egy fotokémiai reakcio hatékonysagat szintén kvantumhatasfok fejezi ki (®cn): egy mol

elfogyasztott reagens vagy keletkezett termék egy mol monokromatikus foton (einstein) altal.

N,
q)ch — Lreagens [14]
Nfoton

Abban az esetben, ha a fotogerjesztés egy gyokos lancreakciot indit el, egyetlen foton elnyelése

soran tobb molekula termék is 1étrejohet, igy a kvantumhatasfok 1-nél nagyobb értéket is felvehet.

Egy gerjesztett allapoti molekulara a fotokémiai kvantumhatasfok, a sugarzdsmentes
relaxacios csatornak (®,,) és a fluoreszcencia kvantumhatasfoka kozti viszony a kovetkezéképpen
adhat6 meg:

| [15]



2.1.3. Fotokémiai reakciok

Az UV és lathato sugarzas hatasara végbemen6 reakciokat fotokémiai reakcionak nevezik.
A fényabszorpci6é megvaltoztatja a fluorofor elektroneloszlasat, kémiai és fizikai tulajdonsagait, a
gerjesztett allapot reakciok pedig az abszorpciot koveté molekularis folyamatok, amelyek soran
megvaltozik a fluorofor szerkezete. ®

A fotokémia két alapvetd elven alapszik: a fotokémia elsé térvénye (Grotthus-Draper
torvény) szerint egy fotokémiai reakcid végbemeneteléhez a vegyiiletnek fényt kell elnyelni. A
fotokémia masodik torvénye a fotoekvivalencia torvénye (Start-Einstein torvény), ez alapjan
minden elnyelt foton egyetlen molekula reakciojat idézi elo.

A fény abszorpciojabdl szarmazé energia egy molekulaban elegendé a kovalens kotések
elszakitasahoz. A legtobb fotokémiai reakciot UV fény katalizalja (150 — 70 kcal/mol). A
,fotokémia atyja”, Giacomo Ciamician napfényt hasznalt fotokatalizishez az 1900-as évek elején.
A végbemend atalakulastol fliggben izzolampa, higanylampak, LED-ek és lézerek is
hasznalhatoak. ’

A fotokémiai reakciok egyik tipusa a fotoizomerizacid, amikor egy gerjesztett allapota
molekula belsé konverzioval vagy relaxacioval a kiindulasi vegyiilet izomerjének alapallapotaba
1ép vissza. A sztilbén cisz-transz fotoizomerizacidja soran a cisz €s a transz-sztilbénben is UV-fény
hatasara n—n* atmenet megy végbe (5. abra). A transz-sztilbénnek a kiterjedt n-konjugacio miatt

gerjesztési hullamhossza 300 nm.

A E (kcal/mol)

transz-sztilbén
A= 300 nm

cisz-sztilbén
A.=280nm

transz ®

0 90° 180

5. dabra: Sztilbén cisz-transz izomerizacidja
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A cisz-izomerben a nagy térkiterjedésii fenil-csoportok miatt a molekula kifordul a sikbol,
kevésbé kiterjedt a konjugacid, az abszorpcidos maximum 280 nm-re tolodik. Alapallapotban 62
kcal/mol energiagat akadalyozza a kettds kotés elfordulédsat, stabilizdlja a sztereoizomereket.

Mindkét izomer Sy gerjesztett allapotaban kissé kifordul a sikbol, a kettds kdtés megnyulik,
majd egy kisebb energiaju csavart konfiguracioja atmeneti allapotba alakulnak (90°-os kotésszog).
Ez a gerjesztett atmeneti allapot visszalép az So atmeneti allapotba, amelybdl a cisz és transz
izomerek egyforma aranyban keletkezhetnek. A mechanizmus One-Bond-Flip (OBF) néven ismert.

A transz-S; allapot egy kis része (6%) fluoreszcens emisszidval visszaalakul az alapallapott

transz izomerré (So), mig a Cisz-Sz allapotnak csak 0,1%-a fluoreszkal.

R H
HT R
6@0 O
J g
FQ
6. dbra: Sztilbénszarmazék izomerizacidja OBF és HT mechanizmussal ’

Egy ennél komplexebb, magasabb energidji mozgas is létrehozhatja a kettds kotés
izomerizaciojat, ezt Hula-Twist (HT) mechanizmusnak nevezik (6. abra). Sztilbénszarmazékok
esetén az OBF mechanizmus az egyik aril csoport 180°-o0s fordulataval megy végbe, mig a HT
mechanizmussal az atfordulashoz csak a C-H csoport kétszeres kotés menti elfordulasa sziikséges.
A HT mechanizmus sordn izomerizaci6 mellett konformaciovaltozas is bekovetkezik.

Az egyik legfontosabb fotokémiai reakcid a szervezetiinkben, a 11-Cisz-retinal
fotoizomerizacioja, amely a latast teszi lehetdvé, valoszintileg HT mechanizmussal megy végbe,
mivel egyetlen C-H csoport atfordulasa kevésbé energiaigényes egy nagy méretti molekularész
atfordulasanal. ’

A fotokémia olyan reakciok végbemenetelét teszi lehetdvé, amelyek termikusan gatoltak,
mivel alapallapotban szimmetriatiltottak. Ilyenek a fotokatalizalt periciklikus gytirlinyit6 és -zard
reakciok, amelyekre a természetben is vannak példak. Példaul a D-vitamin szintézisében

konrotacios elektrociklikus gytirlinyitis megy végbe fotokémiai titon. ®



A fotolizissel végbemend reakciok tovabbi elonye az elektronok szelektiv gerjesztése, a
1étrejovo gerjesztett szingulett vagy triplett allapotok reaktivitasa, a legtobbszor alacsony aktivalasi
energia. Legnagyobb hatranyuk, hogy csak elnyelt fotonok képesek gerjeszteni, az elektromos
energia atalakitasa kémiai energidva nem mindig hatékony. Az elmult par évben kiillondsen

népszerive valt a fotokrom vegyiiletek fotokémiai atalakulasainak vizsgalata.
2.2. A fotokromizmus jelensége

A fotokémiai reakciok — akdrcsak a hagyomanyos kémiai reakciok — csoportosithatok
aszerint, hogy a folyamat egyirany( vagy egyensulyra vezet (reverzibilis). A fotokromizmus egy
vegyiilet elektromagneses sugarzas altal eldidézett reverzibilis atalakuldsa két allapot kozott (7.
abra), amelyek a spektrum eltér6 tartomanyain nyelnek el.

hv,
A(A) =—— B(L)

th

1. abra: A fotokromizmus elve

Pozitiv fotokromizmus esetén a termodinamikailag stabilabb forma olyan termékké alakul
at, melynek elnyelési savja nagyobb hullamhosszndl jelentkezik. Ha a termék elnyelési sdvja
jelenik meg kisebb hullamhossznal, a jelenséget negativ fotokromizmusnak nevezik. A
fotokromizmust a 19. szdzad végén irtak le elsOként, viszont a ,,fotokrém” megnevezést a jelenség
leirdsara csak 1950-t61 hasznaljak. °

A fotokromizmus alapvetd feltétele a reakcid reverzibilitasa. Sok fotokrom vegyiilet esetén
a fotokémiai reakcié mellett a B forma termikus visszaalakuldsa is bekovetkezik (példaul
spiropiranok, spirooxazinok esetében). Mas rendszerek, példaul a diaril-etének esetében a B forma

termikusan stabil. 1° A 8. 4bra néhany jellemzé példat mutat be fotokrom vegyiiletekre.

2.2.1. Specialis fotokromok: fotokapcsolok

A fotokrém tulajdonsagt kismolekulakat funkciojukra utalva fotokapcsoloknak nevezik. A
két forma kozti energiagat nagysagatdl fiiggéen megkiilonboztetnek kétiranyu, P-tipust
fotokapcsolokat (diaril-etén) és termikusan reverzibilis, T-tipusi fotokapcsolokat (spiropiran,
azobenzol). A P-tipust fotokapcsoloban a B forma termikusan stabil, a visszaalakulas csak az

eredetitdl eltérd gerjesztési hullamhosszu fényforrassal vald besugarzaskor valdsul meg.
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8. abra: fotokrom vegyiiletek A) diaril-etén B) sztilbén C) nonbornadién D) azobenzol E) spiropiran

A fotokapcsolok legnagyobb eldnye a reverzibilitasuk, altaldban kis mértékli bomléssal
(,,faradas”) oda-vissza kapcsolhatoak. Alkalmazasuk elterjedt tigy az anyagtudomanyban, mint
szupramolekularis kémiaban, feliiletkémiaban, katalitikus kémiaban és orvostudomanyban. 1°

Mara a fotokapcsolok szamtalan tipusa ismert, melyek koziil a legismertebb példak a 8.
abran lathatéak. ' A fotoreakciéo a vegyiilettél fiiggéen tobbféle lehet (fotoizomerizacio,
fotodimerizacio, ciklizacid). A diaril-etén (A) és spiropiran/merocianin (E) esetében példaul
gyﬁrﬁzér(')dési (és nyitasi) reakciok mennek Végbe, amelynek hatdsara megvéltozik a molekulak
gylriifesziiltséggel rendelkezd kvadriciklan molekula jon létre.

A legtobb fotokapcsoloban fény hatasara cisz-transz reverzibilis izomerizacios reakcio
jatszodik le (sztilbének — B, azobenzolok — D). A molekulaban elektromagneses gerjesztés hatasara
n—1* vagy n—mn* atmenetek jonnek létre, a stabilizalddas soran fluoreszcencia, foszforeszcencia,
vagy héleadas tapasztalhat. 12

A fotokapcsolok oldatban és szilard formaban is felhasznalhatdak; foként kristalyracsban a
szerkezeti valtozasokat sztérikusan gatolja a molekulak kozeli elhelyezkedése, ezért a fotoreakciok
kisebb hatasfokkal mennek végbe. Emiatt szilard 4llapott fotokapcsolok kevésbé ismertek. 13

Minden fotokapcsolonak sajatos tulajdonsagai vannak, ezért az alkalmazasnak megfeleléen
kell megvalasztani és finomhangolni ezeket. A tervezés szempontjai a magas kvantumhatasfok
(Dch), a magas abszorpcids koefficiens (g), a fotodegradacié szembeni ellenallas, az izomerek

termikus stabilitasanak hangolasa. 1°
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A fotokapcsolok kvantumhatésfoka a molekuldk altal elnyelt fény atalakitd hatékonysagat
fejezi ki. ° A kvantumhatasfok meghatarozasahoz monokromatikus, kollimalt nyalabu, ismert
fotonfluxust fényforrast hasznalnak (lézer, xenonlampa, higanyldmpa vagy LED megfeleld
monokromator optikaval felszerelve), amellyel besugarozzak a minta kiivettaba mért oldatat. Mivel
minden Ttivegfeliilet szérja a fényt, a fény fotonfluxusdnak meghatarozasahoz hasznalt
teljesitménymérdk nem ideélisak. A legjobb mddszer a fotonfluxus meghatdrozasara a kémiai

aktinometria. 11

2.2.2. Fotokapcsolok lehetséges alkalmazasi teriiletei

A legnépszeriibb és leggyakrabban alkalmazott fotokapcsolok az azobenzolok, mert
szintézislik egyszerli, fotostabilak, magas kvantumhatasfokkal rendelkeznek, ¢és gyorsan
fotoizomerizalnak. Egyes alkalmazasokban hatranyt jelenthet a cisz forma labilitdsa, az
alapallapotti termikus gat ugyanis csak ~18 kcal/mol. 2

A rakellenes hatasu azobenzol (D) kinaz-inhibitor molekula UV, illetve lathato fény
hatasara reverzibilisen fotoizomerizalhat6. A cisz vizoldékonysaga jobb a transz formaénal, ezért
a vegyiilet fotoaktivalhato gyogyszerként alkalmazhatd. ¥ Az azobenzolok felhasznalasat tekintve
még kiemelhetd a kémiai szenzorok, a szerves tranzisztorok ¢és a sejtkommunikacio teriilete. A
szubsztitudlatlan azobenzol transz — cisz izomerizacioja 340 nm-es fénnyel, a cisz — transz
izomerizacié 450 nm-es fénnyel valosithatdé meg, a két abszorpcids spektrum részben atfed. Orto-
helyzetli szubsztitucidval mddosithatéoak az n—n* és n—>n* dtmenetek, ezaltal az atalakulashoz
sziikséges hullamhosszak. A tetra-orto-metoxi-, para-metil-amido-szubsztitualt azobenzol (9. abra,
A) n—orn* atmenete vordseltolodassal, valamint a cisz és transz izomerek spektrumainak

szétvalasaval jellemezhetd. 1°
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9. abra: Molekularis fotokapcsolok A) azobenzol-szarmazék B) sztilbén-szarmazék
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A sztilbének fotoizomerizacidjarél mar emlitést tettem a fotokémia kapcesan. A sztilbének
fotokapcsolasa torténelmi jelent6ségili, mechanizmusa jol feltérképezett. A cisz — transz
visszaalakulas energiagatja 41 — 46 kcal/mol, tehat mindkét forma termikusan stabil, viszont a cisz
forma ciklizacidja és oxidacidja is végbemehet, amely jelentds hatrany jelent a fotokapcsoloként
val6 felhasznalds szempontjabol. > A nem szubsztitualt transz-sztilbén és Cisz-sztilbén abszorpcios
spetruma részben fedi egymast. A nitrilcsoport beépitésével az emisszids tulajdonsagok a kémiai
kornyezetre érzékennyé valnak, a megnovekedett érzékenységet a 4-ciano-sztilbének (9. abra, B)
csavart toltéstranszfer-atmenete (TICT) okozza. Ezt a sajatossagot biologiai képalkotasban és in
situ fluoreszcens probakban is alkalmazzak. 16

A spiropirdn/merocianin rendszerben a gylirlinyitds/zards okozta polaritdsvaltozast és
hidrofilitas/hidrofobitds valtozast hasznaljdk ki. Foéként bioldgiai alkalmazdsai vannak,
proteinekhez kiilondsen jol kapcsolddnak. 2 Spiropirdnok és azobenzolok fotokapcsoldsaval a
napelemgyartasban is kisérleteznek, mivel az UV-fényt hatékonyan termikus energidva képesek
alakitani.

A diariletének termikusan stabil, P-tipusu fotokapcsolok, nagyon magas fotostabilitasi
vegyiiletek, a fotokapcsolas akar 10%-szer ismételheté. 2 Felhasznalasuk kiterjed a félvezetdiparra,
a molekula beépitésével az n- vagy p-tipusu félvezetd filmbe ugyanis megvalosithatd az elektromos
vezetés fénnyel torténd iranyitasa. Polimerekbe beépitve oOngyogyitd intelligens anyagok

készithet6ek.

2.3. Kumarinvazas vegyiiletek

2.3.1. Kumarinok altalanos jellemz6i

A kumarinok torténete tobb mint 200 évvel ezel6tt indult, mikor 1820-ban tonkababbdl
izolalta egymastol fliggetleniil A. Vogel és N. J. B. G. Guibourt, aki a vegyiiletet a tonkabab francia
nevébdl (coumarou) kiindulva kumarinnak nevezte el. Szintetikusan eldszor 1868-ban allitotta eld
W. H. Perkin, a szalicil-acetaldehid natriumsojat ecetsavval melegitve, amely a Perkin reakcio
kidolgozasahoz vezetett. A kumarinvaz szerkezetét 1872-ben Strecker, Fittig és Tiemann igazoltak.
(10. 4bra) Osszefogd néven kumarinoknak az 1-benzopirdn-2-on molekularészt tartalmazé

vegyiileteket nevezik. 17
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10. abra: A kumarin szerkezeti képlete és szamozasa

Kumarinok gyakran eléfordulnak névényekben, a zeller-, 6szirozsa- és citrusfélék, a
pillangés- és ernyésvirdgzatuak is tartalmaznak kumarin szarmazékokat. Etvagycsokkentd hatasuk
¢s kesert izlik segiti a novényeket a rovarok elleni védekezésben. Gyogynovényeknek szintén
gyakori komponensei.

A kumarinok K-vitamin antagonistak, ezért szamos biologiailag aktiv képviseldjiik ismert,
rakellenes, gombadlo, antioxidans, gyulladasgatlo, virusolé, antibakterialis vagy anti-HIV hatassal.
A kumarinnak gyogyészatban ismert szarmazéka a warfarin, melyet vérhigitoként alkalmaznak. A
difenakum, brodifakum és bromadiolon ragcsaloirtok szintén kumarin szarmazékok, a warfarinhoz
hasonléan gatoljak a véralvadast (ezeket a szakirodalom superwarfarin néven is emliti). 13

Annak ellenére, hogy a kumarinvdz 0nmagaban nem, vagy csak kevéssé emittal, a
megfeleld szarmazékok jelentdsen fluoreszkdlnak a lathatd tartomanyban. Az 1980-as évektdl
kezdve szamos kumarin alapt szinezék fotofizikai tulajdonsagait tanulmanyoztak, ¢és alkalmaztak
Oket optikai fehéritészerként, fluoreszcens szinezékként és 1ézerfestékként.

Néhany kumarin szarmazek gyenge fluorofor, ezekben fény hatasara izomerizacid, vagy
egyéb nemsugarzo folyamatok jatszodnak le. A kumarinvdz szubsztiticidja a 6-os és 7-€S
pozicioban elektronkiildd csoportokkal, vagy 3-as, 4-es pozicidban elektronvonzé csoportokkal az
emisszios cstics voroseltolodasat és toltés-transzfer szerkezet kialakulasat eredményezi.

A 7-amino-kumarin vegyiiletcsaladot finomhangolhaté fotofizikai tulajdonsagainak
koszonhetden régota alkalmazzak fluoreszcens jelzomolekulaként. A finomhangolas ebben az
esetben azt jelenti, hogy a fluoreszcencia kvantumhatasfok az amino csoport szubsztiticidjaval
befolyasolhaté. Az aminokumarinok So — Si gerjesztése toltés-transzfer karakterdi, a planaris
gerjesztett forma (ICT) egy nemsugarzo atmeneti allapotba fordul at (TICT), ezen atmenet gatlasa
a fluoreszcencia kvantumhatésfok jelentds novekedéséhez vezet.

A modositott szerkezetli és optimalizalt fotofizikai tulajdonsdgi kumarin szarmazékok
kétfoton-abszorpcids fluoroforokként, OLED fényforrasokban és napelemcellakban vald
felhasznalasra is alkalmasak. ®> A TICT allapotban is 1étez6 fluorofor molekulak idealis szenzorok

oldoszer polarités, (mikro)viszkozitds vizsgalatara.
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A T-es pozicioban az amino- vagy hidroxil- csoport, a 3-as poziciéban acetil-csoportot
tartalmazé szarmazékok a leggyakrabban hasznalt fluoreszcens kumarinvegyiiletek. Fotogerjesztés
hatasara dipolusmomentumuk jelentésen megnd, ezért altalaban nagy Stokes-eltolodas jellemzé a
vegyiiletekre, de ennek mértékére az olddszer polaritdsanak is jelentds hatdsa lehet. Apolaris

olddszerekben kvantumhatasfokuk az 1-et is megkozelitheti.

CHs CF, CF; CH,
“N 0o oo N 0" Yo N 0o
\ | \
cl 152 C153 C102
A) B) ) D)

11. dbra: (A, B, C) TICT atmeneti allapotd kumarin szarmazékok
D) kumarin szarmazék blokkolt TICT-vel

A 11. abran lathaté kumarin szarmazékok koziil az A, B és C vegyiiletben a TICT allapot
jelenlétét a gerjesztett folyamatokban ugy bizonyitottak, hogy kiilonb6z6 polaritast oldoszerekben
mértek a vegyiiletek fluoreszcencia kvantumhatisfokat és élettartamdt. A protikus polaris
oldoszerekben H-hidak kialakuldsa stabilizalja a belsd toltéstranszfer (ICT) atmeneti allapotot.
Emiatt TICT-allapotba atforduld szarmazékok kvantumhatasfoka jelent6sen csokkent az oldoszer
polaritasanak novekedésével, mig a TICT-gatolt D vegyiilet kvantumhatasfoka €s élettartama nem
csokken polarosabb oldészerekben. 8

Kumarin szarmazékokat alkalmaznak fluoreszcens kemoszerzorként anionok (CN°, F,
pirofoszfat, foszfat), fémionok (Cu?*/Cu*, Hg?*, AP, Fe?'/Fe3*, Na', K*, Zn?*, Pd/Pd?*, As®,
Au®t, Mg?*, Cd?, Ga®*", Ni?*, Ag"), kénvegyiiletek (SO2, H2S, tiofenolok), tiolok és szelén-cisztein,
reaktiv oxigénvegyiiletek (ClO", H202, O%), reaktiv nitrogénvegyiiletek (nitroxil, peronitroxil,
hidrazin) kimutatasara, valamint pH mérésére. Ezekben a modszerekben az analat jelenlétében
jelentdsen megnd vagy lecsokken az alapvegyiilet fluoreszcencia kvantumhatasfoka. 1/

A cianid (CN’) kimutatasara hasznalt kumarin kemoszenzorok mechanizmusa foként
nukleofil addicion alapul. A nukleofil tdimadas torténhet az erds parcialis pozitiv toltésti 4-es

pozicioban, polarizalt kettds kotésre, C=N vagy C-N kotésre.
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12. dbra: Kumarin szarmazék alkalmazasa CN- kemoszenzorként 7

A 12. abran szerepld példaban a polarizalt C=C kotésre torténd Michael-addicid soran
megszakad a vegylilet kiterjedt m-konjugéacidja, és az addukt Iényegében csak a vaz eredeti
fotofizikai tulajdonsagaival fog rendelkezni. Az emisszids intenzitds 410 nm-en 10-szeresére
novekedik a CN™-csoport jelenlétében, ez igazolja, hogy megszakad a kumarinvaz és nitrobenzol
kozti, konjugiciobol adodo toltéstranszfer (ICT) folyamat. 7

2.3.2. Fotokapcsolo kumarinok

A 7-dietil-amino-kumarinok erés abszorpciojuknak és fotostabilitasuknak kdszonhetben
mar sziilettek tanulméanyok fotokapcsoloként valo alkalmazasukrol. A 3-as pozicidba erds
kutatocsoportja altal eldallitott kumarin-allilidén-malonat vegyiiletek (13. abra) lathaté fény
hatasara izomerizalnak (405 nm — cisz és 533 nm-eS — transz gerjesztési hullamhosszakkal).
Id6felbontéasos spektroszkdopidval bizonyitottdk, hogy az izomerizacié mindkét irdnyba kevesebb,
mint 1 ns alatt végbemegy. A transz-cisz izomerizacio kvantumhatasfoka 0,5, a cisz-transz reakcioé

0,45. A kapcsolas tobb, mint 100 ciklusig nem o0Koz intenzitdscsokkenést, vagyis nagy

fotostabilitdst vegyiiletek. Mindkét irdnyba bizonyitottak a vegyiiletek termikus stabilitasat. °
NS C00BY i1d feny O
CN - Xx_CN
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13. dbra: Allilidén-malonat-kumarin szarmazék fotokapcsolok

Bojtar Marton és kutatotarsai leirtak harom j dietil-amino-kumarin szarmazék ,,fotoketrec”

(photocage) szintézisét és fotofizikai tulajdonsagait (14. abra). A ,,fotoketrecek” alkalmasak egy
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biologiai aktivitassal bird molekula (gydgyszermolekuldk, nukleotidok, neurotranszmitterek,
proteinek, ionok) biologiai funkcigjat inaktivalni. A megfeleld hullamhosszia fénnyel vald
besugarzaskor a fotolabilis molekularészek eltavolithatok, és a szubsztratumok jraaktivalhatok.

Az 10j vegyiiletek N-heterociklusokat és kvaterner nitrogént tartalmaznak. A kationos
szerkezet az abszorpcids sav voroseltolodasat idézi eld, és vizoldhatova teszi a kumarinokat. A
voroseltolodas fokozhatd a m-konjugacid Kkiterjesztésével, vagyis elektronkiild6 csoportok
beépitésével a 7-es pozicidba és elektronvonzo csoportokével a 4-es pozicidba. A vegyiiletek
toltéstranszfer jellege novelheti a kétfoton-abszorpio hatasfokat. A ketrec-csoport 3,5-dimetil-
benzoesav, mivel spektroszkopias modszerekkel konnyen detektalhato. A vegyiiletek termikus
stabilitdsat bizonyitottak. 2

Az UV-Vis abszorpcids spektrumok alapjan mindhdrom kumarinvegytilet esetén a kettds
kotés parcialis izomerizaciojat feltételezték. Az NMR-spektrumokban néhany jel duplazodott,

amely szintén a fotoizomerizacios reakciora engedett kovetkeztetni.

14. abra: 7-dietil-amino-kumarinok (A, B) piridin- és C) benzotiazolium

»fotoketrec” tipusu szarmazékai

2.3.3. Korabbi eredmények osszefoglalasa, elézmények

A kutatdcsoport kordbban mar vizsgalta a BMG-372 két formdajanak fotofizikai
tulajdonséagait kiilonbozd oldoszerekben. * A vegyiilet pKa értékét meghatéroztdk abszorpcids
modszerrel (pKa = 2,31), a protonalédas a dietilamino-csoporton valoszintisithetd. 2

Az oldoszerhatast a transz forma esetén 5 protikus polaros (egyenes lanci alkoholok
homolog sora) és 5 aprotikus polaros oldoszerben (nitrilek homolog sora) vizsgaltak, azt talaltak,
hogy a Stokes-eltolodas linearisan novekszik az olddszer polaritasanak (orientacios
polarizacigjanak) novekedésével, és a Stokes-eltolodds minden olddszerben nagyobb, mint a

szubsztitualatlan kumarin 1 vegyiilet esetén. 22
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Kiilonb6z6 oldoszerekben (protikus és aprotikus polaris, apolaris) megvizsgaltak a transz-
cisz fotoizomerizacio ismételhetOségét, vagyis a vegyiilet fotostabilitasat. A fotostabilitas
lIényegében a fotokapcsoloként valo alkalmazhatosag feltétele. A transz forma oldatabol kiindulva
felvaltva vilagitottak be zold és UV-fénnyel (30-30 masodpercig), majd az abszorpcids spektrum
alapjan minden esetben 10 ciklust vizsgaltak. Polaris olddszerek esetén nem tapasztaltak
szamottevo csokkenést, viszont apolaris oldoszerekben erds fotodegradaciot tapasztaltak.

A cisz forma termikus stabilitdsat is megvizsgaltak, a kisérlet soran cisz forma oldatat
sOtétben taroltak, és harom napon keresztiil megfeleld idokozonként mintat vettek az oldatbol, és
mérték a vegyiilet abszorpcids spektrumat. A vegyiilet jo stabilitast mutatott vizben, acetonitrilben,
glicerinben, etanolban viszont a harmadik nap végére megtortént a visszaalakulas.

Acetonitrilben a fotostabilitas €s termikus stabilitas is a legjobbnak bizonyult, ezért a

tovabbi kisérleteket ezzel az oldoszerrel végeztem.

3. Felhasznalt anyagok és modszerek
3.1.Felhasznalt anyagok

Az éltalam vizsgalt vegyiilet a BMG372 elnevezésti kumarin szdrmazék, amelyet Bojtar
Marton, a Természettudomanyi Kutatokdzpont munkatarsa allitott elé (15. abra) harom 1épéses
szintézis soran a kumarin 1 (7-dietilamin-4-metilkumarin) vegytiletbdl kiindulva.

o
SO
| ©

AN 0" Yo !

15. abra: A BMG-372 szerkezeti képlete

crer

A szintézis els6 1épése bromozas volt N-bromszukcinimiddel a kumarin 3-as pozicidjaban.
Ezt a kumarin elektronrendszerének kiterjesztése kovette, amely Heck-reakcioval valosult meg 2-
vinilpiridinnel. Az utolsé 1épés a piridin N-atomjanak kvaternerezése volt metil-jodiddal, ezzel

kialakitva az erésen elektronszivé 3-vinil-(2-piridinium)-kumarin szerkezetet (16. abra).
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16. abra: A BMG-372 szintézis 1épései

Oldoészerként acetonitrilt hasznaltunk, melyet a Sigma Aldrich vallalattol szereztiink be.

A z61d LED fényébdl a minta altal elnyelt fotonok mennyiségét Ru(bpy)sCl. aktinométerrel
hataroztuk meg, Ru(bpy)sClz-ot szintén a Sigma Aldrich-t6l, az aktinometrias kisérletben
felhasznalt 9,10-difenil-antracént az EGA CHEMIE vallalattol szereztiikk be. A fluoreszcencia
kvantumhatasfok meghatarozasahoz Rodamin 6G (R6G) standardot alkalmaztunk, amelyet
Mercktdl vasaroltunk.

Az UV-LED fotonfluxusat ferrioxalat aktinométerrel hataroztuk meg, a kisérletben
felhasznalt kalium-trisz(oxalat)-ferratot (Ks[Fe(C204)3]-3H20) és 1,10-fenantrolint a Sigma
Aldrich-tdl szereztiik be. Az oldatkészitéshez hasznalt 0,05 M-os kénsavoldatot 20%-o0s kénsavbol
higitottuk, amelyet a Merck terméke volt. A pufferkészitéshez hasznalt natrium-acetatot szintén
Mercktdl szereztiik be.

A vizes oldatokhoz nagytisztasagu MilliQ vizet hasznaltunk. Az NMR spektroszkdpia

méréshez deuteralt acetonitrilt hasznaltunk, amelyet a Sigma Aldrich-t6l vasaroltunk.

3.2.Mérési modszerek
3.2.1. UV-Vis spektrofotométer
Az abszorpcids spektrumokat Agilent 8453 diddasoros UV-lathatdo abszorpcids
spektrofotométerrel vettiik fel. Az egyfényutas késziilékben két fényforras kombinaciojat
hasznéljék, volframszalas izzc')lémpa biztositja a gerjeszt('i fényt a lathatd és kozeli infravords,
teszik az abszorbancia iddbeli valtozasdnak meérését.

19



A munkam soran 1 cm uthossza kvarc kiivettat alkalmaztam. Az egyfényutas késziiléken
elOszor felvettiik a tiszta olddszer (acetonitril) blank spektrumot, amellyel a szoftver automatikusan

korrigalta a minta spektrumat.

3.2.2. Spektrofluoriméter

A fluoreszcencia spektrumokat az Edinburgh Instruments Spectrofluorometer FS5
késziilékkel vettiik fel (17. abra).

A fluoreszcencia élettartam meghatarozasahoz idéfelbontdsos méréseket végeztiink. 10 ps
¢s 100 ns kozotti élettartamu szingulett gerjesztett molekuldk fluoreszcenciajanak iddbeli
lecsengése iddkorrelalt els6foton-szamlalds modszerével vizsgalhat6. Az idéfelbontasos
méréseknél gerjesztd fényforrasként EPL 450 diddalézert alkalmaztunk, melynek mért emisszids

hullimhossza 441 nm. A minta fluoreszcenciajat a beesd fény irdnyara merdlegesen mértiik

monokromatorhoz csatlakoztatott fotoelektron-sokszorozoval.

17. abra: A) Az Edinburgh Instruments Spectrofluorometer FS5 B) a fluoriméter mintatere

3.2.3. Fotoreaktor
A fotokémiai reakcidkat egy fotoreaktorral végeztiik, amely két LED izz6t tartalmaz: egy
540 nm névleges hulldmhosszusagu z6ld LED modult, valamint egy UV tartomanyban sugarzo,
365 nm névleges hullamhosszusagti LED izz6t (18. abra). Hogy ne melegedjenek til, az izzok
l1éghtitését egy hiitébordaval biztositottuk. A hlitébordara rogzitett ventilator miikodtetése egy USB

porton keresztiil valosult meg.
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18. abra: A z6ld LED normalt emisszios spektruma 1000 mA aramerdsség mellett

A LED-ek miikddéséhez megfeleld aramerdsséget egy szabalyozhatd, valtoztathato
fesziiltségli linearis labortapegységgel allitottuk be, kisérleteink soran 1000 mA-es aramerdsséggel
dolgoztunk. A fényforrasokat a labortapegységhez mérézsindrokkal és krokodilcsipeszekkel
kapcsoltuk. A transz — cisz fotoizomerizacios reakcié megvalositasahoz a zold LED-lampat
hasznaltuk. A LED emisszios spektrumat a Wigner Jené Kutatokozpont munkatarsai mérték meg.
Ellendrizték az aramerdsség hatasat, az dramerdsség novelése kismértékli batokrom eltolddast
okozott a spektrumban. Az abszorpciés maximum értékén, 535 nm-en a cisz forma elnyelése is
jelentds, vagyis besugarzaskor a cisz forma kis mennyiségben visszaalakulhat transz formava.

Mivel a fényforras széles hullamhossztartoményban emittal, 550 nm-es alulvagd optikai
szlird alkalmazésa mellett dontottiink. Az igy kapott sziirt spektrum maximuma 545 nm-nél van,

520-620 nm kozotti emisszio jellemzo, a félértékszélesség 20 nm (19. A és B abra).
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19. abra: A z6ld LED és az optikai sziird egyiittes 1-re normalt spektruma (A),
a kapott sziirt spektrum (B)
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Az UV-LED esetében a spektrum félértékszélessége 10 nm, igy ezt a fényforrast tovabbi
optikai elem beiktatasa nélkiil hasznaltuk (20. abra).
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20. dbra: Az UV-LED 1-re normalt emisszios spektruma

A berendezés része volt még egy kollimator lencse, amelynek szerepe a mintara esd

fénysugarak fokuszalasa és parhuzamossa tétele (21. abra).

UV-lathato
spektrofotométer

. fotoreaktor

21. abra: A kisérleti berendezés

3.2.4. Aktinometria, fotokémiai reakcio kvantumhatasfokanak meghatarozasa

A kémiai aktinométer vagy doziméter egy kémiai rendszer (folyadék, gaz, szilard vagy
mikroheterogén kdrnyezet), amelyben egy pontosan ismert kvantumhatasfoku fényindukalt reakcio
megy végbe adott hullamhosszt gerjesztéssel. A reakcidosebesség mérése lehetdvé teszi az
abszorbealt foton fluxusanak mérését. A beesd fotonfluxus az alabbi képlettel hatdrozhaté meg, (ha
az A, 10%-os ingadozassal konstans a besugarzas ideje alatt): 23

Iapsa = Toa(1—1074%) [16]

ahol I, 1 az elnyelt fotonok szama [einstein s™']; I, ; a mintéra esd fotonok szdma [einstein s™];

A; az abszorbancia értéke A hullamhosszon; 2
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A kémiai aktinometriat komplex besugarzasi geometria esetében alkalmazzak, ebben az
esetben ez a modszer konnyti, pontos és gazdasagos megoldast jelent, mig a fizikai aktinometrias
modszerek nehezebben megvalosithatoak. Napjainkig szdmos fotokémiai rendszert alakitottak ki
aktinometrids alkalmazas céljaval.

A Kkisérleteink soran két kiillonb6z6 aktinometrias modszert hasznaltunk, mivel eltérd
hullamhossztartomanyokon akartunk fotonfluxust mérni. A kvantumhatdsfok ismeretében

valdjaban a minta altal elnyelt fotonok mennyiségét hataroztuk meg.

3.2.4.1. Kalium-trisz(oxalat)-ferrat(Ill), Kz[Fe(C204)3]-3H20 fotoredukcioja — Hatchard-Parker
ferrioxalat aktinométer

A legelterjedtebb a Hatchard és Parker altal kifejlesztett ferrioxalat aktinométer, amelyet
253 — 546 nm kozotti spektrumban alkalmaznak. 2° A ferrioxalat aktinometria az elmilt &tven
évben a fotokémiai vizsgalatok standard eszkozévé valt. 2 A ferrioxalat széles hulldmhossz és
intenzitds tartomanyban alkalmazhat6, érzékeny és pontos aktinométer, 1000-szer érzékenyebb a
korabban hasznalt uranil-oxalat aktinométernél.

Fotokémiai reakcié soran Fe(IIl) komplexbdl Fe(II) komplex keletkezik, amelynek az
elnyelése a vizsgalt tartomanyban elhanyagolhato. 2/ A moddszer kevéssé megbizhatd az UV-
tartomanyban, és nehezen reprodukalhatd, ezért ebben a tartomanyban valo alkalmazasa nem
ajanlott. A ferrioxalat oldataval fénytdl elzarva vagy sotétvords fény alatt kell dolgozni; a
Ks[Fe(C204)3]-3H20, szilard zold por, vizbdl atkristalyositva stabil a s6tétben. Fontos a megfeleld
keverés biztositasa.

A kélium-ferrioxalat kereskedelembdl beszerezhetd, vagy eldallithato kalium-oxalat és vas-
klorid 3:1 aranyu osszekeverésével:

K*C,0,” + FeCl; —» K;[Fe(C,0,)3] + 3H,0 — K3[Fe(C,04)3]- 3H,0 [17]

A lecsapddo kalium-ferrioxalatot meleg vizbdl tobbszor atkristalyositva, majd a terméket
megszaritva stabil kalium-ferrioxalat-vizkomplexhez jutnak (szilard zold por). Az aktinométerhez
hasznalt oldatban a kalium-ferrioxalathoz 0,5 M-os kénsav-oldatot adnak. 2’

Az aktinométer a sugarzas hatdsara végbemend Fe®'-oxalat — Fe?*-oxalat konverzion
alapul az alabbi reakcié alapjan:

2[Fe!(C,0,):13~ + hv = 2[Fe!'(C,0,)5]*~ + 2C0, + C,0,% [18]

23



A besugarzast kovetden a Kz[Fe(C204)3]-3H20 oldatahoz elére elkészitett puffert és 1,10-
fenantrolin oldatokat adnak. A fenantrolin oldat UV-fényre érzékeny (fluoreszcens szobafények),
ezért sotétben tarolando.

1. tablazat: A ferrioxaldt aktinométer jellemzdi

Besugarzasi hullamhossz (WR) | 250 — 500 nm
Analitikai modszer Fe(I1)-1,10-fenantrolin abszorbanciaja 510 nm-en
Kvantumhatasfok ®a 1,25-0,9, 360 nm-en: 1

Fe(l) + 3 (= ,

Apax =510 nm

22. dabra: Fe(Il) komplexképzése 1,10-fenantrolinnal

A besugarzas soran képz6dd Fe?*-ionok az 1,10-fenantrolinnal komplexet képeznek (22.
abra). 2* A ferroin komplex intenziv szine a fém — ligandum tdltéstranszfer (MLCT) atmenetnek
kdszonheto.

A reakci6 végbemenetele a fenantrolin oldat hozzdadasa utan koriilbeliil fél orat vesz
igénybe. A Fe?*-fenantrolin komplex koncentracidja abszorbancia-méréssel 510 nm-en kozvetleniil
meghatarozhatd (esionm = 11,100 Mt cm™). Az 1,10-fenantrolin affinitasa joval nagyobb a Fe(ll)-
re, mint a Fe(ll1)-ra nézve, ez lehetové teszi a Fe(Il) kvantitativ meghatarozasat. A ferroin oldatban
a 3 -9 pH tartomanyban stabil, analitikai meghatarozasokhoz a 2,9 — 3,5 pH tartomany optimalis.
A savas pH megakadalyozza a vas kicsapodasat és kedvezé a reakcié kinetikajanak. 28 Az optikai
stirliségbdl meghatarozhatdé az atalakult ionok mennyisége, amibdl, a kvantumhatasfok

ismeretében, meghatarozhatd a minta altal elnyelt fotonok mennyisége.

3.2.4.2.Trisz-(2,2 -bipiridil)-ruténium(il)-klorid, Ru(bpy)sClz ldathato fény aktinometria

A zold eljarasok eldtérbe keriilésével teret nyertek a szerves kémidban a fotoredox
katalizisen alapuldé modszerek. A lathato tartomanyban (400 — 700 nm) mitkodod fotoredox reakciok
enyhébb ¢€s kornyezetkimélébb koriilmények kozott valdsithatoak meg, mint az UV-fény altal

katalizalt reakciok.
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Ezekben az eljarasokban a leggyakrabban alkalmazott fotoredox katalizator a trisz-(2,2’-
bipiridil)-ruténium(II)-klorid (Ru(bpy)sCl2). Vizes oldatai narancssarga szinliek, mivel a
vegyiiletben erés MLCT (fém — ligandum) abszorpcioé megy végbe 452 + 3 nm-nél (az abszorpcids
koefficiens € = 14600 dm® moltcm™). A gerjesztést hosszu lecsengés kdveti, acetonitrilben 890 ns
koriili, vizben 650 ns korili idétartammal. A molekula relaxalt allapotba fotonemisszioval (620
nm) vagy nemsugarz6 atmenettel jut vissza. A hosszu lecsengési id annak tudhatd be, hogy a
molekula triplett gerjesztett allapotba kertiil, ahonnan az So alapallapotba vald atmenet tiltott, ezért
altaladban lassu folyamat. A diamdagneses triplett allapoti molekula erésebb elektrondonor és
elektronakceptor is, mint az alapallapotu vegyiilet. A jobb oxidalo és redukalo tulajdonsagok azzal
magyarazhatoak, hogy a gerjesztett allapotban egy Ru®* kation és egy bpy™ gydkanion keletkezik
(egy lyuk-elektron par). A felsorolt tulajdonsagokbol adottak az egyelektron-transzfer (SET)
reakciokhoz sziikséges koriilmények.

A szingulett oxigén képzOodéssel Osszekotott Ru(bpy)sCly lathatéfény-aktinometrias
felhaszndlasaban a fémkomplex egyszerre tolti be a fotokatalizator és az aktinométer szerepét, igy
pontos aktinometrias mérést tesz lehetévé kevésbé felszerelt laboratoriumi koriilmények kozott is.

Kisérleteink alapjat egy olyan cikk képezte, melyben a difenil-antracén fotokémiai
atalakitasat vizsgaltak, és a reakcid kvantumhatasfokanak aktinometrids meghatarozasat tizték ki
célul. 2 Az 1,9-difenil-antracénbdl (DFA) szinglet oxigén (*O2) jelenlétében endoperoxid képzddik
(23. abra). A DFA fogyasa UV-lathato spektrométerrel kovethetd, mert a vegyiilet jellegzetes
abszorpcids savot ad 372 nm-nél. A Ru(bpy)sCl. *MLCT atmenet abszorpcios savija (454 nm-es
abszorpcids maximum) nem takarja a DFA savot, barmilyen atfedés a két sav kozott korrigalhato.

Mivel a DFA nem abszorbedl a 1athat6 tartoméanyban, a mellékreakciok is elkertilhetdek.
*Ru(bpy);Cl, 302 _ O/O Ph
3
Ph %>
J Ph
Ph
23. abra: A Ru(bpy)sCl aktinometrias reakciok vazlata
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Az abszorpcids spektrumban 372 nm-nél talalhatd cstcs intenzitdsa és az abszorpcios
koeffiens ismeretében a Lambert-Beer torvény segitségével barmely idépontban meghatarozhat6 a
difenil-antracén konverzidja az endoperoxidda.

Pitre ¢és munkatarsai az alkalmazott fényforrds intenzitdsanak mérésére ferrioxalat
aktinométert hasznaltak. A DFA-endoperoxid rendszer kvantumhatasfoka ®, = 0,019 + 0,001.

2. tablazat: A Ru(bpy)sCly aktinométer jellemzdi

Besugarzasi hulldmhossz (WR) 400 — 700 nm
Analitikai modszer Abszorbancia 372 nm-en
Kvantumhatasfok ®a 0,019 £ 0,001

3.2.5. NMR-spektroszkopia
Az 'H-NMR spektrumokat 500 MHz-es Bruker Avance DRX-500 NMR késziilékkel vettiik
fel. Az 13C-NMR spektrumokat Bruker Avance 300 multinuklearis NMR spektrométerrel vettiik

fel. A spektrumfejtéshez MestReNova v12.0.2-20910 programot hasznaltam.

3.3.  Szamitasi modszerek
3.3.1. Abszorbancia

Az UV-lathato spektrometria a kvantitativ analizis egyik legismertebb, legszélesebb korben
elterjedt és legrégibb modszere, amely az abszorbancia (A) és a vegyiilet oldatbeli koncentracidja
kozti 6sszefliggésen alapszik (Lambert-Beer torvény):

Ip

A=lg-=e-cl [19]

ahol A — abszorbancia [-]; ¢ — oldatbeli koncentracié [mol/ dm®]; | — optikai withossz [cm]; & —

molaris abszorpcios koefficiens [dm® cm™ mol™].

3.3.2. Fluoreszcencia szamitasok

3.3.2.1.4z emisszios intenzitas koncentrdciofiiggése

Fluoreszcenciaspektroszkopia mindségi meghatdrozdsra Onmagaban nem alkalmas,
mennyiségi meghatarozasokhoz pedig kalibracios vagy standard addiciés mddszert alkalmaznak.
Elegyek komponensei is meghatarozhatoak. Ha 1étezik olyan hullamhossz, amelyen csak egyik
komponens abszorbedl, vagy az emisszios spektrumban létezik olyan sdv, amely csak az egyik

komponenshez rendelhetd, akkor a komponensek koncentracidja szelektiven kiszamithato. A
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fluoreszcenciaspektrumok esetében — amennyiben kizarhatdé az asszociacié — az intenzitds és

koncentracio kozott a kovetkezd osszefiiggés all fenn: ¥

Ir =g ®r[1-1075] -, [20]

ahol g késziilékfiiggd egyiitthatd, @ a fluoreszcencia-kvantumhatasfok, & a moldris abszorpcids
koefficiens, ¢ a minta koncentracioja, [ az uthossz, I, a gerjesztd fény intenzitasa.

Ha a minta abszorbancidja, A = ecl kicsi, akkor 1078 ~ 1 — ecl, és igy I koncentraciofiiggése
linearisnak tekintheto:

=g -®r-e-c-l-ly=¢-c [21]

Ahhoz, hogy a [21] -egyenlet szerinti egyenes aranyossag teljesiiljon,
fluoreszcenciaspektrumok felvételekor altalanos szabdly, hogy az optikai siirliség értéke sem a
gerjesztési hullamhosszon, sem az emisszids sav tartomdnyaban ne legyen nagyobb OD = 0,03
értéknél. Méréseim sordn amennyiben ez a kritérium valamilyen oknal fogva nem teljesiilt, a

fluoreszcenciaspektrumokat korrigaltam, ami a kovetkezd 0sszefiiggés felhasznalasaval tortént:

ODex+0Dem

o = 1, - 10l [22]

ahol I£°™" a korrigalt fluoreszcencia intenzitds, Iy a mért fluoreszcencia intenzitds, ODex és ODem a
gerjesztés és az emisszid hullamhosszan mért optikai stirtiség.
3.3.2.2.4 fluoreszcencia lecsengés meghatarozasa

A 1ézervillanas félértékszelessége 6sszemérhetd a fluoreszcencia €lettartamokkal, az észlelt
fluoreszcencia lecsengés (I(t)) a valodi lecsengés (G(t)) és a detektalorendszer altal torzitott
gerjeszt6fény-intenzitas idofiiggésének (IRF) konvolutaja.

I() = [, G(t — t)IRF(t"dt’ [23]

Az IRF filiggvényt kozvetleniill mérjiik ugy, hogy oldoszerrel megtoltott kiivetta
fényszorasat hatarozzuk meg. Az IRF és I(t) ismeretében dekonvolacios modszerrel
meghatarozhatoak a lecsengési paraméterek.

A lecsengések egy vagy tobb exponencialis tagot tartalmazd fiiggvényekkel illeszthetok.

Az altalunk hasznalt program legfeljebb négy exponencialis fliggvényt illeszt a lecsengésre.

t t t

t
()= A, e 1+A4,-e 2+A4;-e B3+A,- e = [24]
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A fenti egyenlet alapjan meghatarozhatok a ti élettartamok és az Ai preexponencialis tényezok
értekei.
Az illesztés pontossdga a y° paraméter alapjan itélheté meg:

2 1 N [Im(ti)—lsz(ti)]z
) [25]

ahol N a mérések adatok és p az illesztett paraméterek szama, Im(ti) az i-edik csatornaban mért
érték, ls;(t)) az erre szamitott érték. A paraméterek szorasa akkor fogadhato el, ha a ? kisebb 1,3-
nal.
3.3.2.3.Fluoreszcencia kvantumhatasfok meghatarozasa Rodamin6G standard segitségével

Egy fluorofor molekula kvantumhatasfoka ismert kvantumhatdsfoku standardhoz

viszonyitva hatarozhaté meg legegyszeriibben: °

ahol @y a standard kvantumhatisfoka, I és I az integralt intenzitdsok, OD és ODg az optikai
stirliségek, n? és ng? az olddszerek torésmutatdi 20 °C-on. Standardként a Rodamin 6G (Psg=
0,94) vegytiletet valasztottuk, mivel elnyelési és emisszidés maximuma kozel esik a tanulméanyozott
kumarinéhoz.

Az abszorpcios koefficiensek ismeretében a Rodamin 6G esetén 480 nm-en (er = 116 000
M-1cm-1) a megfelel6 optikai stiriiség 2-107 M, a BMG-372 esetén (g = 44600 M-1cm-1) 4-107" M-
os oldattal érhetd el.

3.3.3. Fotokémiai reakcio kvantumhatasfokanak aktinometrias meghatarozasa

Fotokapcsolok esetén két komponensii rendszerben (A és B) a fotoizomerizacio leirasa: 1

A5 B [27]

Az A reaktins fogydsa ardnyos a fotoizomerizacid kvantumhatasfokaval (P,

dimenzidmentes), a fotonfluxussal, amely adott idéegység alatt az elnyelt fotonok szamat fejezi ki

(1, s1) és az elnyelt foton ardnyaval (8,4, dimenzidmentes):

d[A]
?z_CDA-I-ﬁA [28]

Ahogy B koncentracioja novekszik, tigy a visszaalakulas is megindul, amennyiben B is

elnyeli az 4talakitashoz hasznalt fényt.

hv
B—-A [29]
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dlA]
Fz_q)B'I'ﬁB [30]
Az izomerizéacid B-bdl A-ba lehet spontan folyamat is. A termikus visszaalakulés elsérendii

reakcid. Mindezeket figyelembe véve, az A atalakulasa B-vé az alabbi egyenlettel jellemezheto:

a[A] _ —Pal-Balt) n PpI-Bp(t)
dt ~ Ngv Nav

+ k¢ p-alB] [31]

ahol N, az Avogadro-szam, V a minta térfogata, k;p_,4 a termikus visszaalakulds sebességi
egylitthatoja;

Az egyenlet hasznédlhatd oldatokban, ha az egész oldatban homogén a koncentracio.
Amennyiben a bemérési koncentracié ismert, a fotoizomerizacios reakcid kovetheté az A
koncentraci6 vagy a moltort ismeretében.

A Lambert-Beer torvény felhasznalasaval kifejezheté A koncentracioja:

[A] — Ateljes—l"€B"Cteljes [32]

l-eg—l-ep

ahol Aq.jes az oldat abszorbancidja A hullimhosszon, eg és &4 a két komponensre vonatkozo

abszorpcios koefficiens A hullimhosszon [M™* cm™], [ a kiivettdban megtett fényut [cm];
Az elnyelt foton aranyanak meghatdrozasandl két esetet kiilonboztethetiink meg. Az
altalunk vizsgalt rendszerre j6 kozelités, hogy:
1) Csak az 4 nyeli el az adott hullamhosszu fotont, nincs termikus visszaalakulas
Ebben az esetben a fogyott A komponens koncentracidja a besugarzasi idé alatt molokban

kifejezve:

Ag—A

M fogyore = (2= V [mol] [33]

A fogyott komponens €s a kvantumhatasfok kozotti 6sszefiiggés megadhato az alabbi modon:

Dyl
Na-fogyott = NA_A +t [mol] [34]
A fényforrasbol az adott besugarzasi geometria mellett a minta altal idéegység alatt elnyelt fotonok
szama moélokban kifejezve:

Npy _ I _ Ma—fogyott [mol] _ . ol
t N2 @al]-tls] [einstein-s™] [35]

Az elnyelt fotonok ismeretében egy a fotokémiai reakcié kvantumhatasfoka (®,):

CDA — nA—fogyott [mOl] [_] [36]

% [mol/s] -t [s]

2) B is elnyeli az adott hullamhosszu fotont
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Az A és B altal elnyelt fotonok aranyat kell meghatarozni, ez egy differencialegyenlethez
vezet, amelynek nincs analitikus megoldasa. Az A altal elnyelt fotonok mennyisége (B)
meghatarozhatd az abszorbancidbol a besugarzas hullamhosszan. Az A forma abszorpcios
koefficiense ismert kell legyen a besugarzo fény hullamhosszan, valamint A és B elnyelésének
eltéronek kell lennie. Az abszorbancia ebben az esetben az id6tdl fliggd mennyiség (A(t)). Ha
feltételezziik, hogy a B termikusan nem alakul vissza, akkor a [33] egyenlet az alabbi formava
modosul:

d[A] _ — D4 1B 4(t) n DpI-Bp(t)
dt Npg'Vv Np'V

[37]

Ha A ¢és B nagy foto- és termikus stabilitasu vegytiletek, akkor egy id6 utan a besugarzassal
stacionarius allapotot lehet elérni.

0= =D 4 1-B(L) n ®p-I-Bp(t)
Npg'V Npg'V

[38]

Hogyha A vagy B kvantumhatasfoka ismert, akkor a [37] egyenletbdl kifejezve
meghatarozhat6 a masik komponens kvantumhatasfoka.

®a _ [BleB
Pp  [Al€a

[39]

Az ilyen vegyiileteknél a besugarzasi hulldmhossz altaldban az izobesztikus pont, mivel az

abszorpciods egylitthatok egyenldek, és nem okoznak bizonytalansagot a szamitasban.
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5. Mérési eredmények és értékelésiik

5.1. Fotokémiai reakcio kvantumhatasfokanak meghatarozasa UV-lathato
spektroszkopias modszerrel

A fotoizomerizacios reakcidk vizsgalatanak elsé 1épése a vegylilet altalanos fotofizikai

jellemzdinek meghatérozasa. A reakciok a ®L,°, valamint ®§&,* kvantumhatésfok értékekkel

jellemezhetdk, ezek szamitasdhoz sziikséges a reakcidhoz hasznalt fényforrasok spektrumanak,

valamint a minta altal elnyelt fotonok mennyiségének ismerete.
5.1.1. A transz-cisz reakcio kinetikajanak vizsgalata

5.1.1.1.4 transz forma abszorpcios koefficienseinek a meghatarozasa

A BMG 372-es kumarin szarmazékbol acetonitrillel torzsoldatot, majd 3 higitast
készitettem. UV-lathat6 spektrofotométerrel felvettem az elkészitett oldatok abszorpcios
spektrumat. A BMG 372 transz forma abszorpcidos maximuma 481 nm-nél taldlhatd, a

savmaximumnal leolvasott abszorbancia értékeket a koncentracio fliggvényében abrazoltam (24.A

abra).

B
0.9 A 0.95
08 3 44595
C — = X
" 0.75 Y

0.7 2 ?i R2=0.9993
—0.6 <
- cl ~ 055
<05 <%°
g 04 0.35
G 03
2
S 0.2 0.15
&1 3E-08 8E-08 1.3E-07 18E-07 2.3E-07
< ¢ [M]

250 350 450 550 650
A [nm]

24. abra: A) A BMG-372 abszorpcios spektruma; B) Az A = f(c) adatparra illesztett egyenes 481 nm-en;

A tengelymetszetet O-ra allitva, a Lambert-Beer 0sszefiiggés alapjan a pontokra illesztett
egyenes meredeksége az abszorpcios koefficiens. A kapott érték: &€-ansz—kumarin = 4,46
10* M~ tem™1.

A tovabbi méréseinkhez sziikségiink volt az abszorpcios koefficiens értékére 360, 530,

illetve 550 nm-en is, a kapott értékeket a 3. tablazatban foglaltam Gssze:
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3. tablazat: A transz forma abszorpcios koefficiens értékei

A [nm] | 360 | 530 | 540 | 550
gtransz [M cm] | 2700 | 22200 | 13000 | 6800

5.1.1.2.Transz-cisz reakcio kvantumhatasfoka

A z6ld LED fotonfluxusat a mérési modszerek fejezetben részletesen ismertetett modszerrel
hataroztuk meg. A modszer Iényege, hogy a Ru(bpy)sCl> komplex fény hatasara gerjesztett
allapotba kertil, az oldészerben oldott oxigén a gerjesztési energiat atveszi és szingulett allapotba
jut. Az aktinométer tartalmaz emellett 9,10-difenil-antracént (DFA), mely a szingulett oxigénnel
reagalva endoperoxid vegyiiletet képez, a DFA fogyasanak mértéke aranyos a minta altal elnyelt
fotonok mennyiségével.

N mol
1,07 10‘9Thv

A szamitas részletes menetét a fliggelék F3. fejezete tartalmazza.
Azonos mérési geometria mellett a BMG-372 kumarin szarmazék transz — Cisz

fotoizomerizacids reakcidjanak kinetikajat vizsgaltuk (25. ébra).

hv (540 nm) \ \l “
~ > (\(

transz-BMG-372 cisz-BMG-372

25. abra: Transz — Cisz izomerizacios reakcio ~540 nm-es zold LED-es besugarzas hatasara

A transz format 40 percen keresztiil besugaroztam az 540 nm-es LED-el. A mért spektrum
a fotoizomerizacio eldérehaladtaval a kék tartomany fele tolodik, intenzitasa csokken. A besugarzas
végére a sOtét narancssarga szinl oldat citromsargava valtozik. A spektrum iddbeli valtozasat
2-10° M-os kezdeti koncentracio esetén szemléltettem (26.A 4bra). Az abszorbancia id6fiiggését
harom hulldmhosszon, 540 nm-en, 520 nm-en és 480 nm-en (a transz forma abszorpcios

maximuman) vizsgaltam (26.B éabra).
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Abszorbancia
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o
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26. dbra: A) A BMG-372 abszorpcids spektruma az id6 elérehaladtaval (2 - 10~5M);

0.9 A
0

B) abszorbancia idébeli valtozasa harom hullamhosszon;

A transz forma fogyasat 540 nm-en szamoltam ki, mivel a cisz forma ezen a hulldmhosszon

mar nem, vagy csak nagyon kis mértékben abszorbedl. A molaris abszorpcids koefficiens

crer

20
18
16
14
12
10

¢ [uM]

o N B OO 0

0 200 400 600 800 1000 1200
t[s]

27. abra: A transz forma koncentracioja az id6 fliggvényében

A linearis szakasz koriilbeliil 182 s-ig tart, a koncentraci6 ebben az idépillanatban 10° M,
tehat gyakorlatilag a felére csokkent a transz forma mennyisége, a fogyas 9,17-10° M. Az elsé
percben (62 s) a LED-et még nem kapcsoltuk be, hogy a kezdeti koncentracio meghatarozhatd
legyen, igy a vizsgalt id6tartam 120 s. Az oldat térfogata 2 ml, igy az &talakult molekuldk

mennyisége:
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Neisz = 9,17 - 10~%mol /1 - =1,83-10"8 mol

1000 ml

A LED-lampa fényébdl a minta altal elnyelt fotonok mennyisége ismert az aktinometrias

kisérletbdl (1,07-10° mol/s-hv).

Np, 1,83-10"%[mol] _,mol
= =1,07-10~° — hv
t | L 120 [s] s

A kvantumhatasfokot a szamitasi modszerek részben ismertetett [35]-0s képlet segitségével
hataroztam meg. A kvantumhatasfok szamitasanal sziikséges korrigalni az oldatok abszorbancia
értékekével (konnyli beldtni, hogy kétszer toményebb oldatban kétszer annyi termék keletkezik a
fotokémiai reakcioé soran idéegység alatt). Ebben az esetben az aktinométer és a kumarin elnyelési
spektrumanak azt a szeletét integraljuk (F7. fejezet), ami a fényforras spektrumaval atfed, igy

korrigélva az alabbi értéket kapjuk:

e 1,83-10°8 2,788
Qe =

= 120-107-10-° 4238 »094

5.1.2. A cisz-transz reakcio mechanizmusanak vizsgalata

5.1.2.1.4 cisz forma abszorpcios koefficiensének vizsgalata

A BMG-372 cisz forméjanak abszorpcidés maximuma acetonitrilben 432 nm-nél talalhato
(Emax = 23400 M cm™, névleges érték). Mivel a transz és a cisz forma ezen a hullimhosszon
hasonlé mértékben nyel el, ezért 432 nm-en nem végeztlink kinetikai méréseket. A fotokémiai
reakcid kvantumhatasfokanak meghatarozasadhoz a cisz forma abszorpcios koefficiensét 360 nm-

en hataroztam meg (28. abra), ahol a transz forma elnyelése megfelelden kis érték.

05 0.16 B
—_ -
S 04
< 0.12
2 03
[ o
g 0.08 & y=7100x
S 02 e 7 R=09936
2 0.04 :

0.1

0 L
0 0 0.00001 0.00002
300 400 500 600
A [nm] ¢ [M]

28. abra: A) A cisz-BMG-372 abszorpcids spektruma;
B) Az A = f(c) adatparra illesztett egyenes 360 nm-en
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A munkank soran nem tudtuk biztositani, hogy csak a cisz forma legyen jelen az elegyben,
mivel mar a fotométer altali bevilagitas hatasara elkezdddik a cisz — transz visszaalakulés.

A transz — cisz reakciot elvégeztiik ugy, hogy 5 perc zold LED-es bevilagitas utan a mintat
spektrofluoriméterbe helyeztiik, és 550 nm-en gerjesztve tovabb probaltuk tolni a cisz — transz
reakcidt. A kisérlet masfél oraig tartott, az emisszios intenzitdas a mérés elején kis mértékben
csokkent, majd beallt egy egyensily, viszont az emisszio soha nem csékkent 0-ra (a Cisz formaban
nem mértiink fluoreszcens emissziot), vagyis tiszta cisz format soha nem tudtunk mérni. Ezért a
tovabbiakban ugy szamoltunk, hogy a cisz forma oldata mindig tartalmaz ~ 9% transz formaja
kumarint.
5.1.2.2.A cisz-transz reakcio kvantumhatasfoka

A 370 nm-es névleges hullamhossza LED esetében a minta altal elnyelt fotonok
mennyiségét ferrioxalat aktinometrids modszerrel hatdroztam meg. A kisérlet menetét az F5.
fejezetben mutatom be.

Np, 2,68-1077[mol]
t  1-60[s]

A transz kumarin szarmazékbél acetonitril 2-10° M-os oldatot készitettem. A cisz — transz

mol
= 4,52 ' 10_9Thv

atalakulas vizsgalatahoz el6szor a transz — cisz reakcid kell végbemenjen. 10 W-0s, 540 nm-es
névleges hullamhosszusagt LED-modullal viladgitottam be a transz forma oldatat 10 percen
keresztiil, ezalatt a reakci6 a transz — cisz atalakulas a kinetikai gorbe alapjan elért egy dinamikus
egyensulyi allapotot, az oldat szine s6tét narancssargabol citromsargava valtozott.

A cisz — transz reakci6 vizsgalatahoz a 370 nm-es UV-LED-el vilagitottam be a cisz forma
2-10"° M-os oldatat (29. abra), az atalakulas idéfiiggését 10 percen keresztiil figyeltem 286, 360 és

480 nm-en.

€

cisz-BMG-372 transz-BMG-372

29. abra: Cisz — transz izomerizacios reakci6 370 nm-es UV LED-es besugarzas hatasara
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A kinetikai gorbe alapjan az UV-LED bekapcsolasakor a reakcio szinte pillanatok alatt
végbemegy, nagysagrendekkel gyorsabb, mint a transz — cisz reakci6 (30. és 31.A abra). Mivel
360 ¢és 480 nm-en a cisz ¢és transz forma egyarant abszorbeal, az abszorbancia idobeli valtozasa itt
egy komplex folyamat, hiszen fogyo cisz és keletkezd transz forma eltéré mértékben jarul hozza
az elnyeléshez az id6 elérehaladasaval.

Ezért az abszorbancia idéfliggését 540 nm-en mértiik. Ezen a hullamhosszon a cisz forma
abszorbancidja mar elhanyagolhatd. A modszer hidnyossaga, hogy a transz forma az UV-LED

emisszios tartomanyaban kis mértékben elnyel, ezért a transz — cisz visszaalakulas is végbemegy.

0.9
0.8 5 min
0.7
0.6
05 0 min
04
0.3
0.2
0.1

0

200 300 400 500 600

A (nm)

Abszorbancia

30. dbra: 2-10° M cisz-BMG abszorpcios spektruma UV-LED bevilagitas hataséra;

Ismert a transz forma abszorpcids koefficiense 540 nm-en (549 = 12900 M~ 1cm™1), igy
a koncentracié minden idépontban meghatarozhatd. A 31.B dbran lathatd, hogy kezdetben is van

az oldatban maradék transz forma (co = 3,6-10° M).

A 20 B
. ! 16
-]
.<£. 08 360 Nm _ 12
©
g 0.6 480 nm E ;
_‘-5 0.4 540 nm o
% 02 ’
o] —
< 0
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0 100 200 300 t[s]
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31. abra: A) Az abszorbancia idéfliggése 360, 480 ¢és 540 nm-en B) Koncentracidévaltozas UV-

LED-es besugarzas hatasara
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Az UV-LED-et 50 masodperc utan kapcsoltam be, viszont a bekapcsolas eldtt is az
abszorbancia novekedését tapasztaltam. Ez annak koszonhetd, hogy a fotométer lampéaja is
gerjesztheti a cisz— transz fotokémiai reakciot. A lineéris tartomany a LED bekapcsolasatol
~10 s, ezalatt 5,86-10° M transz termék keletkezik. A keletkezett transz forma mennyisége

molokban kifejezve:

e 2ml _g
Neransz = 5,86 -10 mol/l ' W = 1,17 -10 mol

Az UV-LED elnyelt fotonmennyisége ismert az aktinometrids kisérletbdl. A
kvantumhatasfokot szamitasi modszerek részben ismertetett [35]-0s képlet segitségével hataroztam
meg. A korrekcional az aktinométer €és a cisz kumarin elnyelési spektruméanak azt a szeletét
integraltam, ami a fényforras spektrumaval atfed (F8. fejezet).

bt 1,17 - 1078 [mol] 16,04
€h 710 [s]-5,02-10=°[mol/s] 6,54

=0,57

Az igy szamitott kvantumhatasfok a két, ellentétes iranyu reakcid ereddje, mert a cisz forma
oldata mindig tartalmaz kis mennyiségli at nem alakult transz format, és az UV-LED emisszios

spektrumaban mindkét forma elnyel.

5.2. Fotokémiai reakcio kvantumhatasfokanak meghatarozasa fluorimetriaval

A fotométer a kinetikai mérés esetén 10 masodpercenként vesz fel egy spektrumot, de ha
ennél kisebb id6tartamot vesziink fel, akkor sem biztosithat6 teljesen a mérés pontossaga. Emellett
a kevertetés, és a besugarzasi id6 pontos mérése is problémat jelenthet, €s bizonytalanna teszi az
eredményeket.

Egy spektrofluoriméter esetében a mérési pontokat akar egy masodperces gyakorisdggal
felvehetjiik. Tovabbi eldnye a késziiléknek, hogy a mintara bocsatott fény hullamhossza finoman
hangolhato, nincs sziikség egyéb optikai elemek beiktatasara a kisérletekhez. A felsorolt elonyoket
kihasznalva megvizsgaltuk a transz — cisz, majd a cisz — transz atalakulas kinetikajat
fluoriméterrel. A vizsgalat soran a transz forma emisszidjat mértiik, ennek alapjan kdvetkeztettiink
a koncentracio viszonyokra.

Az abszorpcios spektrumok alapjan kivalasztottuk az idealis gerjesztési hullaimhosszakat. A
transz és cisz forma abszorpcios spektruma jelentésen atfed, azonban 550 nm-en mar a cisz
formanak nincs elnyelése, ezért a transz format ezen a hullimhosszon gerjesztettiik. A cisz forma

esetében 360 nm-en van egy gyenge abszorpcids sdv, ezen a hullamhosszon a transz forma
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elnyelése ennek  koriilbeliil harmada  (ggis5360 = 7,1 103 M~ tem ™, e4ransz 360 = 2,7 °
103 M~tem™1).
5.2.1. A transz-cisz reakcié kvantumhatasfoka
A fluoriméter lampéjanak fényét a beépitett monokroméator hulldmhossz szerint felbontotta,
a kisérletekhez hasznalt 550 nm hulldmhosszasagu fénybdl a minta altal elnyelt fotonok

mennyiségét Ru(bpy)sClo-DFA aktinometrias modszerrel hataroztam meg.

N mol
o 1,55- 10‘1lThv

A szamitds menetét a fiiggelék F4. fejezetében ismertetem.

Kvarckiivettaba bemértem 2 ml-t a BMG-372 10 M-os oldatbol, amelyet fénytél elzarva
fluoriméterbe helyeztem. 11-szer egymas utdn felvettem az oldat emisszios spektrumét 550 nm-es
gerjesztés és 2 nm-es résszelesség mellett.

A spektrumok savintenzitasa csokkent, de a savalak nem valtozott (32. abra). Ez arra utal,
hogy a keletkezd cisz forma nem jut gerjesztett allapotba, vagy a gerjesztett cisz forma nem emittal.
Mindkét esetben tisztan mérhetd a transz forma fogyéasa, és nem kell a cisz forma
visszaalakulasaval korrigdlni.

25000
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15000
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555 605 655 705 755
A [nm]

32. abra: Az emisszios spektrum valtozasa 550 nm-es gerjesztéssel az id6 fliggvényében

Mivel a fluoriméterben a gerjeszté monokromator a besugarzo fényt hullamhosszak szerint
felbontja, a mintat sokkal kisebb intenzitasu fény éri, mint a fotometrias kisérletekben LED-eket
hasznélva. Az atalakulast emiatt hosszabb id6n keresztiil kellett vizsgalnunk (fél 6ra), hogy lathato
valtozasokat tapasztaljunk, és pontos méréseket hajthassunk végre.

A kinetikai méréshez kvarckiivettdba bemértem 2 ml transz-BMG-372 10° M-os
acetonitriles oldatat, amelyet fénytdl elzarva fluoriméterbe helyeztem. Fél 6ran keresztiil 550 nm-

en besugaroztam az oldatot, és az id6 fliggvényében mértem az intenzitds csOkkenését. Az
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intenzitas %-ban kifejezett valtozasat a 33. abra szemlélteti. Azonos mérési feltételek mellett a

mérést kétszer végeztem el. Az intenzitasvaltozast a besugarzast kovetd 10 percben linearisnak

tekintettem.

o o o
IN o o

Intenzitas [%]

o
)

0 200 400

1% = 1-210-1,%

600 800'[ [S]1000 1200 1400 1600 1800

33. abra: Az emisszios intenzitds 1d6fliggése 550 nm-es gerjesztés mellett

A cisz forma képzddésébdl mindkét esetben meghataroztam az atalakult molekulak

mennyiségét. Az elsé minta esetén:

Neisz = 1,8 1077 mol /1 -

1000 ml

=3,6-10"19 mol

Mivel a fluoriméterben a xenonldmpa fényét nagyon sziik tartomdnyra limitaljuk, ebben az

esetben egyszeriibb korrekciot alkalmaztam, €s a kvantumhatasfokot a gérbék alatti teriilet helyett

a gerjesztd fény hulldmhosszan (550 nm-en) mért abszorbancia értékek aranyaval szoroztam. A

kvantumbhatasfok korrigalt értékét az alabbi modon hataroztam meg:

Neisz [mol]

] ASSO Rubpy [_]

t-c _
CDCh -

4. tablazat: A kvantumhatasfok meghatarozasa

t [5] - hv [mOZ/S] Asso transz [_]

ARubpy Atransz N SN

th/t ‘ t [S] Co transz [M] Ceisz [M] Ncisz [mOI] 2=550 nm A=550 nm (Déhc (Dghc
1,79-107 | 3,59-100 0,11

1,55-10 | 600 10° ’ . 0,055 0,0068 ’ 0,096
’ 1,49-107 | 2,99-10%° ‘ 0,09

A fluorimetriaval meghatdrozott kvantumhatasfok (®

fotometriaval meghatarozott értékkel (®

cot _

t—c

en =0,096) jo egyezést mutat a

ch = 0,094). Az abszorpcios mérésen alapuld vizsgalat

soran a zold LED emisszids spektrumat nem tudtuk teljes mértékben a kisérleteinkhez igazitani,

igy a cisz — transz reakciot nem lehetett teljesen megakadalyozni. A cisz forma elnyelése 540 nm
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felett azonban mar nem szamottevo, igy a fluoriméterrel kapott értékhez képest a kvantumhatasfok
alig tér el.

A spektrofluoriméter monokromatoraval a gerjesztési hullimhossz tetszélegesen
valaszthatd, igy a mintara csak 550 nm-es hulldmhosszu fény érkezik, sziik hullimhossz
tartomanyaban. Ezért nagyon kis valoszinlisége van a cisz forma visszaalakulasanak, igy pontosabb

értéket kaphatunk a fotokémiai reakcidé kvantumhatasfokara.

5.2.2. A cisz-transz reakcio kvantumhatasfoka
A fluoriméter fotonfluxusédnak értékét 360 nm-en ferrioxalat aktinométeres modszerrel
hataroztuk meg, a szamitds menetét a fliggelék F6. fejezetben ismertetem. A minta altal elnyelt
fotonok mennyisége:

N mol
W 571- 10‘1°Thv

A cisz — transz atalakulas nagyon rovid id6 alatt megy végbe, ezért a fotometrias kinetikali
mérés pontossagat még nehezebb biztositani, mint a transz — cisz reakcid esetében.

A kumarin szarmazék 10 M-os oldatat készitettem el keverdvel ellatott kvarckiivettaban,
és 5 percig besugaroztam az 540 nm-es zold LED-lampaval, a transz — cisz reakcidé nagy
mértékben lejatszodik.

Az igy elkésziilt oldatot fénytdl elzarva fluoriméterbe helyeztem. A fluoriméteren a
gerjesztési hullamhosszt 360 nm-re, a résszélességet 3 nm-re allitottam. Az emisszids intenzitast
618 nm-en, a transz forma emisszios sdvmaximumaban mértem 30 percen keresztiil. A berendezés
25 °C-ra volt termosztalva.

Kezdetben az emisszids intenzitas értéke nem zérus (34. A abra), ez annak tudhaté be, hogy
az elegyben maradt a transz formabol (~9% mol%).

A konverziot 100%-nak, vagyis a transz-kumarin végsé koncentraciojat 10° M-nak
tekintjlik, ez alapjan meghatarozhat6 a kezdeti transz-kumarin koncentracio, és a koncentracio a
linearis szakasz végén. A kettd kozti kiilonbség a keletkezett transz-kumarin koncentracioja. A
linearis szakasz ~180 masodpercig tart (34.B abra). A kvantumhatasfok meghatarozasanal a
ferrioxalat és a kumarin kezdeti Osszetételli oldatdnak 360 nm-en mért abszorbancia értékeivel
korrigaltam. A kumarin oldat tartalmaz transz formaja kumarint, ezért a korrekcidhoz hasznalt
abszorbancia értéket az alabbi médon szamoltam ki (10°® M-os oldatra):

Apmc = 9% " Agransz +91% - Ais, = 0,0086
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A kvantumhatasfok szamitasahoz az alabbi képletet alkalmaztam:

Fluoreszcencia intenzitas [cps]

34. dbra: A) Emisszios intenzitas idofiiggése 360 nm-es besugarzas esetén

cot _
Ch

o
s

Fluoreszcencia intenzitas [cps]

200

Ntransz [m0l]

. Aferri
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y = 25.384x + 1043.2

R?=0.9851
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B) Az intenzitasvaltozas linearis szakasza (180 s)

A kapott eredményeket a 18. tablazatban foglaltam Gssze.

5. tablazat: A kvantumhatasfok meghatarozasa harom parhuzamos kisérletben

180

1200

Averri A 5
Np./t t [S] Co-cisz [M] Ctransz [M] Ntransz [mOI] = ;e;r(l)o:m = 3B6l\(ﬂ)Gnm CI)EZt (Dgh t
5,89-107 1,18-10° 0,62
5,71.10%| 180 10° | 572107 | 1,1410° 047 | 00087 | 0,60 0,60
5,69-107 1,14.10° 0,60
c—ot

A fluorimetridval meghatarozott kvantumhatasfok értéket (®¢p,

cot _

a fotometridsan meghatarozott értékkel (®Pgp" =

= 0, 60) 6sszehasonlitva

0,57), megallapithatd, hogy a két érték jo

egyezést mutat. Az UV-LED emisszids tartomanyaban (355 — 395 nm) a transz forma elnyelése

jelentds, a két forma optikai stirisége valtozik, pontosan csak egy-egy hullamhosszra adhaté meg.

A fluoriméterrel szlik tartomanyban, 360 nm-en gerjesztettiink, ahol ismert mindkét forma

abszorpciods koefficiense, és az egyes formak koncentraciovaltozasa pontosabban szamolhato.

Mivel a kezdeti elegyben mindig van kis mennyiségben transz formdji kumarin, ez mindkét

esetben kis mértékii hibat okozhat a kvantumhatasfok meghatarozasanal.
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5.3. A fluoreszcencia kvantumhatisfok meghatarozasa

A fotokémiai reakcio mellett fotofizikai ton is leadhatja energiajat a gerjesztett allapotu
molekula. Ennek harom lehetséges utja a fluoreszcencia, a belsé konverzid €s a spinvaltd atmenet
(kumarinok esetében ez utobbi nem jellemzd).

A BMG-372 emisszids spektruma acetonitrilben jol mérhetd, az emisszids intenzitas
maximuma 618 nm-en talalhat6 (35. abra). Az eddigi kisérletek azt mutattak, hogy a cisz forma
emisszidja nem mérhetd, és az emisszid csak a transz formahoz kothetd. A Stokes-eltolodas
jelentds 4609 cm™ (137 nm), a cisz forma Stokes-eltolédasa mar 6808 cm™ (183 nm) lenne, ami
kumarinoknal szokatlanul nagy érték, igy kizarhatd, hogy az emisszids sav ettdl a speciesztol
szarmazna. A cisz forma valdsziniileg mas, nemsugérz6 dtmenettel adja le gerjesztési energiajat.

A transz forma normalt So — Si1 atmenethez tartozo abszorpcids savja €s az emisszids
spektrum egymassal tiikorképi viszonyban vannak, ez is erdsiti a feltevést, hogy csak a transz

formatdl ered a fluoreszcens emisszio.

transz forma
0.9 abszorpcids spektrum

emisszids spektrum

o o
(o) -

o
~

Relativ intenzitas [-]
o
ol

o
w

o o
o PN

220 320 420 520 620 720
A [nm]

35. dbra: A transz-BMG-372 oldata lathato fényben és UV-fény alatt, a transz forma normalt

abszorpcids €s emisszids spektruma

Spektrofluoriméter ¢és UV-lathatd spektrofotométer segitségével a BMG-372

fluoreszcencia kvantumhatésfokat (@) és a fluoreszcencia élettartamot (1) kivantuk meghatérozni.
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5.3.1. A fluoreszcencia kvantumhatasfok meghatarozasa R6G standarddal acetonitriles
oldatban
A fluoreszcencia kvantumhatésfokot ismert fluoreszcencia kvantumhatasfoku referencia
vegyiilet segitségével hataroztam meg a mérési modszerek 3.3.2.3. fejezetben ismertetett modon.
Referencia vegyiiletként rodamin 6G etanolos oldatat hasznaltam, melynek abszorpcids és

emisszios spektruma atfed a transz forma spektrumaival (36. és 37. abra).

0.25
— 0.2 Rodamin 6G
2
< BMG-372
= 0.15
[&)
[
o
2 01
o
o
o)
< 0.05
0
300 350 400 450 500 550 600

A (nm)
36. dbra: A rodamin 6G (2:107 M, etanol) és a BMG-372 (4:107 M,

acetonitril) abszorpcios spektruma, | =10 cm

A kisérlet megtervezésekor a gerjesztési hulldmhossz kivalasztasa 0sszetett feladat volt,
mivel az emisszios spektrum felvételének rovid ideje alatt is megvalosul fotokémiai reakcid. Azért,
hogy ezzel a hatassal szdmolni tudjunk, az emisszios spektrum felvételével azonos résszélességet
alkalmazva kinetikai mérést végeztiink.

Gerjesztési hullamhossznak 500 nm-t valasztottunk. Az emisszids intenzitds egy oOra alatt
kevesebb, mint felére csokkent, majd ~ 1 ora alatt dinamikus egyensuly allt be (a transz forma
atalakulasaval parhuzamosan a cisz forma elkezd visszaalakulni).

Egy spektrum felvétele alatt 500 nm-es gerjeszté fényt alkalmazva a koncentracio 7%-kal
csokkent, ami mar jelentds hibat okozhatna a kvantumhatasfok mérésben. A spektrumot az
intenzitascsokkenéssel korrigalva arra jutottunk, hogy csak minimalis valtozast okoz egy spektrum
felvétele alatt, a korrekcio részleteit az F10. fejezetben targyalom.

A mintat és a standardot ugyanazon a hulldmhosszon, azonos résszélességgel mérve

meghatarozhatdak a kvantumhatéasfok szdmolasahoz sziikséges integralt intenzitas értékek.
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500 nm-es gerjesztéssel felvehetd a teljes emisszios spektrum. Ezen a gerjesztési
hullamhosszon az intenzitas értékek még mindig joval kisebbek a rodamin 6G standardnal kapott
értekeknél. A rodamin 6G optikai stiriséggel korrigalt fluoreszcencia intenzitasa 10-szerese a
kumarinszarmazék esetén kapott értéknek, ezt jol szemlélteti a 37. abra.

Az optikai stiriiségeket a BMG-372 acetonitriles, a rodamin 6G etanolos oldataban UV-Vis
mint az emisszios spektrumok mérésénél, ezért, hogy jol mérheté spektrumokat kapjunk,
megnoveltiik az optikai Githosszt, és 10 cm-es kvarckiivettdban mértiink.

A két aranybol (I/OD, I,/ODy) kovetkeztetni lehet a kvantumhatasfokok aranyara is, a
rodamin 6G kvantumhatasfoka nagyon nagy, 0,94-es értek, a BMG 372 kvantumhatasfoka ennek

korilbeliil tizede, 0,1 koriili érték lesz.
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37. abra: A rodamin 6G referenciavegyiilet (narancssarga) és a BMG-372 fotokapcsold

(kék) optikai stirliséggel korrigalt fluoreszcencia spektruma

A [25] osszefiiggés segitségével kiszamithato a transz-BMG-372 minta fluoreszcencia

kvantumhatasfoka:

1,62-10% 0,075 1,342

: . =0,091
9,78-10° 0,133 1,36

®; = 0,94

5.3.2. A fluoreszcencia élettartam meghatirozasa
A BMG-372 acetonitriles oldatat idéfelbontasos fluoreszcencia kisérlettel meghatarozhaté

a fluoreszcencia lecsengési ideje (tr). Az IRF (Instrument Reference Function) a 1ézerimpulzus
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detektalorendszer altal torzitott jelének az idofiiggése, amellyel a program a fiiggvény illesztéskor
automatikusan korrigdl. A Rayleigh-szoras kisziirése érdekében a berendezést kiegészitettiik egy
540 nm-es alulvago6 optikai sziirdvel, amelyet az IRF mérésekor eltavolitottunk. A lecsengésre
exponencialis gorbét illesztve meghatarozhat6 a fluoreszcencia lecsengési ideje, mely tf~ 375 ps
(38. abra). Tovabbi exponencialis tagok hozzaadasaval nem kaptunk pontosabb illeszkedést, a

fluoreszcencia lecsengés tehat egyetlen exponencialis taggal leirhato.
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38. abra: A BMG-372 fluoreszcencia lecsengése acetonitriles oldatban
A Stokes-eltolodast, a fluoreszcencia kvantumhatasfokok és a lecsengési id6t Osszevetettem

mas, szerkezetében hasonlé kumarin jellemzdivel.

ol
®
/di \\\Ne
/\)N 0”F0 Ay N

C1 BMG-372
Xabsz =376 nm (sz 0,62 A‘absz =481 nm (Df: 0,091
Aem=434nm  1,=324ns Aem = 618 nm 7,=0,375 ns

39. dbra: A kumarin 1 és BMG-372 fotofizikai jellemzdi acetonitrilben

A kumarin 1 (C1) szerkezete annyiban tér el az altalam vizsgalt kumarin szarmazéktol, hogy
3-as helyzetben nincs szubsztiticid, tehat a vegyiilet nem képes fotoizomerizaciora (39. abra). A
kumarin 1-hez képest a BMG-372 abszorpciés és emisszids savmaximumaira jelentds
kdszonhetd. A vegyiilet Stokes-eltolodasa 4206 cm™, Kisebb, mint az altalunk vizsgalt vegyiileté

(4609 cm™), ez a megndvekedett toltéstranszfer jellegnek kdszonhetd. 22
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A kumarin 1 esetében a fluoreszcencia kvantumhatdsfok ®¢ = 0,73, a fluoreszcencia
¢lettartam tf = 3,4 ns. Elmondhat6 tehat, hogy mind a fluoreszcencia kvantumhatasfok, mind a
lecsengési 1d6 csokken a szubsztiticio hatasara. A kvantumhatasfokok kozotti kapcsolatra igaz,
hogy az dsszegiik 1-et kell adjon. A transz — cisz fotokémiai reakcid kvantumhatisfoka ®&,¢=
0,096, tehat valosziniisithetd, hogy a szubsztiticid a sugarzdsmentes kioltasi csatornakat is
megnyitja.

5.4. Szerkezetek igazolasa NMR-spektroszkopiaval
melyet ketté osztottam. Az oldat egyik felét NMR-csobe toltdttem, ez volt a transz forma NMR-
mintaja.

Az oldat masik felét tivegesébe toltve 10 W-0s, 540 nm-es névleges hullimhosszu LED-
modullal vilagitottam be ~20 percig, 5 percenként az oldatot 6sszerdztam. Az livegcsébdl az oldatot
NMR-csébe mértem, ez volt a cisz forma NMR-mintdja. A spektrumokban referenciajelként a
deuteralt acetonitril jeleit hasznaltam (*H-NMR-ben az 1,94 ppm-nél taldlhat kvintett jelet, :*C-
NMR-ben az 1,29 ppm-nél talalhatd szeptett jelet). A spektrumfejtés soran a 40. abran lathato

szamozast hasznaltam.

40. abra: A transz-BMG-372 és cisz-BMG-372 reverzibilis atalakulasa

5.4.1. A transz forma NMR-spektrumai

Az 'H-NMR spektrumokon az alifis részen taldlhat6 jelek kémiai eltolodésai a transz és a
cisz forma esetén nagyjabol azonosak, a transz forma jeleire néhany tized ppm-mel nagyobb kémiai
eltolodasok jellemzdéek. Az 1,20 ppm-nél talalhato triplett jel az 1-es metil-csoportok jele. A 2,64
ppm-nél talalhatod szingulett jel a 3-as metilcsoporthoz tartozik (jobban arnyékolt, mint a piridin-
N-hez kapcsolddo metilcsoport protonjai). A 4,20 ppm-nél lathatd szingulett kdvetkeztetésképp a
4-es metilcsoport protonjaihoz tartozik. Az aromas régioban, 6,51 ppm-nél talalhato jel a 7-es

protonhoz tartozik, amely meta-csatolas miatt hasad fel dublettre. A 6,78 ppm-nél talalhat6 dupla
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dublett jel a 8-as protonhoz rendelhetd. A dupla dublett hasadast az orto- és meta-helyzetii protonok
idézik el6. 7,72 ppm-nél egy dublett jel (9-es proton) részben atfed a 10-es proton jelével.

A 7,80 ppm-nél és 8,16 ppm-nél talalhatod dublettek az 5-6s és 6-0s protonokhoz tartoznak,
felhasadasuk jellegzetes hazteté-effektus. A 8,32 ppm-nél talalhato felhasadt dublett (multiplett) a
11-es és 12-es protonokhoz rendelhetd, mig a 8,50 ppm-nél lathat6 dublett kozvetleniil a nitrogén

mellett talalhatdo 13-as proton (a N erds elektronszivo hatdsa érvényesiil, a proton kevéssé
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41. abra: A transz-BMG-372 *H-NMR spektruma (500 MHz, Acetonitril-d3)

A transz forma 3C-NMR spektrumaban beazonosithaté a vegyiilet dsszes szénatomja. A
12,7 ppm-nél talalhato az 1-es metilcsoportokhoz rendelhetd jel, 15,3 ppm-nél a 3-as metil-csoport
jele. A 2-es metilén-csoportok jele 45,5 ppm-nél talalhato, és 46,9 ppm-nél, a legkevésbé arnyékolt
metil-szénatom, a 4-es taldlhat6. Az 'H-NMR spektrumhoz hasonléan a legkisebb kémiai
eltolodasu aromas jel a 7-es szénatomhoz kothetd (97,3 ppm-nél), az aromads gytiriin talalhatdo masik

tercier szén, a 8-as 110,8 ppm-nél ad jelet. A 110,1 ppm-nél és 112,8 ppm-nél talalhatd kisebb
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intenzitasu jelek valosziniileg kvaterner szénatomokhoz, az a-hoz és a c-hez rendelhets. A
kvaterner jelek koziil 160,8 ppm-nal talalhat6 a karbonil szénatom (d), 156,8 ppm-nél az oxigénhez
kapcsolddo e szénatom, 156,6 ppm-nél a g szénatom, 153,2 ppm-nél az f, és 146,3 ppm-nél a b. A
144,9 ppm-nél talalhato jel tercier aromas szénatomhoz tartozik, valdszintileg a N-hoz kotott 13-as
szénatomhoz jele.

A maradék hat jelbdl a cisz és transzforma spektrumainak 6sszehasonlitasaval lehet tobb
kovetkeztetést levonni. A 137,7 ppm-hez tartozé jel az 5-6s, a 125,3 ppm-hez tartoz6 a 6-0S

szénatom jele. A cisz forma spektrumaban ezeknek a jeleknek jelentdsen megvaltozik a kémiai

Y
eltolodasa.

T O T =0 A O NSO oo <t <

fxnag A & SS@ Xk = o N o
SVYwven oS N xowr b « Q N
GRS ED AR VA S N AN === o~ S oo
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ — —_ - | == — o < < — -
e e N | Soae | ——y | N v

éS 1%0 155 150 145 140 155 léO léS léO 1&5 1&0 165 lbO éS éO éS éO %5 %0 éS éO 55 50 45 40 éS éO 25 iO iS iO
42. dbra: A transz-BMG-372 BC-NMR spektruma (75 MHz, Acetonitril-d3)
5.4.2. A cisz forma NMR-spektrumai
A cisz forma 'H-NMR spektrumaban kis intenzitdssal latszanak a transz forma jelei is
kozvetleniil a cisz forma protonjai mellett. A transz forma mennyisége koriilbeliil 10%, kisérleteink

sordn nem tapasztaltuk a tiszta cisz forma keletkezését, a 360 nm-es besugarzas dinamikus
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egyensulyra vezet. Ennek ellenére ez a spektrum is kdnnyen értelmezhetd, az 6sszes jel konnyen
azonosithato.

Az alifas régioban ~0,5 ppm-el kisebb eltolodasok jellemzdek, mint a transz forma esetén.
Kivételt képeznek a 4-es metilcsoport protonjai, amelyeknél a kémiai eltolodas 0,06 ppm-mel
nagyobb a transz formahoz képest (kozel keriil a kumarin-gytiri karbonil oxigénatomjahoz, még
kevésbé valnak arnyékoltta a protonok). Az aromas régidéban a transz formahoz képest 0,10, illetve
0,04 ppm-el kisebb kémiai eltolédassal talalhato meg a 7-es protonhoz tartozo dublett és a 8-as
protonhoz rendelheté kettds dublett. Az 5-6s és 6-0s protonok ~1 ppm-el kisebb kémiai
eltolodastak, csatolasi allandojuk csokken a transz formaéhoz képest, a csokkenés megfelel a

transz — cisz forma kozti atmenetnek (15,4 Hz — 11,9 Hz).
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43. dbra: A cisz-BMG-372 *H-NMR spektruma (500 MHz, Acetonitril-d3)

A 8,65 ppm-nél talalhaté dublett a 13-as protonhoz tartozik (nagyobb eltolédasu). A 11-es,
12-es protonok elkiiloniilt triplettként jelennek meg 8,16 ppm-nél (11) és 7,76 ppm-nél (12) a cisz
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forma spektrumaban. A 10-es és 9-es protonok jelei nem fednek at, hanem két kiilonalloé dublett
jelet adnak 7,67 ppm-nél (10) és 7,61 ppm-nél (9).

A cisz forma *C-NMR spektrumaban azonositott jelek tobbsége hasonld kémiai eltolodast
¢és intenzitasy, mint a transz forma spektrumaban. A 118 — 140 ppm tartoményban talalhat6 6t jel
azonban eltéré kémiai eltolodast és mintdzatu, ezek alapjan megkiilonboztethetd a két geometriai
izomer. A transz formaban 137,7 ppm-nél talalhat6 jel (5) a cisz forma spektrumaban 134,3 ppm
eltolodasu, a 125,3 ppm eltolodasu jel (6) pedig 123,5 ppm-nél talalhatdo meg. Az aromas jelek
helyzete arra utal, hogy a piridin gytri koriil megvaltozik az elektroneloszlas, a cisz formaban a
126,6, 127,9 és 128,9 ppm-es jelekhez valdsziniileg a 10, 12 és 11-es sz€natomok tartoznak, a 9-es

szénatom jele pedig beleolvad az olddszer 118,2 ppm eltolodasu jelébe.
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44. dbra: A cisz-BMG-372 BC-NMR spektruma (75 MHz, Acetonitril-d3)
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5.5. Kvantumkémiai szamolasok
5.5.1. Mérési modszer

A kvantumkémiai szdmitasokat Dr. Mester David, a Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi
Tanszék munkatarsa végezte. A konformacidanalizist Marvinnal valositotta meg MMFF94 eréteret
hasznalva. A magasabb szintli szamitdsokhoz Gaussian 09 programot hasznalt (funkcional:
®oB97X-D, bazis: 6-311+G**). Az olddészert acetonitrilnek tekintette, €s polarizalhaté kontinuum
modell (PCM) segitségével szamolt.

A konformacidanalizis sordn kapott konformerek koziil a 6 legalacsonyabb energidjut
tovabb optimalta Gaussian 09 programot hasznalva. A cisz €s transz szarmazékra is két-két hasonlo
energiaju konformert talalt, ezekre a konformerekre elvégezte az abszorpcids és emisszios
spektrumok szamitasat (a konformerek szerkezete kozott szamottevo kiillonbség nem volt).

Az atmeneti allapotok meghatarozasakor kivalasztotta azokat az alap- és gerjesztett allapota
relaxaltatott szerkezeteket, amelyek konnyen "egymasba alakithatdéak" a transz — cisz Utvonalon.
Ezt kovetéen a kettds kotés mentén fixdlta a diéderes szdget, szisztematikusan 20°-onként
elforgatta ugy, hogy a tobbi szabadsagi fokot relaxaltatta. A gerjesztett atmeneti allapot és az alap
atmeneti allapot jo kozelitéssel ennek a potencialis energia feliiletnek (PES) a maximumaban van.
5.5.2. Spektrumszimulaci6
5.5.2.1.4bszorpcios spektrumok

A transz forma abszorpcids spektruman a 25 legalacsonyabb atmenetet vizsgaltuk, a két
legintenzivebb az So — S1 atmenethez tartozd, 429 nm-es csucs 1,80-as oszcillator-erdsséggel, és
egy 257 nm-es cstcs 0,24-es oszcillator-erésséggel. A cisz forma esetén a vizsgalt 25 atmenet koziil
a harom legintenzivebb az So — Si atmenethez tartozo, 378 nm-es cstics 0,84-es oszcillator-
erdsséggel, egy So — S2-hoz tartozd, 317 nm-es cstcs 0,34-es oszcillator-erdsséggel, és egy 260
nm-es csucs 0,16-0s oszcillator-erdsséggel.

Az elméleti spektrumok mindkét esetben kissé¢ eltolddnak a kisérleti spektrumokhoz képest,
viszont az eltolodas szisztematikus, €s mindkét spektrumban jol azonosithatéak a domindns
cstcsok. A transz és cisz So—S1 atmenet kozti ~50 nm-es kiilonbség, illetve a két dtmenethez
tartozo oszcillator-erdsség is tikkrozi a kisérleti mérések eredményét.

Az oszcillator-er6sség (f) aranyos a spektrum gorbe alatti teriiletével:

f= 4-so'me-cz-ln10_A [39]

NA-eZ
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ahol &, a vakuum dielektromos allandoja (8,845187 A-s-V-1m™); m, az elektron nyugalmi tomege
(9,1091-103! kq); ¢ a fény sebessége vakuumban (2,997924-108 m/s); N, az Avogadro-szam
(6,02252-10% mol™); e az elektromos toltésegység (1,6021-101° C);
A sav alatti teriilet hullamszamban kifejezve:
A= [e(@)av [40]

A csucsra Gauss-gorbét illesztve, €s az atmenetekhez tartozd gorbéket Osszegezve
eldallithato a szimulalt spektrum. A félértékszélesség McCann és Stephens kézleménye alapjan 0,2
— 0,4 eV. 3! A szimulacidhoz tobb félértékszélességet is kiprobaltunk, és 0,4 eV esetén (3226 cm’
1) kaptam a legjobb egyezést a mért spektrumokkal.

A spektrumsavokra Gauss-gorbét illesztettiink az alabbi képlet alapjan:

_2(17—17c)

/ e T [41]

4,319-1079-Ty /o2

e() =
ahol Ty /, félértékszélesség (3226 [em™]); f az oszcillator-erdsség; ¥, az adott &tmenethez tartozo

gerjesztési energia hullamszamban kifejezve [cm™]; ¥ a fiiggetlen valtozo [cm™];
Az egyes atmenetekhez tartozd Gauss-gorbék 0Osszegeként kapott burkologorbéket,

valamint az oszcillator er6sségeket a hullamhossz fiiggvényében abrazoltuk (45. és 46. abra).
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45. abra: A transz forma burkologdrbéi és oszcillator-erdsségei
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46. abra: A cisz forma burkologorbéi €s oszcillator-erdsségei
A szimulalt spektrumok mindkét esetben jol visszaadjdk a moléris abszorpcids
koefficiensek kisérleti értékeit (a transz forma esetében g amicore = 5+ 10* Mtem™, g = 4,4 -
10* M cm™, a cisz forma esetében &g smirore = 2,4 - 10* Mt em?, g4, = 2,5+ 10* Mt cm™).
A két forma szamitott abszorpcids spektrumat egymas mellett a 47. dbra szemlélteti.

60000

50000

200 300 400 500 600 700
A [nm]

47. abra: A két forma szamitott abszorpcids spektruma

5.5.2.2.Emisszios spektrum

Az kvantumkémiai szamitdsok alapjan a transz €s a cisz forménak is van fluoreszcens

emisszios atmenete, mindkét forma esetén nagy Stokes-eltolddas a jellemzd. A transz forma S; —
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So-hoz tartozé atmenetét 1,99-es oszcillator erésségii 535 nm-es csucsnak becsiiltiik. A cisz forma
S1—>Sp atmenete a szamitasok alapjan 0,86-as oszcillator erésségii 605 nm-es csucs.

Az emisszios becslések kevésbé mutatnak egyezést a kisérleti eredményekkel, mint az
abszorpcids spektrumra kapott értékek, kevésbé megbizhatoak, és csak szemléltetés céljabol

mutatom be (48. abra).
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48. dbra: a) a transz forma és b) a cisz forma szimulalt emisszids spektrumai

5.5.3. Aktivalasi energia szamolasok

A transz-cisz izomerizacié energiaviszonyai PES modellezéssel is tanulmanyozhatoak. SO
a két konformacio alapallapotdhoz, S1* a vertikalis gerjesztéshez tartozo, S1 a gerjesztett allapotu,
relaxaltatott geometridhoz tartozo energia. A gerjesztett allapotl energiagat, vagyis a transz S1 —
TS aktivalashoz sziikséges energia 5,4 kcal/mol. A transz S1 és cisz S1 allapot kozti
energiakiilonbség 2,5 kcal/mol. Ez azt jelenti, hogy az aktivalashoz sziikséges gat nem tl magas,
ez a folyamat minden tovabbi nélkiil lejatszodhat.

A cisz SO — TS0 folyamathoz sziikséges aktivalasi energia 37,5 kcal, szobahémérséklet
kozelében ez a termikus atalakulds sokkal kisebb valoszinliséggel jatszodik le. Az alapallapota
transz forma SO energiaja ~1 kcal-val kisebb energiaji az alapallapotu cisz SO konformerénél (DFT
modszerek esetén ez az érték bdven hibahataron beliil van), vagyis a transz forma termikus
atalakulasahoz sziikséges aktivalasi energia ~34 kcal lenne, ez magyarazza a transz forma nagyfoka
stabilitasat. A kvantumkémiai szamitasok tehat alatamasztjak a kisérleti eredményeket, a transz és

cisz SO konformer is termikusan stabil.
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6. Osszefoglalé

Kutatasaim soran meghataroztam egy kumarinvazas fotokapcsolo, a BMG-372 fotofizikali
¢s fotokémiai jellemzdit. Az adatokat a 6. tablazatban foglaltam Ossze.

6. tablazat: A BMG-372 fotofizikai és fotokémiai jellemzdi

Vegyiilet neve /[1;"”‘}]’]‘ Emax [M~tem™1] [/}1 er;]”] Uem — Umax [cm™1] | ®EC | D&E
transz-BMG-372 481 44600 618
4610 0,096 | 0,60
cisz-BMG-372 432 24000 -

A vizsgdlt vegyiilet oldatban termikusan stabil transz izomerként van jelen, a szerkezetet
NMR spektroszkopidval igazoltuk. A transz forma So — Si dtmenetéhez erds abszorpcids sav
tartozik. A transz izomert z0ld fénnyel bevilagitva a termikusan szintén stabil cisz forma
keletkezik, amelynek abszorpcids koefficiense ~fele a transz formaénak. A besugarzas dinamikus
egyensulyra vezet, a cisz forma oldata mindig tartalmaz ~10% transz formaji kumarint, amelyet
NMR spektroszkopiai méréssel kimutattunk. A cisz format UV-fénnyel bevilagitva eldidézhetd a
cisz-transz visszaalakulas. A cisz forma gerjesztési hullamhosszan kis mértékben a transz forma is
elnyel. A cisz — transz reakcié kvantumhatasfoka tobbszordse a transz — cisz reakcioénak, és

nagysagrendekkel gyorsabb annal (49. abra).
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49. abra: A transz — cisz és cisz — transz reakciok kinetikai gorbéje

A transz forma emisszidja mérhetd, bar a fluoreszcencia kvantumhatasfoka kicsi a 3-as
pozicidban szubsztitualatlan analoghoz képest (,,kumarin-17), részben a fotoizomerizacios reakcid
miatt. Viszont a kiterjedt konjugaciénak kdszonhetéen az abszorpcids sav €és az emisszids sav a
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vOros iranyba tolodik, és a Stokes-eltolodas is megnd. A transz formaval ellentétben a cisz forma
esetén nem tapasztaltunk fluoreszcens emissziot. A fotokapcsoloként torténd alkalmazas
szempontjabol fontos, hogy tobbszor ismételt oda-vissza izomerizacidt kovetden sincs szamottevo
»faradas”. Hatranyként az emlithetd meg, hogy a fotokémiai kisérletek kiértékelését megneheziti,
hogy a két izomer abszorpcids savjai atfednek, ezért a besugarzas egyik iranyban sem vezet teljes
konverzidhoz.

A korabbi vizsgalatok szerint a transz forméju vegyiilet fluoreszcencids szenzorként is
mikddik, mivel fluoreszcencia tulajdonsagai érzékenyek az oldoszer polaritasara és viszkozitasara.

A fotokapcsoldnak azok a tulajdonsagai, hogy a transz — cisz €s a cisz — transz reakcionak
is nagy a kvantumhatésfoka, tovabba az, hogy csak a transz izomer fluoreszkal, lehetdséget adtak
arra, hogy a fotoizomerizaciot reakcidkat kozvetleniil a spektrofluoriméterben tanulméanyozzuk, a

fluoriméter lampéjéaval indukalva a reakciokat.
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7. Fiiggelék

F1. Az 1,9-difenilantracén (DFA) abszorpcios koefficiensének meghatarozasa

készitettem. Felvettem az elkészitett oldatok UV-lathatd abszorpcids spektrumat. A DFA
abszorpcids maximuma 372 nm-nél talalhatd, az ennél az értéknél leolvasott abszorbancia értékeket
a koncentraciok (M) fliggvényében abrazoltam (F1.A abra). A Lambert-Beer 6sszefiiggés alapjan

a pontokra illesztett egyenes meredeksége az abszorpcids koefficiens, a tengelymetszetet O-ra

Az 1,9-difenilantracént (DFA) acetonitrilben oldva harom torzsoldatot, majd 4-4 higitast

allitottam be (F1.B abra).

Abszorbancia [A.U.]
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F1. abra: A) A DFA abszorpcios spektrumai; B) Az abszorbancia értékek a

koncentraciok fliiggvényében, az illesztett egyenes

F1. tablazat: Az abszorpcios koefficiensre kapott értekek az egyenes meredekségebol

Mérés szama Abszorpcios koefficiens (M cm™) Megjegyzések
1 1,3-10*
2 0,7 -10* Kiugro érték
3 1,2 -10*
Atlag 1,3-10*
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F2. Ferrioxalat abszorpcios koefficiensének meghatarozasa

A kalium-ferrioxalat lathatdé fényre érzékeny, ezért a kisérleteket fénytol elzart
koriilmények kozott, elsdtétitett szobaban végeztem. 0,5 M-os kénsav oldattal ferrioxalat 6-107* M-
os torzsoldatot, majd 4 higitast készitettem el (2x, 3x, 5x és 10x higitasok). Felvettem az oldatok
abszorpcids spektrumait, majd a 360 nm-en mért értékekre egyenest illesztettem. Az abszorpcios

koefficiens értéke 787 Mt cm™.
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F2 dbra: A) a ferrioxalat abszorpcios spektrumai, B) 360 nm-en illesztett egyenes

F3. A z6ld LED fotonfluxusanak meghatarozasa Ru(bpy)sCl2 aktinometriaval

Mivel a Ru(bpy)sCl. komplex lathato fényre érzékeny, a kisérleteket elsotétitett szobaban
végeztem. A reakcid kinetikaja a DFA fogyasan keresztiil nyomon kovethetd.

10 M-os kezdeti koncentraciojii DFA és 1,9-10* M-o0s Ru(bpy)sCl2 oldatot készitettem
kvarckiivettaban, és a mérés idejét 20 percre (1200 masodperc) allitva, a zold LED-lampaval 30
masodpercenként vilagitottam be a kiivettaban talalhat6 oldatot. Harom hulldmhosszon, 354 nm-

en, 372 nm-en és 393 nm-en vizsgaltam az oldat abszorbanciajanak id6fiiggését (F2. abra).
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F3. dbra: A fotoredox reakcié harom hulldmhosszon mért kinetikai gorbéi

A DFA abszorpciés molaris koefficiensének ismeretében 372 nm-en (1,3-10* M cm™)

meghataroztam a koncentraci6 idéfiiggését (F3. abra).
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F4. abra: A DFA koncentracio6 idofliggése
A kisérlet ideje alatt a koncentraciovaltozas linearisnak tekintheté. A DFA koncentracidja
8,84:10° M-ra csokkent, a koncentraciévaltozasbol meghatarozhaté az atalakult molekulak

koncentracioja:
Nendoperoxia = 107°—9,8-107¢ = 1,16 - 10~>mol /!
A bemért oldat térfogata 2 ml, az 4talakult molekuldk mennyisége ez alapjan:

s 2ml g
Nendoperoxid = 1,16 - 10 mol/l m = 2,32 -10 mol

A fotonfluxus értéke, ha az atalakulas kvantumhatasfoka ismert (&, = 0,019):
Npy  2,32-107%[mol]

t 0,019 - 1140 [s]
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F4. A fluoriméter fotonfluxusanak meghatarozasa 550 nm-es besugarzasnal

Ru(bpy)sCl, aktinometrias modszerrel meghataroztam az 550 nm-es fényforras
fotonfluxusat. Kvarckiivettdba bemértem 1 ml Ru(bpy)sCl, oldat (1,89-10* M) és 1 ml difenil-
antracén oldatot (10 M). A gerjesztési hullamhosszt 550 nm-re allitottam, ahol a cisz forma mar
nem nyel el, a résszélességet 2 nm-re vettem. A detektalasi hulldmhosszt az emisszids maximumra,

618 nm-ra allitottam be.
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F5. dbra: A DFA abszorpcios spektruma a Ru(bpy)sCl2 0, 30 és 60 perces besugarzasat

kovetden
Egy 6raig az oldatot bevilagitottam a fluoriméter xenonlampajaval. A besugéarzast kvetden
fotométerrel felvettem az oldat abszorpcids spektrumat. A 372 nm-es sav intenzitdscsokkenését a
besugarzasi 1d6 fliggvényében dbrazolva linearis fliggést kaptam. A koncentraciokiilonbségbdl

meghataroztam a DFA fogyasat.
5 2ml 9
Nendoperoxid =5,30-10 mol/l . m =1,06-107" mol
A fotonfluxus értéke:
Np, 1,06-107°[mol] mol
= =1,55-10""—nh
t 0,019 -3600 [s] s
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F5. UV-LED fotonfluxusanak meghatarozasa ferrioxalat aktinometrias modszerrel.

A kalium-ferrioxalat lathaté fényre érzékeny, ezért a Kkisérleteket fénytol elzart
koriilmények kozott, elsdtétitett szobaban végeztem. 0,5 M-os kénsav oldattal ferrioxalat 6-107* M-
0s oldatat készitettem el. Keverdvel ellatott 1 cm-es kvarckiivettaba bemértem 2 ml ferrioxalat
oldatot, majd besugaroztam az altalunk hasznalt UV-LED lampaval. Az aktinometrids kisérletek

kozben figyeltem arra, hogy LED-lampa ugyanolyan geometriai elrendezésben maradjon.
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F6. abra: A) A ferroin abszorbancidja kiilonb6zd besugarzasi idok esetén, B) a

besugarzasi id6 és a Fe?* koncentracio kozotti dsszefiiggés

A reakcioelegyet sorra 0, 1, 2, 3 és 4 percig sugaroztam be, majd hozzaadtam 0,3 ml 1,10-
fenantrolin 5,55-10° M-os oldatat, és 1,2 ml 0,6 M-os natrium-acetat puffert. A besugarzott
oldatokban a puffer hozzdadasat kovetden az oldatok intenziv narancssarga szint vettek fel. A nem
besugarzott oldat atlatszo maradt. Az igy elkészitett oldatokat fél orat sététben taroltam a reakcio
végbemeneteléig, majd UV-lathato spektrométeren felvettem az abszorpcios spektrumokat. A
fenantrolin-komplex 510 nm-es abszorpcids savjanak intenzitdsa novekedett a besugarzasi idd
novelésével. Az irodalombol ismert 510 nm-re a komplex abszorpcios koefficiense, es1o0nm = 11,100
Megéllapithatd, hogy a koncentracio a besugarzasi 1d6 fliggvényében nem linedrisan valtozik.

Az abszorbancia a legnagyobb értéket a 4 perces besugarzas esetén veszi fel, ekkor 510 nm-

en 1,34, az ehhez tartoz6 koncentracio 1,2-10 M. A kiindulé oldat Fe®* tartalma 3,4-10* M, vagyis
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az atalakulés kortilbeliil 35%-os konverzioval ment végbe. Egy perces besugarzas esetén az 510
nm-es sav abszorbanciaja az 1-es érték alatt marad, ezért a kisérletet megismételtem 1 perces
besugarzassal. Négy ismétlést végeztem el, a keletkezett Fe?" koncentricid ismeretében

meghatdroztam az UV-LED fotonfluxusat.

4

Ellen6rzo oldat

Abszorbancia [A.U.]

190 240 290 340 390 440 490 540 590 640
A [nm]

F7. abra: A ferroin abszorbanciaja 1 perces besugarzas esetén

F2. tablazat: Az UV-LED fotonfluxusanak értéke a keletkezett Fe?* koncentracio alapjan

Nh Nh
emt-emiy| @ LN e v Nee2+ [MoI] TV T”
1 1,343.10* 2,685-1077 4,47-107°
2 1,362-10 2.724.107 4,54-10°
—— 111 1 : ’ : 1070
3 00 60 1,385-10* 2,77-107 4,62-10° 4,52:10
4 1,335-10* 2,677-107 4.48-10°

A Fe?" ionok mennyisége a besugarzast kdvetden:

2ml
Npp2+ = 1,34 - 10 *mol /1 - T000ml — 2,68-1077 mol
A fotonfluxus értéke:
Np, 2,68-107"[mol]
t  1-60[s]

_gmol
=4,52-10""—hv
s
F6. A fluoriméter fotonfluxusanak meghatarozasa 360 nm-es besugarzasnal

A fluoriméter fotonfluxusat a 360 nm-es besugdrzashoz ferrioxalat aktinométerrel

hataroztam meg. 2 ml 5,83-10% M-os ferrioxalat oldatot készitettem, amelyet keverds
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kvarckiivettaban fényt6l elzarva a fluoriméterbe helyeztem, a gerjesztési hullamhosszt a cisz forma
elnyelési maximumara, 360 nm-re allitottam, a résszélességet 3 nm-re vettem. Az emisszios
intenzitast 618 nm-en, a transz forma emisszids csucsanak maximumaban mértem. A berendezés
25 °C-on termosztatalt. A ferrioxalatos mérések esetén az emisszios spektrumon nincs értelmezhet6
jel.

A ferrioxalat oldatokat 1, 5, 10, majd 30 percig sugaroztam be. A besugarzast kovetden az
oldatokhoz hozziadtam 0,3 ml 5,66-10° M fenantrolin oldatot és 1,2 ml puffert, majd fél orat
fénytdl elzarva taroltam, és fotométeren lemértem az abszorpcios spektrumokat. A kapott
abszorbanciakb6l meghataroztam a Fe?* koncentracidkat, melyeket a besugarzasi ido
fliggvényében abrazolva meghatdrozhat6 az a szakasz, ahol az abszorbancia még linedrisan
valtozik a besugarzédsi id0 fiiggvényében. Az 5 perces besugdrzashoz még linearis szakasz
illeszthetd. 5 perces besugarzas esetén 510 nm-en a ferroin abszorpcids koefficiensének
ismeretében (esionm = 11,100 M cm™) meghataroztam Fe?* koncentraciojat a végsdé oldatban

(8,57-10° M), amelybél kiszamithat6 a fotonfluxus értéke.

4 0.0002
35 Ellendrz6 oldat 0.00016 ®
1 perces besugarzas — 0.00012 PY
3 Z
—— 5 perces besugarzas o 0.00008 o
25 —— 10 perces besugarzas
0.00004

——30 perces besugarzas ®

500 1000 1500 2000

t[s]

Abszorbancia [A.U.]

300 350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]
F8. abra: A ferroin abszorbanciaja 1, 5, 10 és 30 perces besugarzasi idok esetén (4 ismétlés)

Nooe = 857 - 10-5mol/l-——"" _ 171-10~7 mol
Fett =S Mot 1000 ml mo

Npy,  1,71-1077[mol]
t  ®,-300](s]

mol
= 5,71 ' 10_1OThV
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F3. tablazat: A fluoriméter 360 nm-es besugarzasa esetén az elnyelt fotonok mennyisége

N N,
€ [l\/l'1 . cm'l] ‘ (O t[s] Cre2+ [M] Nre2+ [Mol] % ;w
—1 60 1,9-10° 3.8-108 6.35.10°10
111 1 ! ) y 1010
2 00 ’ 300 8,57.10'5 1’71,10-7 5’71_10-10 5,71-10

F7. A transz-cisz kvantumhatasfokanak korrekcidja az integralt abszorpcios spektrumokkal

Az abszorbancia értékeket ugy integraltam, hogy a normalt LED-spektrum és a vizsgalt
anyagok (Rubpy és transz-kumarin) abszorpcios spektrumanak metszetét adja (F9. abra). A Rubpy
spektrum integraljat példaul gy szamoltam, hogy 6sszeadtam a LED spektrumbol azt a részt, amig
metszi a Rubpy spektrumot (528 nm-ig) a Rubpy spektrumbol azzal a résszel, amely 528 nm-t6l a

spektrum végéig tart. Ez az a tartomany, ahol a LED spektrumat a Rubpy el tudja nyelni.

- transz BMG372 2e-5
208 M
<
= Rubpy
'S 0.6
fE sziirt LED spektruma
S 04
>
o]
A o2 \
0 —
500 520 540 560 580 600

I [nm]

F9. dbra: Az abszorpcids spektrumok integalasi modszere

F8. A transz-cisz kvantumhatasfokanak korrekcidja az integralt abszorpcios spektrumokkal

Az F6. fejezetben bemutatott médon kiszdmoltam a ferrioxalatra és a cisz formara a megfeleld

integral értékeket (F10. abra).
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F10. abra: Az abszorpcids spektrumok integalasi modszere
F9. A cisz forma abszorpcios spektrumanak korrekcioja
Az NMR-spektroszkopids mérések azt mutattak, hogy az egyensuly elérése utan 10% transz
forma marad az elegyben. Ennek ismeretében (az abszorbanciak additivitasat feltételezve)

meghatdroztam a egyenlettel a tiszta cisz forma spektrumat, mely az dbran piros szinnel lathatd
(F11. abra).

1
Acisz = (Amért — Atransz 0:10) ﬁ

1.2

Abszorbancia [A.U.]
o o o o
o N SN (e} o0} -

F11. abra: Korrigélt cisz és transz abszorpcios spektrumok
A cisz forma igy kapott becsiilt spektruma nem okozott jelentds valtozast a cisz forma

abszorpcios koefficiensének meghatarozasakor.
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F10. Az emisszios spektrum korrekcidja

Az elsérendii reakciét igazolja, hogy 10 — 10% M-os koncentracidtartomanyban a
koncentraci6é logaritmusa ¢és a fluoreszcencia intenzitdsa kozti Osszefliggés linearis, a kezdeti
koncentracié (2-107 M) ismeretében a mérés barmely pontjaban meghatirozhatdak a koncentracio
értékek (F12.B abra). Az egyensulyi koncentracio 0,8 - 107 M. Egy spektrum felvétele alatt 500
nm-es gerjesztd fényt alkalmazva a koncentracid 7%-kal csokken, ami mar jelentds hibat okoz a

kvantumhatisfok mérésben.

5500 A -6.6
0 500 1000 1500

4500 -6.7 B
g 3500 = Inc=1Inc,-210%t
= = 6.8

2500 =

-6.9
1500

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t[s]

F12. dbra: A) Az emisszids intenzitas idéfiiggése B) a koncentracio logaritmikus

-7 t[s]

1dofliggése 500 nm-es gerjesztésnél

Az emissziOs intenzitds a spektrum felvétele, vagyis 107,5 s alatt linearisan valtozik. Az
emisszios spektrumban minden hullamhossz értéket idéértéknek feleltettem meg (egy 1 nm-es
tartomany felvétele 0,5 s), és a spektrumot az adatokra fektetett egyenes meredekségével

korrigaltam (F13. abra). Lathato, hogy a korrekcid csak minimalis valtozast okozott.

14000 Meért spektrum

12000 Korrigalt spektrum

10000
8000
6000

4000

Fluoreszcencia intenzitas [cps]

2000

535 585 635 685 735
A [nm]

F13. abra: A BMG-372 mért és korrigalt emisszios spektruma 500 nm-es gerjesztés mellett
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