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I. BEVEZETES

Az anyag- és energiatakarékos eljarasok kifejleszté-
sében jo6l hasznosithatdék a fotokémiai reakcidk eldnyei:
alacsonv hdmérsékleten is nagy reakcidsebességgel jatszdod-
nak le, szelektivitasuk sok esetben lényegesen jobb, mint
a termikus reakcidké, a fotolizald hullamhossz megvalaszta-
saval esetenként a fotokémiai atalakulds iranya is befolya-
solhatd és fotokémiai szintézissel gyakran kdzvetlenil eld-
allithatdk olyan vegyllettipusok, melyek egyéb mddszerekkel
csak tobb reakcidlépésben nyerhetdk. Mindezek az eldnydk a-
zonban csak a reakcidmechanizmus ismeretében, optimadlisan
megvalasztott koriilmények kozott és megfelelden kivitelezett
reakcidk esetén realizalhatdk. Ezért az elemi fotofizikai—
fotokémiai folyamatok kutatééa, a gerjesztett molekulak és
egyéb rovid élettartamu tranziensek szerkezete és reakciod-
készsége kozdtti kapcsolat vizsgalata nemcsak elméleti, ha-
nem gyakorlati szempontbdél is igen fontos.

Fotopolimerizacids reakcidkban, makromolekuldk foto-
degradaciéjaban, fotocikloaddiciés, fotooxidaciods, foto-
redukciods folyamatokban kulcsfontosségu szerepet jatsza-
nak az excimerek és exciplexek. Az exciplex képzddés ko-
vetkeztében megvaltozhat egyes fotokémiai reakcidk iranya.
Tovébba az excimerek és exciplexek stabilitdsa befolva-
solhatja a hasznos termékhez vezetd és energiadisszipa-
cids atalakuléasok aranvat. Két azonos atombdl vagy mole—.
kulabdl Osszetevddd gerjesztett allapotu komplexet exci-

mernek nevezziik. A két kiildnbdzd atombdl vagy molekula-



bol Osszetevodd gerjesztett allapotu komplexek pedig az
exciplexek. Mind az excimerek, mind az exciplexek alapal-

lapota disszociativ jellegi.

Az excimerek létezését mar lényegesen hamarabb fel-
tételezték, mieldtt kdzvetlen kimutatésuk lehetové wvalt,
Az antracén fotodimerizicidjanik tanulmédnyozasa soran Weigert
mar-1927-ben felvetette, hogy a reakcid egy intermedieren
keresztiil jatszédik le [1l]. Az intermediert Suzuki 1950-
ben gerjesztett allapotu dimerként azonositotta [2].
Gerjesztett allapotu, nem fluoreszk&ald dimer képzddéssel
értelmezte Kautsky 1939-ben az aromds molekuldk fluoresz-
cenciaintenzitasanak koncentracidfiigqgését [3]. Az excimer
képzddés elsd spektroszkdpiai bizonyitékat FOrster és
Kasper kozdlte 1954-ben [4]., A pirén fluoreszcenciaspek-
trumat vizsgalva nagvobb koncentracidknal egyre nodvekvd
intenzitasu uj fluoreszcenciasav megjelenését tapasztal-
éék a pirén fluoreszcenciasavjatol a vords felé esd tar-
tomanyban. Az elnyelési spektrumban valtozé&st nem észlelf
tek, igy az uj emisszids savot egy alapallapotban nem 1lé-
tez0 gerjesztett dimer fluoreszcenciaként azonositottak.
Az ilyen dimereket elGszdr 196o-ban Stevens és Hutton ne-
vezte excimernek (excited dimer) [5]. Eziddtajt egyre
tobb aroméas vegyliletrdl derilt ki, hogy a pirénhez hason-
16 viselkedést mutat. Az excimer képzddés és tovabbala-

kulés kinetikajéanak tanulméryozadsdban nagy eldrelépést



jelentett a Birks és munkatarsai altal ezen a terile-
ten eldszdr alkalmazott iddben - felbontott fluoreszcen-
cids modszer [6].

Az 1960-as években kideriilt, hogy excimer képzddés
nemcsak egy gerjesztett allapotu és egy alapallapotu mo-
lekula kOlcsdnhatasakor lehetséges, hanem tfiplett—trip—
lett annihil&cids folyamatban [7], gyékanioh és gydkka-
tion reakcidjaban [8] és dimerkation elektronbefogéasa ré—
vén is [9]. Az irodalomban szamos kdzlemény foglalkozott
triplett excimerekkel. Azonban az utébbi években &lénk vi-
ta bontakozott ki arrdl, hoagy a triplett excimer foszfo-
reszcenciaként azonositott emisszid valdban excimertdl,
vagy szennyezéstdl szarmazik-e [lo] - [14].

Gerjesztett allapotu dimer képzddést két kiildnbozd
-molekula kélcsOnhatasakor Birks és Christophorou kozdlt
eldszOr pirén és mas kondenzalt gylirlis aromasok kdzott
[15]. Igazan nagy érdeklddést azonban csak Leonhardt és
Weller munkaja valtott ki, melyben perilén és NN-dimetil-
anilin kozott tapasztaltak gerjesztett &llapotu komplex
képzddést [1l6]. Ebben a komplexben t8ltésatviteli jelle-
gli kotés alakul ki, ezért az ilyen gerjesztett dimereket
Weller elektron-donor-akceptor-komplexeknek nevezte. Az
exciplex (excited complex) elnevezés haszndlatat Birks
javasolta az ilyen dimerekre [17], amit az 1968-as

chicagoi Lumineszcencia Konferencia el is fogadott.



Az exciplex kutatas azdta is a fotokémikusok érdek-
16désének kozéppontjadban all és tobb kitilind Osszefoglald
tanulmany foglalkozik az exciplexek szerepével a fotokémi-
ai reakcidkban [18], [19]. Ismereteink nagy‘része a ger-
jesztett aromasok exciplex képzési reakcidinak tanulma-
nyozasabdl ered. Ketonok excimer-és exciplexképzddési re-
akcidirdl kevés informacid all rendelkezésre, bar a vi-
lagszerte folyd kutatdomunka masik £0 irénya az oxovegyli-
letek fotokémiai és fotofizikai sajétéégainak vizsgalata.
Munkammal e két terilileten folyd kutatasokba kivantam bekap-
csoldédni. A tovabbiakban csupan a gyakoribb szingulett
excimerek és exciplexek képzddésének és tovabbalakuléaséanak
kinetikajaval foglalkozom. Modellvegyililetként a 2-penta-
nont valasztva vizsgalom, hogy az alifas ketonok képeznek-
e excimert. Tanulmanyozom a szingulett gerjesztett fluore~
non és alapallapotu ketonok kozotti kdlcsdnhatast. Ussze-
fliggést keresek az l-naftil-szarmazékot és trietilamint
tartalmazd szingulett exciplexek szerkezete és stabilita-
sa valamint képzddési és tovabbalakulasi kinetikaja ko-
z6tt. A triplett gerjesztett ftalimid- és naftalimid-
szadrmazékok és aminok kozotti kdlcsdnhatés vizsgadlata so-
ran elért eredményeink [20], a korlatozott terjedelem mi-

att nem kerlilhettek bele e disszertacidba.



II. IRODALOM

II. 1. Excimerek és exciplexek képzddése és reakcidi

Az excimerek és exciplexek leggyakrabban egy ger-
jesztett (lA) és egy alapallapotu (B) molekula kdlcsdn-
hatasanak eredményeként képzddnek. A végbemend folyamato-

kat a kdvetkezd séma mutatja:

A+hy A termék A+B+hy A+B A termék

A fényelnyelés soran keletkezett szingulett gerjesztett
molekula (lA) fluoreszcencia kibocsatassal vagy sugarzas
nélkiili, belsd konverzids folyamatban visszatérhet az alap-
allapotba (A), triplett gerjesztett molekulava alakulhat
(3A), kémiai reakcidéban vehet részt, vagy egy alapéllapotu
molekulaval iitkdzve excimert illetve exciplexet (lAB) ké-
pezhet, Utdbbiak hasonld unimolekulas folyamatokban vehet-
nek részt, mint a szingulett gerjesztett molekulak, tovab-
ba disszocialva visszaalakulhatnak szingulétt gerjesztett
és alapallapotu molekulava. Az excimert illetve exciplexet
Osszetartd kotés erdsségétdl fligg, hogy ez a visszaalaku-

las milyen htmérséklet felett valik jelent®s sebességiivé.



Az excimer illetve exciplex képzOdés és visszaalakulés
aktivalasi energiajanak ismeretében az excimer illetve
exciplex disszociacids entalpiaja (aH) szamithato.

A vizsgalt excimerek és exciplexek tdbbsége fluo-
reszkal, A monomer fluoreszcenciasavjatdl kisebb ener-
giak felé esOG tartomanvban széles, rezgési szerkezet
nélkili emisszids savként jelenik meqg az excimer illet-
ve exciplex fluoreszcencia. A fluoreszcenciaspektrum
761 értelmezhetd a Stevens és Ban altal kozolt potenci-
alis energia diagrammal [21] (II. 1. abra). Az excimer
illetve exciplex emisszid vOroseltoldodasanak mértékét
(vM - v.,) az excimer vagy exciplex képzddés soran fellé-

E

pO entalpia valtozas (AH) és az En repulzidés energia e-

gylittesen hatarozza meg.

h(v, - v.) = —AH + EL (rr. 1.)

Energia

tavolsag

Intenzitas

IT. 1. abra: Az excimer és exciplex képzd&dés potencia-
lis energia diagramja valamint a fluoresz-
cencia spektrum kozti kapcsolat



Az excimerek fluoreszcenciaspektruma alig valtozik az
olddészer polaritds novelésekor. Az exciplex fluoresz-
cenciamaximum az olddszer polaritas novelésével a ki-
sebb frekvenciak felé tolddik. Az exciplex fluoreszcen-
ciamaximum (vE) a kiilonb6zd dielektromos allanddju (€)
és tOorésmutatdju (n) olddészerekben a kbvetkezd egyenlet
szerint meghatdrozhatd frekvenciaknal jelenik meg:
2 2

o m ( e-1 n“-1 ) '
v, = v_. - 2. - (1r.2.)
E E o pep? 2e+1  2n°+1

ahol p az exciplex dipolmomentuma, p az éxciplex_étlagos

-

o

@] 2 e,z 4 -
sugara, v, a gazfazisban mérhet

exciplex fluoreszcencia-
maximum, h a Planck-allandd, c a fénysebesség., A (II.2.) e-
gyenlet szerinti abrazolds iranytangensébdl szamithatd

az exciplex dipdlmomentuma. A leqttbb exciplexnél ez 10

Debye korili érték [22], [23], az excimerek dipdlmomentuma
kicsi,

Az olddszer polaritas valtoztatds nemcsak a fluoresz-
cenciamaximum helyét médositja, hanem befolyasolja az ex-
ciplex reakcidinak sebességi egylitthatdit is. Megfigyel-
t?k, hogy a fluoreszecencia kvantumhatidsfoka nagyobb mér-
tékben csdkken az olddszer polaritds ndvelésekor, mint az
exciplex élettartam [24]. A kiildnbséget két tényezd egyﬁt—.
tes hatadsa okozza. Mind az exciplex fluoreszcencia sebes-

ségi egylitthatdéja [25], [26], [27], mind az exciplex kép-



-

z0dés kvantumhatasfoka csdkken az olddszer polaritéas
ndvelésekor. Mataga és munkatdrsai szerint a szolvatacid
modositja az exciplex szerkezetét, polaros kdzegben nd a
toltés szeparacid mértéke, ami a fluoreszcencia kibocsa-
tas valdsziniiségének csbdkkenésére vezet, azaz csdkken a
fluoreszcencia sebességi egylitthatdéja [28], [26]. Pola-
ros olddszerben nemcsak exciplex, hanem gydkion képzddés
is kimutathatd. Weller és munkatarsai bizonyitottdk, hogy
a gybkionok két uton keletkeznek [24]. Egyrészt egy ger-—
jesztett és egy alapallapotu molekula kdlcsdnhatasakor,
az exciplex képzddéssel kompetitiv folyamatban, masrészt
az exciplex disszociacidéja soran. Mindkét gydkion képzo-
dési ut sebességi egylitthatdja jelentOGsen nd az olddszer
polaritasaval. A pirén/amin exciplexek gyBkionokra disszo-
cidlasanak sebességi egyiitthatdja exponencialisan valto-
zik a kbzeg dielektromos &llanddéjaval [29]. A gydkionok-
bél sok esetben més termékek keletkeznek, mint az excip-
lexbdl. Igy az olddszer polaritéds helyes megvalasztasa-
val a kivant termék képzddés szelektivitasa jelentGsen
javithato,

Ha az excimer illetve exciplex energi&ja nagyobb,
mint a monomer triplett gerjesztett allapoténak energi-
dja, akkor a triplett gerjesztett monomer excimeren il-
letve exciplexen keresztiil is keletkezhet.

E folyamat sebességét alapvetBen befolyasol-

ja az exciplex és triplett gerjesztett mono-



mer energidjanak kiilénbsége. Megfigyelték, hogy nehéz-
atomok (pl. Xe, I.) jelenlétében az exéiplexen és exci-
meren keresztiil torténd triplett gerjeéztett monomexr
képzb6dés sebessége is novekszik,

Az excimerek és exciplexek dezaktivalddasa soréan
két alapédllapotu molekula keletkezik.
Minél kisebb az excimer vagy exciplex energiaja, alta-
laban annal nagyobb e folyamat sebessége. Az exciplex-
bdl torténd triplett képzddés és dezaktivalddas sebes-
sége alig valtozik kiilonbozd polaritadsu olddszerekben

&

[29]

IT. 2. Alifas ketonok fotofizikai és fotokémiai sajatsagai

IT. 2. 1. Fotofizikai folyamatok_

Az alifas ketonok legalacsonyabb szingulett és trip-
lett gerjesztett allapota nn* jellegli. Az abszorpcids
spektrum kdzeli ultraibolya tartomanyaban egy gyenge, struk-
turalatlan,széles elnyelési sav figyelhetd még, mely az
.alapallapot és az Sl (nf§) szingulett gerjesztett allapot
kozotti dtmenetnek felel meg [30]. A legtdbb alifas keton
gyengén lumineszkal, A fluoreszcencia 330-520 nm hullam-
hossztartomanyban jelenik meg és a maximum helye csekély
mértékben fligg a keton szerkezetétol [31)], [32]. Szoba-

homérsékleten a legtdbb alkanon nem foszforeszkal, 77 K-en



azonban 350-610 nm tartomanyban megfigyelhetd foszfo-
reszcencia [33].

A 2-pentanon spektroszkdépiail sajatsagai jellemzo-
eknek tekinthetdk az aliféas ketonokfa. Hexan oldés;er—
ben szobahtmérsékleten felvett abszorpcids és emisszi-
0s spektrumat a II. 2. abran mutatom be. Abszorpcids
maximuma a kdzeli ultraibolya tartomanyban 280 nm-nél
van, molaris abszorpcids koefficiensének értéke ennél a

3 1 -1

hulldmhossznadl 14 dm~ mol — cm —. Fluoreszcencia-maxi-

muma 410 nm-nél jelenik meg. A = 2-peittanon fluoresz-

3 [32]. A

‘cencia kvantumhatasfok gazfazisban 2,6.10°
szingulett gerjesztett allapot élettartamara 2ns korili
[341, [35], a triplett gerjesztett Allapot élettartamira
250 ns értéket k&zdltek az irodalomban [36],

A kiilonbdzd szerzdk altal mért 2-pentanon triplett-
képzddési kvantumhatasfokokat a II, 1. tadbidzatban fog-
laltam 6ssze., Lathatd, hogy ezek az értékek igen nagy
szO0radst mutatnak., Az okok elemzésére sajat eredményeim
tdrgyalasa soran visszatérek. Mind a szingulett, mind a
triplett gerjesztett 2-pentanon jelentOs sebességgel
dezaktivaldédik,sugarzas nélkili folyamatban alapallapo-
tu molekulava.

A y-helyzetben hidrogént nem tartalmazdé alifas ke-

tonok szingulett gerjesztett &llapotédnak domin&dld reak-
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cidja a triplet£ gerjesztett ketonna& alakulads. E folyamat
sebessége csdkken, ha az «-helyzetli hidrogéneket metil-
csoportokra cserélijlik [37]. Metil-szubsztitualt aceton
szarmazékok részletes fotofizikai vizsgdlata soran Forge-
teg és Bérces kimutatta, hogy az o« -metil szubsztitucid

radikdlisan csokkenti a triplett élettartamot is [38],

IT. 1. tablazat: A 2-pentanon triplettképzddés kvantum-

hatasfokanak irodalomban kdzdlt értékei

34 [2-pentanon ] olddszer irodalom
mol dm—3

0,25 0,87 benzol [63]

0,63 1,0 n-hexan | [34]

0,55 gazfazis [36]

0,81 0,15 benzol [41]

0,84 n-hexan [59]

I1I. 2. 2. Eogokégigi_rga&ciég

Mind a szingulett, mind a triplett gerjesztett al-
kanonok elegendd energiaval rendelkeznek ahhoz, hogy ho-
molitikusan hasadjanak egy alkil- és egy acilgydkre. Ezt

a folyvamatot nevezik a szakirodalomba Norrish I. tipusu



bomlasnak. A Norrish I. tipusu bomlés kvantumhatésfoka
erOsen valtozik a molekulaszerkezettel: novekszik, ha

a keton ™ -helyzetii hidrogénatomjait egymasutan alkil-
csoportokra cseréljiik [37]. A homérséklet ndvelése va-
lamint gazfazisban a gerjesztd fény hullamhosszanak csbk-
kentése szintén jelentdsen ndveli a bomlas kvantumhatas-
fokat.

A Norrish I. tipusu &talakulds jelentOsége y-hely-
zetben hidrogént tartalmazd ketonok esetén kicsi, sok-
szor a mérési eredmények kiértékelésénél elhanyagolhatd,
Viszont a y—helyzetli hidrogénatom jelenléte'lehetGSéget
teremt egy energetikailag kedvezményezett hattagu gyliris
étmenegi dllapoton keresztiil lejatsz6dd intramolekulds
hidrogénvandorlasra [(39)], [40], melynek eredményeként
1,4 biradikélis keletkezik. A biradikalis képzddési és

atalakuléasi reakcidit a 2-pentanon példajan mutatom be.

y . . CH3\C/CH2\CH CH3\'/CH2\
CH,-C-CH_.CH_.CH :
324 2772 3) > F | 2 . | l 2
. a
B} O,.. LCH, ) OH 'CH2
QHC'
b, <)
CH3 CH2
\\Céy CH ?H
e = C—a,
OH H, CH=—CH



A biradikalis harom mdédon reagalhat. Visszaalakul-
hat eredeti alapallapotu ketonnd (a), a szénlanc hasa-
dasaval olefinre és enol szerkezeti kisebb szénatomsza-
mu ketonra bomolhat (b). Az enol k&zdnséges kdriilmények
kozott gyorsan atrendezdédik keto - formava., A biradikalis
harmadik atalakulasi lehetGsége, hogy gylrizarbdassal
ciklobutanolszarmazék keletkezik beldle (c). A ketonok
olefinre és kisebb szénatomszamu ketonra torténd fotoké-
mial bomlésat (b) Norrish II. tipusu folyamatnak nevezik
a szakirodalomban. A felvazolt reakcidémechanizmus alap-
‘jan érthetd, miért csak a vy-helyzetben hidrogént tartal-
mazd ketonok képesek Norrish II. tipusu a&talakulésra. A
Norrish II. tipusu reakcid sebessége jelentdsen fligg at-
t61, hogy primer;szekunder -, vagy tercier - hidrogén van-
dorlas torténik (37).

TOobb szerzd vizsgalta a legegyszeribb y-helyzetben
hidrogént tartalmazd keton, a 2-pentanon Norrish II. ti-
pusu bomlasanak kvantumﬁatésfokét° A szakirodalomban ren-
delkezésre alld értékeket arr.2tablazatban foglaltam &sz-
sze. Alkoholokban és benzolban mért értékeket nem tiintet-
tem fel, mert ezek az olddszerek valdszinilileg nem tekint-
hetdk inertnek a folyamat szempontjabol. Lathatd, hogy a

kilonb0zd szerzdktdl szarmazd adatok meglehetdsen eltéro-

ek,



IT. 2. tablazat: A 2-pentanocn Norrish II. tipusu atala-
kulasanak irodalomban k&z6lt kvantum-—-

hatasfok értékei

1 l¢II [2-pentanon] ) .
¢ or1 . (mol dm—3) oldészer irodalom
0,23 0,023 0,10 0,115 n-hexan [36],[59]
0,30 0,04 0,13 0,2 n-hexan [60]
0,18 0,02 0,11 0,2 n-hexan [61]
0,226 0,1 izooktadn  [62]
0,36 0,025 0,07 1;0 n-hexan [34]
0,123 9,4 - (63]
0,25 9,4 [62]

Az elsO oszlopban a Norrish II. tipusu bomlas bruttd kvan-
tumhatasfokat tilintettem fel (@n), a masodik oszlop a szin-
gulett gerjesztett allapotbdl t6rténd Norrish II. tipusu
bomlas kvantumhatéasfokat (l¢n), a harmadik oszlop a szin-
gulett gerjesztett allapotbdl végbemend II. tipusu bomlas
hozzajaruladsanak mértékét mutatja. A szingulett gerjesz-
tett allapotbdl lejatsz6ddé bomlads kvantumhatésfoka egy
nagysagrenddel kisebb a triplett &llapotbdl tdrténd bom—
ladsénal. E jelenséget Encina és Lissi eredményei alapjan

[37] azzal magyarazhatjuk, hogy a szingulett gerjesztett



2-pentanonbdl képzddott biradikalis legnagyobb valdszi-
niiséggel visszaalakul eredeti alapallapotu ketonna (a,
reakcidut), mig a triplett gerjesztett &llapotbdl kelet-
kezett biradikalis esetén a visszaalakulas és szénlanc
hasadas (b, reakcidut) valdszinlisége Osszemérhetd. A
gylrizardodas valdszinlisége mind a szingulett, mind a trip-
lett biradikalis esetén kicsi. Ezt Ausloos é&s Rebbert
l-metil-ciklobutanol képzddés kvantumhatasfok mérései is
igazoljak [40]

A gerjesztett alifas ketonok oxigénatomja elektro-
fil gyOkszeri viselkedést mutat, [41], [42] alkalmas hid-
rogéndonorrdl hidrogénatomot hasit le, E folyamatban ke-
letkezd két gydk diszproporcionalddassal vagy rekombina-
cidval stabil termékekké alakul. Porter és munkatarsai
az aceton fotoredukcidjat vizsgaltak kilonbdzd hidrogén--
donorokkal [43]. villandfény fotolizis technikaval bizo-
nyitottédk, hogy elsd lépésben CHBéOHCH3 gyok képzddik az
acetonbdl, mely diffuzid kontrollalt mésodrendﬁ folyamat-
ban tiinik el. Két CHBéOHCH3 gyok reakciodojakor tulnyomd
részben diszproporciondlddas torténik, amelynek soran
izopropanol és enol szerkezetli aceton képzddik [44].

P, J. Wagner aceton fotoredukcidéjat tanulményozta tri-
butil-sztannannal. Az Sn-H kdtés eréséége kicsi (293 kJ/
mél)[45] igy a fotoredukcid sebességi egylitthatdja nagy

(k = 3,2 - 108 dm3 mol—l s—lL hexé&n olddszerben) [46].



Szingulett gerjesztett allapotbdl nem tapasztaltak fo-
toredukcidt. Az izopropanol képzddés kvantumhatéasfoka
0,38 mol dm~ > tributil-sztannan koncentraci jelenlété-
ben egynek adddott, azaz megegyezett a triplettképzo-
dés kvantumhatasfokaval. Ez arra utal, hogy kis intenzi-
tasu fénnyel tOrténd fotoliziskor, tributil-sztannan
jelenlétében a CH3éOHCH3 gyokdk ujabb hidrogénatomot le-

hasitva alakulnak izopropanolla.

IT. 2. 3. Excimer illetve exciplex_képzés

Az aceton fluoreszcenciaspektrumat vizsgalva O’Sullivan
és Testa 1968-ban koncentracidofiiggd viselkedést tapasztalt
[47]. Hig oldatban egy korabban még nem észielt fluoresz—‘
cenciasavot kaptak, melynek maximuma az olddszer polarita-
sdtdl figgben, a 345-366 nm tartomanyba esett. Az aceton
koncentraciét ndvelve e sav intenzitédsa csdkkent és egyre
novekvo intezitassal megjelent a mar korabban ismert ace-
ton fluoreszcencia. Eredményeiket ugy értelmezték, hogy a
korabban aceton fluoreszcenciaként azonositott emisszids
sav valdjaban aceton excimer fluoreszcencia, az altaluk
megfigyelt uj luminesicencia sav pedig a tényleges aceton
monomer fluoreszcencia.

Renkes és Wettack ezeket az eredményeket nem tudta

reprodukalni, [48] igv arra kovetkeztettek, hogy a 345-



366 nm tartomanyban megfigyelt emisszid szennyezddéstol
ered. A szennyezés fluoreszcenciat az aceton kioltja,
igy aceton koncentracidofiiggd viselkedés tapasztalhatod.
Mas szerzOk is megerOsitették, hogy a jol ismert aceton
fluoreszcenciaspektrum monomer ketonbdl ered, és nincs
bizonyiték excimer képzddésre [49].

Yang és munkatarsai aceton —180 és aceton—d6 elegyében
fotokémiai izotdpcserét észleltek, mely sorédn aceton és
aceton—d6—l8o keletkezett [50]. Feltételezték, hogy a szin-

gulett gerjesztett keton alapéllapotu'ketonnal reagalva

dimert képez, melynek szerkezete a kdvetkezd

C\H3
e (1)
) 18o——c - CD
| 3
CD,

Az izotdpcsere pedig e dimer disszociacidja soran jat-
sz6dik le. N, J. Turro ramutatott, hogy a szingulett
gerjesztett és alapallapotu aceton kdlcstnhatasa soréan

a dimer (1), ha egyaltalan képzddik, akkor egyensulyi
reakcidban keletkezik és nagy energiatartalmu [49].
Turro nagyon szkeptikusan nyilatkozott az aceton excimer
képzésének lehetOségérdl, dolgozatat a kdvetkezd szavak-

kal feijezte be: "The experimental evidence for excimers



of aceton is weak at best" [49]. Ez»a kijelentés is
bsztdnzdtt benniinket arra, hogy részletes vizsgalato-
kat végezziink az alifds ketonok excimer képzésének bi-
zonyitasa vagy egyértelmii cdfolasa érdekében.

Az alkanonok exciplex képzésér6l lényegesen t&bb
adat all rendelkezésre. Aminok [51], olefinek [52]’[54],
klérozott szénhidrogének jelénlétében [55] fluoreszcen-
cia .kioltéast figyeltek meg, de uj lumineszcenciasav e-
gyik esetben sem jelent meg. Exponencialistdl eltérd
fluoreszcencia lecsengési kinetikat nem kozbltek, igy az
exciplex képzddés vagy nem reverzibilis, vagy az exciplex
élettartama kisebb a méroberendezés idofelbontasanal.

Indirekt bizonyitékok alapjan feltételezik az exciplex

képzddést e rendszerekben., A bizonyitékok a k&vetkezdk:

1. A fluoreszcencia kioltas sebességi egylitthatdjanak
logaritmusa aranyos a kioltd molekula ionizacidés poten-
cialjaval és a keton elektronaffinitasaval, aminok [51]
valamint elektronkiildd szubsztituenseket tartalmazd ole-
finek esetén [53]. Klorozott szénhidrogéneket [55] wvagy
elektronszivdé szubsztituens tartalmu olefineket alkalmaz-
va reakciodpartnerként [54] a ketonok ionizacidés potenci-
alja illetve a kioltd elektronaffinitasa mutat korrela-

cidt a kioltds sebességi egyitthatdjanak logaritmusaval,

2. A fluoreszcencia kioltéas és a diffuzid sebességi e-

gylitthatdjanak ardnya sok esetben hGmérsékletfiiggd [54].



E jelenség okanak a reverzibilis exciplex képzddést
tartjak, az exciplex disszociacid sebességi egylitthatd-
ja jelentbsen figg a homérséklettdl, mig az exciplex
keletkezését diffuzidkontrollalt folyamatnak szokéas fel-

tételezni.

3. A keton térszerkezete és fluoreszcencia kioltasanak
sebességi egylitthatdoja kozotti Osszefiiggésbdl arra ko-
vetkeztetnek, hogy a kioltas egy jol definialt struktu-

raju intermedieren (exciplexen) keresztiil jatszdodik le.

4, A szingulett gerjesztett ketonok és olefinek reakci-
60jaban az oxetanszarmazék sztereoszelektiven képzddik,

E jelenség oka feltehet®en az, hogy a végtermék egy ha-
tarozott geometridju koztiterméken (exciplexen) keresztiil

keletkezik.

5. A termékképzddés kinetikaja ellentmondasmentesen

leirhatd az exciplex képzddést magabanfoglald reakcid-
Séma alapjan.

A triplett gerjesztett alkanonok és benzol-szarma-

zékok kozotti triplett exciplex képzddésre direkt bizo-

nyitékot is sikeriilt szerezni szenzibilizalt 9, 10-di-

brém-antracén lumineszcencia iddbeli ko&vetése alapjan

[56], [57].

II. 3. Aromas exciplexek

Az exciplexekre vonatkozd ismereteink legnagyobb ré-

sze a gerjesztett aromas vegyliletek aminokkal illetve



olefinekkel lejatszddd reakcidinak vizsgalatabdol ered.
Viszonylag kevés informadcid all rendelkezésre azonban
a naftalin-szarmazékok és aminok k&zotti exciplex kép-
z0dés kinetikajardl. Ismeretes, hoqgy két kiilonbdzd aro-
mas molekula k&zdtt lehetséges exciplex képzddés. Erde-
mes lenne megvizsgalni, hogy két kiilonbdzd keton moleku-
la kdlcsdnhatasakor kimutathatdé-e exciplex képzddés. A
szingulett gerjesztett fluorenon és mas alapallapotu
ketonok k&zotti reakcid tanulményozésaval e kérdés vizs-
gdlata lehetségesnek latszik. (a) A fluorenon elnyelési
spektruma jelent&sen kiilonbozik az egyéb ketonokétdl,
igy szelektiven gerjeszthetd, (b) Szingulett gerjesz-
tett a4llapotéanak élettartama is elég hosszu, tehat a bi-
molekulas exciplex képzddés sebessége Osszemérhetdvé val-
hat az unimolekulas folyamatokéval,

A tovabbiakban eldszdr a fluorenon fotofizikai-fo-
tokémiai sajatsagaival foglalkozom, majd a naftalin-szar-
mazékok exciplex képzésérdl rendelkezésre alld irodalmi

adatokat foglalom Ossze.
ITI. 3. 1. A fluorenon fotofizikai és_fotokémiai atalakuléasai
IT. 3. 1. 1. Fotofizikai folyamatok

A fluorenonnak harom elnyelési savja van a 230-450 nm
hullédmhossztartomanyban [65]1{1l.3, abra). Mindharom s&v maxi-

muma az olddészer polaritds novelésével a vOrds felé tolddik



el, igy ezek n—-n* tipusu atmenetekként azonosithatdk
[64]. A legkisebb energiaju nn* elnyelési savval atfed
egy n—n* jellegl sav, mely kisebb intenzitasu és az ol-
dészer polaritas ndvelésével a nagyobb energiak felé to-
16dik el [65]. Cirkuldris dikroizmus spektrum mérésekkel
igazoltak [66], hogy vizes kbzegben a legalacsonyabb szin-
gulett gerjesztett allapot nn* jellegli és energiaja

24000 cm_l, mig a masodik szingulett gerjesztett &llapot
nn* jellegl és energiaja 26000 cm_l.-

A II.3abran feltiintettiik a fluorenon fluoreszcencia-
spektrumat is. A fluoreszcenciamaximum az olddészer pola-
ritads ndvelésekor a kisebb energiak fel é toldodik el [67].
A fluoreszcencia kvantumhatasfoka metilciklohex&nban [68]
és alkoholokban [69], [70] jelentOGsen kisebb, mint egyéb
vizsgalt olddszerekben. A legalacsonyabb szingulett ger—.
jesztett &llanot élettartama apolaros olddészerben kb.

120 ps [71], [72], egyéb olddészerekben altalaban ns tar-
tomanyba esdo érték [68]. A triplettképzddés kvantumha-
tasfokara kilonbodzd olddszerekben eltérd értékeket ko-
zoltek [73], [74], [68]. A fluorenon szobahOmérsékleten
nem foszforeszkal, 103 K-en eitanolban azonban (3,lt0,5)v
'10—5 kvantumhatésfoku foszforeszcenciat sikerilt megfi-
gyelni. A kapott spektrum alapjan a legalacsonyabb trip-
lett allapot energiajat etanolban 17600 cm_l—re becsiil-

ték [67]. Fessenden é&s munkatarsai [75] mérni tudtak a
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triplett gerjesztett allapot dipdlusmomentumat (4,7 D).
Az alapallapothoz képest 1,35 D dipdélusmomentum ndveke-
dést figyéltek meg. Ez kdzvetlen bizonyiték arra, hogy

a fluorenon legalacéonyabb gerjesztett allapota nn*
jellegli., Mint ismeretes, nn* jeliegﬁ gerjesztett allapot

’dipélusmomentuma kisebb az alapallapoténal [64],

4
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I1.3. abra: A fluorenon elnyelési és fluoreszcencia-spek-

truma 2-metil-tetrahidrofuran olddszerben 80K-en [65]



I1.3.1.2, Exciplex képzddés szerepe a fluorenon foto-
kémiai reakcidiban

A fluorenon viszonylag kis triplettenergiaja és
nn* tipusu legalacsonyabb triplett allapota k&vetkezté-
ben fotokémiai reakcidkban kevéssé reaktiv, Tercier a-
minok jelenlétében azonban hatékony fotoredukcid megy
végbe [76]. A fotoredukcid kvantumhatasfoka az amin io-
nizadcids potencialjanak novekedésével csdkken, A reak-
cidé mechanizmusanak vizsgalata hosszu ideig az érdeklo-
dés kozéppontjaban volt. Feltételezték, hogy a gerjesz-
tett fluorenon és amin kozott valdszinileg exciplex a-
lakul ki elsd lépésként, melyet rovid élettartama foly-
tédn kdzvetleniil detektadlni azonban nem sikeriilt.

Kobayashi és Nagakura a fluorenon szingulett ger-
jesztett allapotanak élettartamat vizsgadltadk ciklohexan
olddszerben kiilonbdzd mennyiségli aceton adalék jelenlé-
tében, Megfigyelték, hogy az aceton koncentracid néve-
lésekor a szingulett gerjesztett allapot élettartama je-
lentdsen ndtt [72]. Felvetddik a kérdés, hogy a megfi-
gyelt effektus nem eredhet-e a fluorenon és aceton kdzdt-
ti reverzibilis exciplex képzOdéstdl. Ez esetben azt var-
nank, hogy két exponencialis tagbodl élié figgvénnyel le-
het leirni a fluoreszcencia id®Gbeni lecsengését. Az idé-
zett cikkben [72] sajnos nem esik sz6 arrdl, hogy expo-

nencialis lecsengést feltételezve a szamitott és mért



pontok mutatnak-e rendszeres eltérést, vagy az alkalma-
zott kisérleti berendezéssel érzékelhetd lehetne-e az
egyszeri exponencidlis lecsengési kinetik&atdél eltérd vi-
selkedés. Viszonylag kis aceton koncentracidknal, ahol a
két-exponencialis lecsengés varhatdan legszignifikansabb,
nem torténtek mérések. E megfontolasok alapjan érdemesnek
latszott ujravizsgalni a fluorenon fiuoreSzcencia lecsen-
gés kinetikajénak aceton koncentracid fliggését.
IT. 3.2. Naftalin-sedrmazékok exciplex képzSdssi_folyamatai
A naftalin-szarmazékok k&ziil a l-ciano- és 1,4-diciano-
naftalin részvételével képzddd exciplexet és reakcidit vizs-
galtak legtdbbet. A -CN szubsztituens elektronszivd jelle-
gli, amely ndveli a naftalin-gylirli elektronaffinitasat, igy
ezek a naftalin szarmazékok példaul olefinekkel [77], [78]
és alkilbenzollal [79], [80] kénnyén reakcidéba lépnek. A
folyamatban révid élettartamu intermedierek (exciplexek,
gytkionparok) jelentds szerepet jatszanak [81l] végtermék-
ként bonyolult tobbgyliris vegyiiletek, szubsztitudlt naf-
talin- és dihidronaftalin-szarmazékok képzddnek. Ware és
munkatadrsai részletes vizsgalatokat végeztek l—ciano—naf—‘
talin/olefin rendszerekben [82], feltartak az olefin szer-
kezetének, a hdmérsékletnek és az oldészer polaritasnak
az elemi reakcidk sebességére és az exciplex stabilitasa-
ra gyakorolt hatasat. Oldallancban kettdskdtést tartalma-

z6 ciano-naftalin szarmazékok esetén McCullough és munka-



tarsai intramolekulas exciplex képzddést tapasztaltak
[77], [83]. Az l-ciano-naftalin és 2,5-dimetil-furan ko-
z6tti fotoaddicidban a termékek képzddésének kvantumha-
tasfoka negativ hGmérséklet fiiggést mutat, ezért felté-
telezték, hogy ez a reakcid is exciplexen keresztil jat-
szodik le [84].

T6bb munka foglalkozott a naftalin és olefinek ko-
zO0tt végbemend reakciodkkal. Megfigyelték, hogy naftalin
és akrilnitril kozdott fotoaddiéié és fotoszubsztitucid
is lejatszothat. E két reakcidut kvantumhatasfokanak ara-,
nya jelentdsen fligg az olddészertdl. Benzolban csak foto-
addicibds, hangyasavban csak fotoszubsztitucids terméke-
ket talaltak [85]. Bowman és munkatarsai a jeienséget az-
zal magyaraztak, hogy a naftalin / akrilnitril exciplex
protonalddasa vezet szubsztitucidra. Ha az exciplex proto-
naldodasa nem lehetséges, akkor addiéié megy végbe [86],
Encinas és Lissi kiilonbdzd naftalin-szarmazékok és ole-
finek esetén tanulmadnyozta a fluoreszcencia kioltas se-
bességi egylitthatdéjanak figgését a molekula szerkezeté-
tdl és az olddszer polaritasatdél [87].

Az exciplexek kioltasa soran sokszor egy uj gerjesz-
tett allapotu adduktum keletkezik, melyet triplexnek
(triple exciplex) neveznek., Triplexekt®l szarmazd fluor-
eszcenciat eldszor Beens és Weller figyelt meg naftalint

és 1,4-diciano-benzolt tartalmazd oldatban [88]. Megalla-



pitotﬁék, hogy a triplex dipdélmomentuma nagy, ezért va-
lészinidleqg asszimmetrikus szerkezeti [88]. Mimura és

Itoh alkil-naftalint és 1,4-diciano-benzolt (DCB) tar-
talmaz6 oldat vizsgadlatakor megallapitottak [89], hogy
triplex keletkezhet alkil-naftalin excimer és DCB reak-
cidjaban illetve alkil—naftalin/DCB exciplex és alkil-
naftalin kdlcsdnhatasakor is. Az alkil-naftalin és DCB
koncentracidé aranyatdél figg, hogy melyik képzddési ut a
meghatdroz6. Iddben - felbontott fluorészcenciés modszer-
rel bizonyitottak, hogy a triplex exciplexxé és alkil-
naftalinna torténd disszociacidja kisérleti korlilményeik
ko6zo6tt jelentds sebességli. Grellman és Suckow megallapi-
tottak, hogy a triplex egy triplett gerjesztett és két a-
lapallapotu molekulara t6rténd bomlasa is fontos folya-
mat, triplex keletkezésekoran a triplettképzddés kvan-—
tumfoka [90]. Harom kiilénbdzd molekulabdl &ltaldban nem
fluoreszkald triplex képzddik. Masaki és munkatarsai ta-
laltak eldszor ilyen tipusu fluoreszkald triplexet 1,4-
diciano-naftalin/benzol/olefin rendszerben [91]. Davidson
és Whelan tanulmanyozta a naftalin fluoreszcencia kiol-
tadst o ,w-diamino-alkanokkal [92]. Megallapitottak, hogy
a kioltas sebessége erdsen fligg az alkanlanc hosszatodl.
Ha hatnal kisebb a metilén csoportok szama, akkor vald-

szinlileg mindkét amino csoport kdlcsbnhatasba lép a naf-

talin gylrivel.



Naftalin-szarmazékok és aminok kozotti exciplex
képztdésre kevés részletes vizsgalat tortént. Phillips
és munkatarsai tanulmanyoztadk az l-ciano-naftalint és
trietilamint tartalmazd fotokémiai rendszerben végbeme-
no elemi folyamatok kinetikai paramétereit. Gozfazisban
reverzibilis exciplex képzddést tapasztaltak [93]. Az
exciplex képzddés sebességi egylitthatdjanak aktivalasi
energidja negativnak adddott. Feltételezték, hogy gdzfa-
zisban az exciplex képzddés nem elemi folyamat [93].
Hexan olddészerben a rendszer kinetikai viselkedése jelen-—
tosen kiilonbozott a gbzfazisban tapasztaltaktél [94]. Az
exciplex képzddés aktivalasi energiaja pozitivnak adddott:
Megallapitottdk tovabba, hogy alapallapotu komplex ger—
jesztésekor is keletkezhet exciplex. Saigura és Itoh
spektroszkopiai bizonyitékokat kozdlt alapallapotu l-ci-
ano-naftalin/trietilamin komplex képz6désrdl [95] és
megallapitottak, hogy az alapallapotu komplex gerjesztés-
kor exciplex képzddhet, de a képzddés hatékonysaga ger-
jesztési energia fliggd [96]. 2-naftol és trietilamin
rendszerben is megfigyeltek alapallapotu komplex képzo-
dést [97]. Ez esetben azonban hidrogénhid kdtés alakul
ki- a komplexet alkotd molekulak kozott, a komplex egyen-
sulyi allanddja erdsen csokken az olddszer polaritids no-
vekedésekor. Meeus és munkatarsai az oldbészer és homér-

séklet hatasat vizsgaltdk a 2-metil-naftalin/metil-pipe-



ridin exciplex stabilitasara [98]. Kano és munkatarsai
a fluor—szubsétitucié hatasat tanulmanyoztak kiilonbdzd
fluortartalmu haftalin—szérmazékok fluoreszcencia kiol-
téséra; Perfluornaftalin/trietilamin rendszerben a
fluoreszcencia kioltds nem eredményez exciplexet, ha-

nem valdszinilileg elektrontranszfer folyamatban gy&kion-

par keletkezik madr apolaros olddszerben is [99].



III. CELKITUZES

Az irodalmi ismeretek rovid éttekintéséb6l is ki-
tiinik, hogy az excimerek és exciplexek jelentds szere-
pet jatszanak a fotokémiai folyamatokban. Az excimerek-
rol és exciplexekrdl rendelkezésre 8116 adatok legna-
gyobb része aromas vegyliletek reakciéinak vizsgalata-
b6l ered. Mind elméleti, mind gyakorlati szempontbdl
nagy jelentOségli kérdés, hogy az aromas excimerek és
exciplexek képzddésérdl és tovébbalakﬁlésérél felhalmo-
zodott ismeretek alkalmazhatdk-e mastipusu vegyliletekre,
példaul a ketonokra. Bar a ketonok fotokémiai sajatsa-
gait sokat tanulmanyoztak, a szakirodalomban ezideig
nincs bizonyiték arra, hogy ketonok is képeznek excimert,
vagy hogy két kiilonbdzd keton kdlcstnhatasakor exciplex
keletkezik., Ugy gondoltuk, hogy a ketonok fotofiéikai és
fotokémiai folvamatai valamint az l-naftil-szarmazékok
és trietilamin kozotti kdlcsdnhatéas részletes kinetikai
vizsgalata uj informacidkat szolgaltat a molekulaszer-—
kezet és az excimer vagy exciplex reaktivitas kdzotti
kapcsolatrodl.

A ketonok excimer képzésének tanulmanyozasara
- tobb eldnySs sajatsaga miatt - a legegyszeriibb ¥ -hely-
zetben hidrogént tartalmazd alifas ketont, a 2-pentanont
valasztottuk. A 2-pentanon szingulett gerjesztett alla-

potanak élettartama nem tul rovid (2,3 ns), igy a szin-



gulett gerjesztett és alapadllapotu keton k&Slcstnhatasa
soran tdrténd excimer képzddés sebessége Osszemérhetd
lehet az unimolekuléas folyamatok sebességével. A 2-pen-
tanon Norrish I. és II. tipusu bomlasra is képes, vala-
mint a triplettképzddés sebessége is Osszemérhetd mas
unimolekulas folyamatok sebességével. Ezek alapjan var-
haté, hogy mind a triplettképzddés, mind a fotokémiai
bomléas kvantumhatasfokanak koncentféciéfﬁggése tanulma-
nyozhatd.

A1, ésll.2.tAblazatban 8sszefoglalt adatok 3j61 mu-
tétjék, hogy a 2-pentanon triplettképzddésének és a
Norrish II. tipusu bomlasanak kvantumhatasfokara kiilon-
b6z6 szerzdok altal kozodlt értékek meglehetdsen ellent-
mondasosak. Ezért indokoltnak latszott a 2-pentanon fo-
tokémiai és fotofizikai folyamatainak részletes ujra-
vizsgalasa. A fotofizikai és fotokémiai atalakulasok
sebességi egyitthatdéi meghatdarozhatdk, ha kiilonbdzd
tributil-sztannan koncentracidék jelenlétében mérjik a
termékek képz&désének kvantumhatasfokat.

Két kiilonb6zd keton kozdtti exciplex képzddés vizs-
galatahoz a fluorenon kinadlkozik jo6 modellvegyililetnek,
mivel elnyelési spektruma jelentdsen kiilonbozik mas
ketonokétdl és szingulett gerjesztett allapoténak élet-

tartama polaros olddszerben elég hosszu.



A gerjesztett molekula szerkezetének az exciplex
képztdés kinetikajara gyakorolt hatédsarol kevés ismeret
411 rendelkezésre a szakirodalomban. A kérdés tanulma-
nyozasara 'az l-naftil-szarmazékok és trietil-amin k&-
zotti reakcio létszik alkalmasnak. A naftalin-szarmazé-
kok fotokémiai folyamatainak vizsgalata az érdeklddés
kdzéppontjaban 411, aminokkal t&rténd reakcidival azonban
kevés munka foglalkozott. Mind az exciplex, mind a naf=-
talin-szarmazék fluoreszcencia kvantumhatasfoka és szin-
gulett gerjesztett allapot élettartama varhatdan elég
nagy, igy kisérleti berendezésiinkkel jol mérhetd. Iddben
felbontott fluoreszcencias mdédszerrel meghatarozhatd
rendszerben lejatszd6dd folyamatok sebességi egylitthatdo-
ja.

Az alédbbiakban Osszegezem munkam legfontosabb cél-
jait.

1. Tisztadzni szeretném az excimer képzddés szere-
pét és kinetikajat az alifas ketonok fotokémiadjaban mo-
dellvegyiletként a 2-pentanont hasznalva.

- Vizsgadlom a Norrish I. és II. tipusu bomlasi va-
lamint triplettképzddési kvantumhatasfok koncent-
raciofliiggését.

- A koncentraciéfiiggés kisérleti eredményeivel
Bsszhangban 4116 reakcidésémdat szerkesztek és

meghatarozom az egyes reakcidk sebesséqi egyilitt-

hatoit,



2. A 2-pentanon excimer képzddés ellendrzése cél-

jadbdl tanulmanyozom a 2-pentanont és tributil-sztannént

tartalmazd rendszerben végbemend folyamatok kinetikajat.

- Kis 2-pentanon koncentracidéju oldatban mérem a
termékképztdés kvantumhatasfokéanak valtozasat a

tributil-sztannan koncentracid fiiggvényében.

- Meghatarozom a fotoredukcid és a 2-pentanon uni-

molekulds folyamatainak sebességi egyilitthatdit.

- N kinetikai paramétereket Osszehasonlitom a tri-

butil-sztannant nem tartalmazdé rendszerben ka-

pott eredményekkel

3. Vizsgalom a fluorenon fotofizikai sajatsagait kii-
16nb6z06 polaritasu olddszerekben, széles homérséklettar-
tomanyban.

- Meghatarozom, hogy a fotofizikai folyamatok kine-

tikai paraméterei hogyan fliggnek a kisérleti ko&-

rilményektdl.,

- Az eredmények értelmezésére energiasémat 4alli-
tok fel, becsiilom a gerjesztett allapotok ener-
giajat.

4, Tanulmédnyozom a szingulett gerjesztett fluorenon

és aceton, acetofenon vagy xanton k&zétti kdlcsOnhatast,

vizsgadlom az exciplex képzddés lehetGségét.



5. Vizsgalom az l-naftil-szarmazékok szerkezete és
a trietilaminnal t3rténd exciplex képzddésik kinetikaja

kozotti kapcsolatot.

- Kovetkeztetéseket vonok le arra vonatkozdan,
hogy az elektronkiild6 és elektronszivd szubszti-

tensek jelenléte hogyan befolyasolja az exciplex

stabilitasat.

- Tanulmanvozom a naftalin-szarmazék szerkezete és

az elemi reakcidk sebességi‘egyﬂtthatéja kozotti

kapcsolatot.



IV. KISERLETI MODSZEREK

IV. 1. Anyagok

A FLUKA gyadrtmdnyu purum minSségli 2-pentanont pre-

Vv

parativ gazkromatografiaval tisztitottuk CARBOWAX 2QM:'

oszlopon 369K homérsékleten. !

A biacetilt (FLUKA) vakuumdesztillaltuk és fénytdl.
védvve nitrogén atmoszféraban taroltuk. :

A tributilssztannant tributil-Oon-klorid (FLUKA) li-
tiumaluminium-hidrides redukcidéjaval készitettiik az iro-
dalomban leirt mbédszer alapjan [100], majd vakuumdesz-
tillaltuk és vakuum alatt, hilitdszekrényben ﬁéroltuk{

A fluorenont, xantont (FLUKA) és naftalint (REANAL)
tobbsz6r atkristalyositottuk, az l—metil—naftalint
(FLUKA) és acetofenont (REANAL) vakuumdesztillaltuk. Az
l-naftil-N-metil-karbamatot és a 1—naftil—acetétot az i;
rodalomban leirt mdédszerrel [101], [102] l-naftolbdl
(Reachim) allitottuk eld és atkristalyositassal tiszti-
tottuk. |

A Merck HPLC illetve Carlo Erba spektroszkdépiai mi-
noségi oldészereket tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk.
A Reanaltdl szarmazd toluolt, izooktant és tetrahidrofu-

rant az irodalomban leirt médszerrel tisztitottuk [103].

IV. 2. Mintaeldkészités

A vizsgalandd anyag koncentracidjat ugy valasztottuk

meg, hogy az oldat abszorbancidja a fotolizald fény hul-



lamhosszanal 0,2 - 0,3 kozotti érték, a fluoreszcencia
kvantumhatasfok mérésnél pedig O,1-nél kisebb érték le-
gyen. Az oxigén altaldban kioltja a molekulak triplett
gerjesztett allapotéat, és sok esetben a legalacsonyabb
szingulett gerjesztett allapot élettartamat is jelent6¥
sen lecsdkkenti. Ezért a mintakat vakuumkésziiléken gon-
dosan leveg6mentesitettﬁk. A cseppfolvds nitrogénnel be-
fagyasztott oldat foliil a levegdt elszivtuk. A szivatéas
megsziintetése utan az oldatot felolvasztottuk. Ek&zben a
benne oldott levegd egy része a gaztérbe kerlilt. A rend-
szert ujra befagyasztva a levegdot ujra elszivattuk. E mi-
veleteket addig ismételtiik, mig a maradék levegd nyomasa

1,3 - 10 Pa-nal kisebb lett. A mintdkat ekkor lefor-

rasztottuk és fénytdl védve taroltuk.

IV. 3. Lumineszcenciaspektrumok mérése és a fluoreszcencia

-

kvantumhatasfok meghatarozéasa

A lumineszcenciaspektrumot és a fluoreszcencia kvan-
tumhatasfokot hazi épitési, nagyérzékenységli, kvantum—
szdmlalasos detektalast alkalmazd spektrofluoriméteren
mértik. A berendezés vazlata a IV. 1. abran lathatd.

200 W-os nagynyomasu higanylampa (L) fényébdl egy Bausch
and Lomb nagyintenzit&su monokromatorral (MKl) valasztot-
tuk ki a kivant gerjesztd fény hullamhosszat., A termosz-—

talhato mintatartd keresztmetszetét a IV, 2, abra mutatija.
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IV.1l. abra: Nagyérzékenységii, fotonszamlaldsos detekta-

last alkalmazd spektrofluoriméter vazlata

L nagynyomasu higanylampa, MK, gerjesztd monokromator,
M mintatartd, MK2 analizaldé monokromator, PM fotoelek-
tronsokszorozd, C kvantumfotométer, A sokcsatornéds ana-

lizator, SZ szamitdgép, NY nyomtatd
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IV, 2. abra: Termosztalhatd mintatartd keresztmetszete



Vas véddkdpenvbe helyezett kvarc Dewarba egy réztdmbot
illesztettiink, melynek kozepén helyezkédett el az 1 cm x
1 cm—es kvarckiivettdban 1évo minta., A réztombben a ger-
jesztd és emittalt fény szamadra egymasra meréleges i-
rédnyban ablakokat alakitottunk ki. A réztdmb belsejében
vékony csatorndk voltak, amelyen keresztiil hideg nitro-
gén gazt éramolﬁattunk, ha a mintat hiliteni akartuk. A
homérsékletszabalyozas érdekében‘egy a réztdmbbe meriild
fitdbetét dramdt Chinoin LP 849 tipusu hOmérsékletszaba-
lyozbéval vezéreltiik, igy lehetdové Vélt‘a kivant htmérsék-
let & O,SOC beliil tartasa. A réztomb h6ﬁérsékletét termo-
elemmel mértiik. A minta behelyvezés utédn 20 perccel a min-
ta-oldat felvette a réztombhdmérsékletét, igy a méréseket
20 perc termosztalasi ido utén/kezdtﬁk meg., A hideg nit-
rogéngaz aramlasi sebességének illetve a fiitGbetét ara-
manak valtoztatasaval 170 - 340 K hodmérséklet tartomany-
ban tudtunk méréseket végezni,.

A minta lumineszcenciajat egy Applied Photophysics
M 300 nagyintenzitadsu monokromator (MKZ) utan helyezett
1 P 28-as fotoelektronsokszorozd (PM) érzékelte. A foto-
elektronsokszorozd jele Princeton Applied Reserarch
1140 A/B tipusu kvantumfotométeren (C) keresztiil KFKI ICA
70 sokcsatornas analizatorba (A) keriilt. A sokcsatornés

analizator 0,5 nm-enként lépteti az MK, monokromatort,



Minden monokromator-allasnal egy-egy csatornaban 0,5
percig szamlalja a detektor altal érzékelt lumineszcen-
ciafotonokat. Igy kirajzolddik a lUmineszcenciaspektrum.
A fotoelektronsokszorozdobdl és a monokromatorbol felépild
Osszedllitas érzékenysége azonban hullamhosszfliiggd, ezért
torzitott lumineszcenciaspektrumokat kapunk. Ismert hul- -
lamhosszeloszlasu izzdlampaval és az irodalomban kozdlt
korrigalt fluoreszcenciaspektrumok alapjan [104] megha-
taroztuk spektrofluoriméteriink érzékenységének hullam-
hosszfiiggését. A mért spektrumokbdél e hullamhosszfliggés
ismeretében kdnnyen szamithatdk a valddi, korrigalt lu-
mineszcenciaspektrumok. A sokcsatornads analizatorral
Osszekapcsolt Commodore 64 szamitogéppel (SZ) végeztik a
spektrumkorrekcidt és a korrigalt spektrum kiértékelését,
Spektrofluoriméteriink érzékenysége igen nagy volt, 10—5
fluoreszcencia kvantumhatasfoku anyagok spektruma még
jol mérhetdnek bizonyult,

A fluoreszcencia kvantumhatasfokot relativ mérés-
sel hataroztuk meg [105]. Vonatkoztatasi alapul egy iro-
dalomb6l pontosan ismert fluoreszcencia kvantumhatasfoku
(@v) anyagot, példadul kininszulfatot valasztottunk. A
mérendd és vonatkoztatdsi anyag abszorbanciajat (AM) il-
letve(AV) kdrilbeliil azonos O,1-nél kisebb értékre &alli-

tottuk be. Valtozatlan mérési korlilmények kozdtt megha-

taroztuk a mérend6(IM)és vonatkoztatési(Iv)oldat altal



kibocsatott fluoreszecenciafotonok szamadnak aranyat,
A fluoreszecencia kvantumhatésfokot a kdvetkezd Ossze-

figgés alapjan szamitottuk.

2
IM Av M (Iv. 1.)
(I) = (1) ¢ — - —— o —
. M v T A n2
v M v

ahol Ny és nV a mérendd és vonatkoztatasi oldat torés-

. mutatdja.

t
IV. 4. A fluoreszcenciaintenzitds idofiiggésének meghata-

rozasa

A szingulett gerjesztett molekulak, excimerek, ex-—
ciplexek élettartama altaldban 1Ops - 100ns idétartomany-—
ba esik. Ilyen rdvid lumineszcencialecsengési iddk méré-
sére legelterijedtebb eljaras az iddkorrelalt egyfotonszam-
l4las mdodszere [106] . Az Applied Photolysics SP-2 beren-
dezés vazlatat a IV. 3. abra mutatja. A fényforras (L)
egy 40 kPa nyomasu hidrogénnel tdltdtt, 30kHz frekvencia-
val lizemeltetett villandlampa. A kibocsatott fényimpulzus
félértékszélessége 2 - 3 ns. A kivant hullamhosszusagu
gerjesztd fényt nagyintenzitdsu monokromatorral &allitot-
tuk eld. A minta (M) &ltal kibocsatott fluoreszcenciat a
gerjesztd fényre merdleges iranyban Mullard XP 2020Q fo-
toelektronsokszorozd (PM2) érzékelte, A fotoelektronsok-
szorozd elé helyezett ilvegszlirovel vélésztottuk ki a de-

tektdlni kivant hullémhossztartomanyt. A lampa villana-



.

sat egy 1P28 tipusu fotoclektronsokszorozo (PMﬁ Crzékel-
te. A kapott impulzus diszkriminatoron (Dy) keresztil
eqgy idd-amplitudd konverterbe jutott és itt elinditott
egy feszﬁléségnévekedést. A mintabdl érkezd elsd lumi-
neszcencia foton altal keltett impulzus eqy masik disz-—
kriminatoron at (D, ) az idd-amptudd konverterbe (TAC)
érve leallitja a fesziiltségnovekedést., Ezt kdvetden a
(KFKI gyartmanyu ICA 70) sokcsatornas analizator (A) az
aktudlis fesziiltségnek megfeleld sorszamu memdéria-csa-
tornaban szamlalt értéket eggyel noveli., A leirt folya-
mat ismétlddik és sokezer lampavillanas utén kirajzolo-
dik a fluoreszcenciaintenzitas idofliggése (I(t)). A lam-
pavillanasok és az els® detektalt fotonok szamlalasi frek-
venciadjanak arénya atlagosan 100 : 1 feletti érték kell,
hogy legyven, mert kiil&nben a mért I(t) gdrbe torzulésévalr
kell szamolnunk (pile up effektus). Az észlelt fluoresz-
cencialecsengés (I(t)) a valdédi fluoreszcencialecsengé-
si flggvény (G(t)) és a detektaldrendszer altal torzitott

gerjesztdfény intenzitds iddfliggésének (H(t)) konvolvtaja:

t

I (t) = [ G (t=-t") H (t") 4t’ (Iv. 2.)
O

A detektald rendszer altal torzitott gerjesztdfény inten-
zitas idofliggését kozvetleniil mérni tudtuk ugy, hogy a

vizsgalt minta helyett fényszdord anyagot helyeztiink a
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mintatartdoba. I (t) és H (t’) ismeretében pedig nem—
linearis legkisebb néqgyzetels iterativ rekonvolucids
médszerrel [107] megkaphattuk a valddi lecsengési pa-
ramétereket. A szamitasokat a sokcsatornas analizator-
ral Osszekapcsolt Commodore 64 szamitogéppel végeztiik.
A szamitdgépes illesztés josagat abxz paraméter a
Durbin-Watson paraméter (DW) és a maradékértékek abra-

zoléasa (r(ti))alapjén itéltik meg [106]:

2
; N N [I(ti)—Y(ti)] ( |
X = = - - Iv.3.
N-p i=1 I(t.)
1
[I(ti)—Y(t.l)]
r (t,) = (Iv.4.)
1 I(t.)
1
N
2
;E:[r(t )-r(t., )]
i i-1 (IV.5.)
bw == >
[r(ti)]
i=1

\

ahol N a mérési adatok és p az illesztett paraméterek
szama; I(ti) az i-edik csatornaban 1lévo mért érték,

mig Y(ti) ugyanehhez a idohodz tartozd szamitott érték,
A feltételezett lecsengési kinetikat és a kapott para-
métereket akkor tartottuk megfelel®nek, ha a maradék-
értékek eloszlasa eqgyenletes volt, tovabba l<x%<l,3 és

DW>1,7 nagysagviszonyok teljesiiltek [106].



IV. 5. Foszforeszcencia lecsengési id® mérése

~

A vizsgalt foszforeszcencia lecsengési iddk alta-
laban 1 - lO/us—nél hosszabbak voltak. Az id6korrelé%y
egyfotonszadmlalas ilyen hosszu lecsengési iddk mérésé-
re mar nem alkalmas. A foszforeszcencia-lecsengési i-
dok mérésére villan6fény - fotolizis gerjesztést és i-
ddben - felbontott mintavételezésen alapuld detekta-
last (sampling) célszeri alkalmazni. A foszforeszcencia-
intenzitas idofliggése mar egyetlen villanas utan kiraj-
zolddik, de a jel/zaj viszony javitasa érdekében célsze-
ri tobb villanasbdl felvett lecsengést atlagolni. A be-
rendezés vazlatat a IV. 4. abran lathatjuk.

Fényforrasként 5 : 1 aranyu hélium-nitrogén gaze-
leggyel to6ltott, 80 Hz frekvenciaval mikoddtetett Applied
Photophysics villandélampa (L) szolgalt. A nitrogén 316
nm-es intenziv vonaldt hasznaltuk gerjesztésre. A villa--
nélampa fénye racsos monokromdtoron (MK) keresztiilhalad-
va esett a mintara (M). A foszforeszceﬁciafotonokat a
(PMZ)fotoelektronsokszorozé érzékeli., A fotoelektronsok-
szorozd jele diszkriminadtoron (D2) keresztiil jutott egy
KFKI ICA 70 tipusu sokcsatornas analizatorba (A). Utdbbi
eldre bedllithatd hosszusagu (esetiinkben 5 Ms) interval-

lumokra osztja a gerjesztd fény villanads utan eltelt i-

dot, és egy-egy csatorndjaban a megfeleld iddintervallum
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alatt érzékelt foszforeszcencia-fotonok szamat Osszeg-
zi. A sokcsatornads analizator inditésara a lampavilla-
nast érzékel6(PMl)fotoelektronsokszorozé(Dl)diszkrimi—
natoron atvezetett jelét hasznaltuk. A korlatozott fo-
tonszamlalasi sebesség miatt a mintabdol érkezd impul-
zusok szémét(PMz)fotoelektronsokszorozé elé helyezett
neutralis sziirdkkel 2000 impulzus sl ala kellett csok-
kenteni. A jel/zaj viszony igy is igen kedvezd maradt,
mert a sdtétimpulzusok frekvenciaja kb; 50 Hz volt.
Mintegy 104 villandsb6l szarmazd jelet atlagoltunk. Mi-
vel a gerjesztd fény villanasideje (kb. 3-4 ns) igen
révid a mérendd foszforeszcencia lecsengési iddhoz keé-
pest, a logaritmikus alakban kiiratott lecsengés irany-
tangensébdl kdzvetleniil meghatarozhattuk a foszforesz-

cencia élettartamot.

IV. 6. Triplettképzddés kvantumhatasfokanak meghatarozasa

A 2-pentanon triplettképzddés kvantumhatasfokanak
meghatdrozidsara a Sandros altal kifejlesztett [108] szen-
zibilizalt biacetil foszforeszenciaintenzitas mérésen a-
lapuld mddszer latszik legalkalmasabbnak. A fluorenon
esetén ez a mdédszer nem alkalmazhatd, mert a fluorenon
triplettenergidja kisebb a biacetilénal [109] és igy a
modszer alapjat képezd energiatranszfer nem jatszdodhat
le. A fluorenon triplettkészdés kvantumhatasfokat a

triplett-triplett abszorpcid méréssel hataroztuk megq.



IV. 6.1. Sandros modszer

Gerjesztett és alapallapotu molekulak kozotti e-
nergiatranszfer altalaban diffuzidkontrolalt sebesség-
gel jatszodik le, ha a donor és akceptor energiakiilonb-
sége 20 kJ mol t-nel nagyobb [10d]., A szingulett és
triplett gerjesztett allapotok élettartama gyakran tobb
nagysagrenddel kiilonbozik, igy jol megvalasztott ener-
giaakceptor koncentracid jelenlétében elérhetd, hogy az
energiadonor molekula szingulett gerjesztett allapota-
nak kioltasa elhanyagolhatd mértéki, mig gyakorlatilag
az Osszes triplett gerjesztett energiadonor molekula
energiatranszfer folyamatban vesz részt. Ha valamilyen
médon mérni tudjuk a keletkezettrgerjesztett akceptor
molekuldk szamat, akkor az energiadonor triplettképzo-
dés kvantumhatasfoka meghatdrozhato,

Sandros biacetilt haszndlt energiaakceptorként
[108], és az energiatranszfer eredményeként képzdddtt
triplett biacetil foszforeszcenciaintenzitasabdél kdvet-
keztetett a triplett gerjesztett biacetil molekulak
szadmara. Kimutathatd [10f], hogy a biacetil triplett
€lettartam 3T(B) és a foszforeszcenciaintenzitéas
(I(B)) hanyadosa egyenesen aranyos a biacetil koncent-
racidé reciprokaval (feltéve, hogy a szingulett gerjesz-

tett allapot kioltasa elhanyagolhatd mértéki):



= | 1+ -

I(B) K +36(D) k, --t(D) [B]

31 (B) ! o l) ‘ (IV.6.)
tr

Az (IV. 6.) egyenlet szerinti a&brazolds tengelymetszeté-::
bl a késziilékparaméter (x)és az.energiadonor triplett-
képzddési kvantumhatasfokanak (3®(D)).szorzata adodik.

A tengelymetszet és iranytangens hanyadosabdl pedig az
‘energiatranszfer sebességi egylitthatdéjanak (ktr) és a
triplett gerjesztett energiadonor &lettartamanak szorza-
tat kapjuk.

- Ismert triplettképzddési kvantumhatasfoku anyagok-
kal elészdr meg kell hatarozni a x készlilékparaméter ér-
tékét, majd a kisérletet valtozatlan kOriilmények kozott
a vizsgalandd anyaggal megismételve megkapjuk az isme-
retlen triplettképzddési kvantumhatasfokot. A triplett
gerjesztett biacetil élettartama igen hosszu (1 ms)

igy kis mennyiséqgi oxigén is jelentds kioltast (foszfor-
eszcenciaintenzitas csdkxenést) okozhat, E zavard hatéas
kikliszobblése érdekében minden mintédban érdemes mérni a
biacetil triplett élettartamat és foszforeszcenciain-
tenzitasat. A két mennyiség hanyadosa figgetlenneck ado-

dik a mintadban 1évd nyomnyi oxigén mennyiségétdl.

IvV. 6. 2. Triplett-triplett abszorpcid_mérés_

A fluorenon triplett gerjesztett allapotanak elnye-

lési spektruma és molaris abszopcids koefficiense az



irodalomb6l jo6l ismert [68]. A rendszerben 1lévd trip-
lett gerjesztett molekuldk koncentracidéja a Lambert-Beer
torvény alapjan az abszorbancia mérésével konnyen megha-
tarozhatd. Mérhetd nagysagu triplett-triplett elnyelésf
azonban csak akkor kapunk, ha nagyintenzitasu gerjeszto-
fényt hasznalunk. Hogy a triplett gerjesztett molekulék
koncentracidjanak iddbeli valtozasat kdvetni tudjuk, cél-
szerd minél rovidebb villanasideji gerjesztdfény impul-
zust alkalmazni. E kOvetelményeknek az exciplex lézerek-
kel vald gerjesztés jol megfelel. Az &altalunk hasznalt
Lambda Physik EMG 10l gyartmanyu XeF todltetii lézer villa-
nasideje kb, 15 ns, energiaja 50 mJ, hullamhossza 351 nm.
A triplett-triplett elnyelés mérésére hasznalt berendezés
vazlatat a IV. 5. abra mutatja. A XeF toltetll exciplex
lézer fénye gerjeszti a mintat (M). A lézerfényre merdle-
ges iranyban egy 250 W-os xenonlampa lencsékkel és dia-
fragmakkal parhuzamositott fénynyalabja a mintan és mono-
kromatoron athaladva egy fotoelektronsokszorozodra esik,
mely érzékeli a minta abszorbanci&janak valtozasat, A fo-
toelektronsokszorozd jelét egy DATALAB DL 905 tranziens-—
rekorder tarolja és a mérési eredmények értékelése egy
Commodore 64 szamitdgéppel torténik,

A triplett gerjesztett molekuladk képzddésének ki-
netik&ja a leirt berendezéssel nem tanulmanyozhatd, mert

tranziensrekorderiink legjobb id&felbontasa is csak 250ns/

csatorna.
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A triplett molekulak koncentracidéjanak idobeli lecsen-
gése azonban j6l mérhetd. 1 cm x 1 cm-es kvarckiivetta-

ban meghatdroztuk egy vonatkoztatasi alapul valasztott
(AO) és a vizsgalandd (A) oldat triplett-triplett abszor-
bancidjat a lézervillandst kovetd iddpontban., A vizsga-
landdé és a vonatkoztatasi alapul valasztott mintak ab-
szorbancidja a gerjesztd lézerfény hullamhossznal (351 nm)
egyforma volt, igy a vizsgalandd és vonatkoztatasi alapul
valasztott anyag triplettképzddési kvantumhatasfokanak

aranva 3¢/3¢O a kovetkezd Osszefiggéssel adhatd meg:

8]

¢ _ E(Tlh (IV.7.)

® E(T) Aq

w

ahol E(T)O és €(T) jelenti a vonatkoztatasi alapul valasz-
tott illetve a vizsgalandd anyag triplett-triplett abszorp-
cidjanak molaris abszorpcids koefficiensét,

Ismeretes, hogy egy adott anyag triplett-triplett
elnyelésének molaris abszorpcids koefficiense az olddszer-
rel illetve a htmérséklettel nem valtozik sﬂgnifikénsan
(110], [111]. Igy célszeriinek latszott vonatkoztatasi a-
lapul valasztani a fluorenon metilciklohexanos oldataban
297K hOmérsékleten 440 nm-nél mérhetd triplett-triplett
abszorbanciat., Ha valamennyi olddszerben és homérsékleten

440 nm-nél mérijlik a fluorenon triplett-triplett abszorban-



cidjat, akkor a (IV. 7.) egtenletben E(T)o = €(T). To-
vabba 297 K-en metilciklohexanban a szakirodalom szerint
[68] a fluorenon triplettképzddés kvantumhatéasfoka

®O=l. Igy az ismeretlen fluorenon triplettkészaési
kvantumhatasfok a vizsgalandd kisérleti korlilmények ko-
zOtt és a vonatkoztatasi alapul valasztott kdrilmények

kozodtt 440 nm hulladmhosszndl mért triplett-triplett ab-

szorbancia hanyadosaként szamithatd.

IV. 7. Fotokémiai folyamatok kvantumhatasfokanak megha-

tarozasa

Egv folyamat kvant:

1.U (=9385

imhatasfoka a termékképzddés sebes-—
ségének és a fényelnyelés sebességének a hanyadosa, mely
megmutatja, hogy a rendszer altal elnyelt foton hatéaséara
milyen valdszinliséggel keletkezik az illetd termék. Eqgy
kémiai Aatalakulads kvantumhatasfokat meghatarozhat-

juk, ha mérjlik a besugarzasi ido alatt:a reakcidedényben
keletkezett termékmolekuléak szémét‘és az elnyelt fénykvan-
tumok szdmdt. A kvantumhatdasfok Jjelentdsen filigghet

a besugarzdé fény hullamhosszatol, ezért monokromatikus
fénnyel kell a mintat megvilagitani.

A koradbban leirt médon levegtmentesitett, kvarc kilivet-
taban (K) 1lévd mintdink besugarzasara hasznalt késziilék
vazlata a IV, 6. abran lathato,

A fényforrds (H) OSRAM HBO 200 W-os nagynyomdsu higany-

lampa volt. Lys Ly, L3 ULTRASIL kvarclencsékkel és Dy DZ'I)‘Ik
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IV. 6. abra: A besugarzdovonal vazlata.

diafragmakkal parhuzamos fénynyalabot allitottunk eld. A
besugarzast inditani vagy megallitani 2 zar segitségével
lehetett. A 313 nm hulldmhosszu fényt négy szird kombina-

cidjaval allitottuk eld:

Optikai uthossz

Szirdo jele Szird leirasa

/mm/

Fy 25 64 g NiSO,.6H,0 +

10 g CoS0,.6H,0 +

100 cm H,0
F 25 5.10°% mol dm™ > K.cro

2 ’ m 2-TY
-3

F 10 0,0245 mol dm KHCgH,0,
Fy 4 UG 11 (Schott, Jena)

Minden besugarzaskor frissen készitett kalim-hidrogén-fta-

lat (KHC8H4O4) oldatot hasznaltunk, mert ez az anyag UV

fény hatasara bomlik. A szlirckombindcidn athaladt fény in—.

tenzitas-hullamhossz gdrbéjének félértékszélessége 3 nm volt.
A fotokémiai vizsgalatok soran a fény intenzitasat al-

landd értéken célszeri tartani, ezért a higanylampa aramat



egy visszacsatold rendszerrel szabalyoztuk, melynek érzé-
keldje a P, fotocella. A fényintenzitast Pl fotocellaval
mértiikk. A fotocellat kalium-vas ( III ) —oxalatos aktinomet-
ridval kalibraltuk ([112],([113]. A fotocella kimélése érde-
kében a raesd fény intenzitdsat a fluoreszkald Parker-féle
kvantumszamlald oldattal (Q) csdkkentettik [114]. A fény-
intenzitéé vadltozasa 8 o6ra alatt kisebb volt i2 %-nal, a
gyors ingadozasa pedig nem haladta meg az intenzitasmérés
hibajat (fo,2 2).

A 2-pentanon fotokémiai bomlaséanak kvahtumhatésfokét

parhuzamos, sik ablakokkal ellatott 20 mm belsd atmérdju

hengeres kvarckiivettaban mértiik.

L LA A o =] BANR O ¥

M
rt
\

Az oldat rAtegvas,ags,gét
ugy valasztottuk meqg, hogy a fényelnyelés 20-80 % kozott

legyen. A Py fotocellaval mértiik a kivetta felliletére ido-
egység alatt beesd fény intenzitasat (IO), majd a besugar-
zandd oldatot a fényutba helyezve meghatéroztuk a klivettan
adthaladt fény intenzitasat (I). A kiivettdban t besugarzasi
idd alatt elnyelt fotonok szamat a kovetkezd Osszefiiggésel

adtuk meg.

- I
Tps “L(I-I) + (I_-TI) - T, 0,04] - t (Iv.8.)

A szOgletes zardjelben 1lévd masodik tag az optikai felile-
tek reflexidjat figyelembe vevd korrekcid.
A termékek zavard hatasanak kikiliszobdlése érdekében

kb, 2% konverzid eléréséiqg vilagitottuk be az oldatot.



A fotolizis soran keletkezett termékeket HEWLETT-PACKARD
5840A tipusu gazkromatograffal mértilk 20 ml/pérc dramléasi
sebességli nitrogén vivogazt és langionizacids detektort
alkalmazva. Célszeri volt kétféle kolonnat hasznélni. Az
alacsony forraspontu anyagokat 3 m hosszu PORAPAK QS osz-
lopon 447 K-en, a nagyobb forraspontu anyagokat 2 m hosz-
szu CARBOWAX 20 M oszlopon 390 K hotmérsékleten mértiik.
Kfomatogréfiés belsd standardként PARAPAK QS oszlopon ace-
tonitrilt, CARBOWAX 20 M oszlopon pedig ciklohexanont hasz-
naltunk. A ciklohexanont csak besugarzas utan adhattuk a
rendszerhez, mert a 313 nm hullamhosszu fény fotolizalja,
A besugarzasi idd alatt keletkezett termék molekuldk és

az elnyelt fotonok szaménak hanyadosa megadta az illetd

termék képzddésének kvantumhatasfokat.



V. EREDMENYEK £S E£RTELMEZESUK

V. 1. A 2-pentanon excimer képzésének vizsgalata

Kisérleteink soran mértiik a 2-pentanon Norrish I, és II.
tipusu bomlasanak valamint triplettképzddés kvantumhatasfo-
kédnak koncentréacidfiiggését izooktan olddészerben, 297K hdmér-
sékleten. Az eredmények értelmezésére egy reakcidsémat ja-
vasoltunk és meghatadroztuk az elemi fotofizikai és fotokémiai

folyamatok sebességi egyitthatdit.
V.1l.1l. Kisérleti eredmények_
V.l.1l.l. Norrish. . I. tipusu bomléas

" Oldatfazisban 313 nm hullamhosszu fénnyel tOrténd gerjesz-
téskor a 2-pentanon Norrish I, tipusu reakcidja viszonylag kis

jelenttségli folyamat. A fotokémiai bomlas eredményeként pro-

pil- és acetilgydk keletkezik:

3* . 2
(CH3—F‘—CH2CH2CH3) — CH3((:i +CH2CH2CH3

0 O

A propilgyokdk madsodlagos reakcidiban képzodd termékek mé-
résével kivantunk informdcidét szerezni a Norrish I. tipusu
bomlasrdl., A propilgydk fo reakcidja egy hidrogénatom leha-
sitadsa az izooktan o0lddészerrdl mikdzben propé&nnd alakul. A
propilgydkdok rekombinéciéja utjan kis mennyiséqgii hexan is
keletkezik. (A propan képzddés kvantumhatasfoka, 0,1 mol dm3
koncentracidéju 2-pentanon oldatban, kb. lB—szorSsa a hexan
képzddés kvantumhatasfokanak.) Az acetilgydkkel tOrténd eset-
leges rekombindcid esetén visszaképzddik a 2-pentanon.

J6 hidrogéndonort adva a rendszerhez (példaul tributil-
sztannant)a propilgy&kdk mind nagyobb hanyada hidrogén le-
hasitasi reakciéban propanrna alakul, Ha teh&t a propil- és

acetilgydk kombinaldédasa jelentds folyamat, a propanképzddés



kvantumhatasfokanak novekedni kellene a tributil-sztannan
koncentracié ndvelésével, Ezzel szemben a v,1.1.5. fejezet-
ben latni fogjuk, hogy a propanképzodés kvantumhatasfoka e-
16sz8r csdkken a tributil-sztannan koncentracidé ndvelésével,
majd konstanssa valik. EbbGl arra kovetkeztetiink, hogy kisér-
leti k&rilmények kozdtt a propanképzddés kvantumhatasfoka Jjo
kdzelitéssel a Norrish I. tipusu hasadas mértékére jellemz0o

mennyiség.

0,06

004

0.02 1 1 - 1 1
0 04 08

[Pl/moldm'3

V.l. adbra: A propan képzddés kvantumhatas fokdnak fliggése a

2-pentanon koncentracidtol

Mértiik a propanképzddeées kvantumhatasfokat 0,02 - 1,0 mol dm3
tartomanyban valtozd 2-pentanon koncentracioéju oldatokban.
Eredményeinket a V.l. abran tilintettik fel. Méréseink soréan
Jjelentds 2-pentanon koncentracidfiiggést tapasztaltunks:

0,1 mol dm_3 koncentracidig afnopénképz6dés kvantumhatasfo-
ka jelentdsen ndtt, majd nagyobb koncentracidoknal hatarérté-

ket ért el,



V. 1. 1, 2. Norrish II. tipusu_atalakulas

A 2-pentanon legjelentOsebb primer fotokémiai reakcidja
adalékanyagok tévoliétében az etilénre és acetonra torténd
elbomlas, az un. Norrish ITI. tipusu &talakulds. Részletesen
vizsgadltuk a Norrish II. tipﬁsu bomlast, szisztematikusan
valtoztattuk a 2-pentanon koncentracidt és mértik e két ter-
mék képzddésének kvantumhatasfokat. Egy adott 2-pentanon kon-
centracidnal az etilén és aceton képzddés kvantumhatasfokat
a kisérleti hibak hatéarain beliil megegyezdnek talaltuk. A
V.2. abraén az etilén és aceton képzddés kvantumhatasfokanak
szamtani kOzépértékét tintettiik fel a 2-pentanon koncentra-

cid fliggvényében.

035

030

025

0,20 ] 1 ] 2 1
(0] 04 0,8

(P} [mol dm >
V. 2. abra: A Norrish II. tipusu bomlas kvantumhat&sfokanak

fiiggése a 2-pentanon koncentracidéjatodl

A Norrish II. tipusu bomlas kvantumhatasfokanak kon-

centracidfiiggése hasonldé jellegli, mint a propan képzddésé.



N kezdeti gyors ndvekedés utan itt is hatarérték figyelhetd

meqg.

V. 1.1.3. A triplettképzddés_kvantumhatasfokanak_koncentra-

cisfiiggése_

A IV.6.1, fejezetben részletesen ismertettem a Sandros
modszerrel torténd triplettképzddési kvantumhatasfok megha-
tarozas menetét. £ mdédszerrel nyert eredmények megbizhatdsa-
gat alapvetten meghatarozza a (IV.6.) egyenletben szerepld
i« készlilékparaméter pontossaga. A készililék paraméter értéke
figg a biacetil foszforeszcenciaintenzitéas mérésénél alkal-
mazott geometriatdl, a mér6berendezés-érzékeanégét6l, a
foszforeszcencia kibocsatas sebességi egyiitthatd6jatdl és a
vizsgalt minta fényelnyelésének mértékétdl. Harom megbizha-
tdéan ismert triplettképzddési kvantumhatasfoku anyaggal is
meghataroztuk a késziilékparaméter filiggését a minta fényel-
nyelésétdl. A benzofenon, acetofenon és aceton triplettkép-
zodés kvantumhatasfoka 3¢ = 1 egybehangz6 irodalmi adatok
szerint [109)}. E hdrom kiilénb6zd kalibralé anyaggal kapott
készlilékparaméter értékek jol egyeznek, amint azt az V. 3.
dbran lathatjuk. A filiggvény gorbiiltsége és nagy fényelnyelé-
$i hanyadoknal tapasztalt erdteljes visszahajlasa a foszfor-
eszencia-detektalasi geometria valtozaséanak kdvetkezménve.

» A 2-pentanon triplettképzddési kvantumhatasfokat lO—2 -
5 x lO"l mol dm_3 tartomanyban valtozd 2-pentanon oldatokban
hataroztuk meg. A koncentraciodtartomany kivalasztasanak szém—
pontja az volt, hogy ezeknek a koncentraciodknak megfeleld
fényelnyeléshanyadoknal megbizhatdan ismert a y késziilékpa-

raméter,
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V.3. abra: A k késziilék-paraméter az 1-T fényelnyelés hanyad

fliggvényében. @, benzofenon donor; O, acetofenon

donor; [0, aceton donor

1.0

| 1 1 | I

0,2 0,4

[P}/ mol -dm™3
V.4. abra: A 2-pentanon triplett képz®&dés kvantumhatdsfokinak

koncentracidé fliggése



Kisérleti eredményeinket a (IV.6.) egyenlet szerint ab-
razolva egyenest kaptunk. Az egyenesek iranytangensébdl a
hIV.6.l. fejezetben leirt mdédon szamitottuk a triplettképzdo-
dés kvantumhatasfokat. Eredményeinket a V.4, abran mutatjuk
be. Megallapithatd, hogy a triplett 2—penténon képzddés kvan-
tumhatasfoka hasonld mdédon valtozik a keton koncentraciodval,
mint a Norrish I. és II. tipusu bomlas kvantumhatasfoka. Négy
2-pentanon koncentracioknal a triplettképzddés kvantumhatésfok

egyhez kozeli hatarértékhez tart.
V.1l.1l.4. A triplett élettartam koncentracidfliggése

A Sandros-féle mbédszerrel nemcsak a triplettképzddés
kvantumhatasfokat, hanem a triplett élettartamot is meghata-
rozhatjuk. A (IV.6.) egyenlet szerinti abrazolds tengelymet-
szetének és iranytangensének hanyadosaként a triplett gerjesz- .
tett 2-pentanon és biacetil k&z6tti energiatranszfer sebességi
egylitthatdéjanak (ktr) és a triplett 2-pentanon élettartamanak
(BT(P)) szorzatat kapjuk. Izooktan olddszerben, 298K-en, dif-
fuzid kontrollalt energiatranszfert feltételezve és a sebes-
ségi egyiitthatéra 2,1 « 10° am® mol™! s7! értéket felvéve [128],
a kisérleti ktr o 3T(P) szorzatbdol szamithatd a triplett 2-
pentanon élettartama. A kiilénb&zd 2-pentanon koncentracidknal
kapott triplett élettartamokat a V.1, tédblazatban foglaltuk
Ossze,

V.l., tablazat: A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartama

- . ! .. - -
a koncentracio fliggvényében

_3 P
[p]/mol dm ~ 0,01 0,02 0,05 0,065 0,10 0,20 0,30 0,34 0,40 0,50

BTO/NS 0,23 0,24 0,27 0,21 0,22 0,20 0,17 0,15 0,17 0,25




Az adatok hatarozott menetet nem mutatnak, az ingado-
zadsok a kisérleti hibaknak tulajdonithatdk. Megallapithat-
juk, hogy a triplett gerjesztett 2-pentanon élettartama‘
fliggetlen a koncentracidétdél, értéke pedig 0,21i0,04/us. A
koncentracidfiiggetlen élettartam azt jelzi, hogy a trip-

lett gerjesztett és alapdllapotu 2-pentanon nem lép kdl-

csOnhatasba egyméésal.

V.1.1.5. Triplett_kioltds_tributil-sztannannal

A 2-pentanon tributil-sztannan jelenlétében végzett
fotolizisekor 2-pentanol is keletkezik a Norrish I. és II.
tipusu bomlésbdl szdrmazdé termékek mellett, A 0,02 mol am™ 3
2-pentanon koncentridcidéju izooktanos oldatban vizsgaltuk,
hogyan valtozik a termékek képzddésének kvantumhatasfoka
a tributil-sztannan koncentracid fliggvényében. A Norrish
I. és II. tipusu atalakulas kvantumhatasfoka csékken a ‘
tributil-sztannan koncentracidé ndvelésekor, majd hatarér-
téket ér el, amint azt a V.5, és V.6, abran lathatjuk. A
2-pentanol képz6dés kvantumhatas foka kezdetben ndvekszik,
majd szintén hatarértéket ér el (Vv.7. abra). Tributil-
sztannant nem tartalmazd oldatban 2-pentanol képzddést nem
tapasztaltunk, mig nagy hidrogéndonor koncentracidknal a
2-pentanol képzddés kvantumhatasfoka megkdzeliti a 2-penta-
non triplettképzddés kvantumhatasfokara meghatarozott érté-
ket. Az eredmények egyértelmiien mutatjék, hogy a triplett
gerjesztett Z—pentanon unimolekulas reakcidi és a tributil-
sztannadnnal végbemend fotoredukcid kompetitiv folvamatok,

A tributil-sztannan koncentracidé névelésekor a triplett

gerjesztett 2-pentanon molekulé&k mind nagyobb hanyada reagéal
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V.5. abra: A propan képzddés kvantumhatasfokanak valtozésa

a tributil-sztannan koncentracid filiggvényében
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V.6. dbra: A Norrish II. tipusu bomléds kvantumhatasfokanak

tributil-sztannan koncentracid figgése O,O2moldm3

koncentrécidju 2-pentanon oldatban



a bimolekulds fotoredukcidés folyamatban. A 0,1 mol dm™3-

nél nagyobb tributil-sztannadn koncentréacidk esetén a fo-
toredukcid sebessége sokkal nagyobb, mint a ériplett ger-
jesztett 2-pentanon Norrish I. és II. tipusu atalakuléasa-
nak sebéssége, igy az V.5. és V.6. abrakon megfigyelhet6
hatarérték a szingulett gerjesztett éllapotbél_tértén6
Norrish I. illetve II. tipusu bomlas kvantumhatisfokat ad-
ja meg. A szingulett gerjesZtett_Z—pentanon kisérleti ko-
rilményeink kozdtt nem fotoredukélédik. Ezt figyelembe vé-
ve szamithatdé a szingulett és triplett gerjesztett allapot
hozzajarulédsa a 2-pentanon Norrish I. és II. tipusu unimo-

lekulas bomlasahoz. A kapott eredményeket az V.2. tablazat-

ban 6sszegeztiik.
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V.7. adbra: A 2-pentanol képzddés kvantumhatésfokanak valto-

zadsa a tributil-sztannan koncentracidé fliggvényé-

ben



V.2. téblézat: A szingulett é&s triplett &allapot hozzajaru-

lasa a Norrish I. és II. tipusu folyamatokban

1 3 ¢

d d =

l¢+3®
Norrish I. bomlas 0,010 0,028 0, 26
Norrish II. bomlas 0,043 0, 20 0,14

Lathatd, hogy mind a Norrish I. mind a Norrish II. tipu-
su atalakulasban a triplett gerjesztett allapotbdél torténd
4
bomlas kvantumhatasfoka lényegesen nagyobb mint a szingulett

gerjesztett allapotbdl végbemend folyamaté.

V.1l.2. Diszkusszid
v.1.2.1., A 2-pentanon koncentracidfliggés értelmezése

Kisérleti eredményeink azt mutatjak, hogy a 2-pentanon
_Norrish I. és II. tipusu bomlasa valamint a dezaktivalodas
mind a gerjesztett szingulett, mind pedig a triplett allapot-
b6l végbemegy. Mivel azt tapasztaltuk, hogy a triplettképzd-
dés kvantumhatésfoka nd a 2-pentanon koncéntréciéval, arra
koévetkeztettiink, hogy a triplett allapot,az unimolekuléas
multiplicitasvaltozassal jard atalakulas mellett,bimolekuléas
folyamatban - feltehet®en eqy excimer részvételével - is ke-
letkezik. A 2-pentanon izooktanos oldatdban a k&vetkezd pri-

mer fotofizikai és fotokémiai folyamatok mennek végbe:

P + hv 1p
1
k

lP d > P

1p lkI CH.CH.CH H.C

, - 3CH,CH, + CHCO

k

1, IT .

SHy * CHBCOCH3



1
k.
lP isc - 3P
1 e
k k.
lp v p = = - E isc , 3p 4+ p
)
K _e L e
k
d = P + P
3
k
3P d > P
, K . .
P 2 CH3CH2CH2 + CHBCO
3 ki
P = C2H4 + CHBCOCH3

A sémaban P jeldli az alapallapotu ketont, lP a szingu-
lett gerjesztett , 3P pedig a triplett gerjesztett 2-pen-
Az excimer hArom féle re-

- i . ik S0 L IAINT 11 L LI LT LT

akciéban vehet részt:

1. Visszaalakulhat szingulett gerjesztett és alapallapotu
2-pentanonna. A kvantumhatasfok mérések e folyamatrol nem
adnak informacidt. Prof. David Phillips laboratdriuma@ban
/Royal Institution, London/ végzett sajat fluoreszcencia-
lecsengés méréseim és laboratdriumunkban,6 Budapesten kolle-
gaim altal végzett részletes vizsgadlatok [115] bizonyitot-
tdk e folyamat fontossagat az alifas ketonok fotokémiaja-
ban. A 2-pentanon fluoreszcencia lecsengése ugyanis szobaho-
fok k&zelében nem irhatd le egy exponencialis filiggvénnyel,

A két-exponencialis lecsengési kinetika k&zvetlen bizonyité-

ka a reverzibilis excimer képzddésnek,

2. Az excimer triplett gerjesztett és alapallapotu 2-pen-
tanonra disszocidlhat. E folyamattal értelmezhetd a trip-

lettképzddés kvantumhatédsfokanak koncentracidfiliggése.



3. Az excimer molekula egvéb lehetséges unimolekulas ata-
lakulasai k&zil megemlithetd még a két alapallapotu 2—pén—
tanonra bomlas sugadrzas nélkiili folyamatban vagy fluoresz-
cencia kibocsatassal. Mivel nagy 2-pentanon koncentracidok-
ndl a triplettképzddés kvantumhatasfoka a kisérleti hibék
hatarain bellil 1l-nek addédott, igy e folyamatok egylittes se-
~bessége is lényegesen kisebb az excimerbdl torténd triplett-
képzbddés sebességénél. A tovébbiékban e folyamatokat elha-
‘nyagolhatdnak tekintjik.

A reakcidmechanizmus szerint az excimer képzddés a
szingulett gerjesztett 2-pentanon unimolekulds atalakula-
saival kompetitiv folyamat, igy a 2-pentanon koncentracid
novelésével a szingulett gerjesztett molekuldk egyre na-
gyobb haényada alakul excimerré. Az excimer egyik fo atalaku-
lasi modja, hogy triplett gerjesztett és alapallapotu 2-
pentanonna disszocial, igy a triplettkészdés kvantumhatas-
foka n6 a 2-pentanon koncentracid novelésével, A V.2. tab-
lazatban lattuk, hogy a triplett gerjesztett allapotbdol tor-
ténd Norrish I. és II. tipusu bomlas kvantumhatasfoka lénve-
gesen nagyobb, mint a szingulett gerjesztett éllapotbgl vég—
bemend folyamaté, ezért a triplettképzddés kvantumhatasfoka-
nak ndvekedése a Norrish I. és II. tipusu reakcidk kvantum-

hatasfokanak novekedésére vezet.

V.1l.2.2. Kinetikai paraméterek szarmaztatasa

Az el5z0 fejezetben kozolt reakcidséma alapjan a trip-
lettképzddés wvalamint a Norrish I. és II. tipusu bomléas
kvantumhaté&sfokanak koncentraciodofiggésére a kovetkezd Osz-

szefliggések vezethetBk le a kvazistacionaritasi feltevés



alapjan:
1 1.
5 Kise {b/d+[P] .
¢ = T _ (Vclo)
1/&+[P]
1, 1 1 1 3, 3 3, 3
; =( kI fro+ kisc L kI TO)/§(+ kI TO[P] (V.2.)
T 1/&+[P]
1 1 1 1 3 3 3 3
o= ( kII Tot kisc e kII TO)A&+ kII To[P] (Vv.3.)
I 1/A+([P] '
1 11 1 1 1 -1
ahol T, = ( kp+ kpp+tkgt kisc) (V.4.)
3. _ (3 3 3 -1
= ( Pk ok 7k y) (v.5.).
Sk
A= lkelro s lSCe . (V.6.)
k. + k
isc -

Lathatdé, hogy mindh&rom kvantumhatdsfok koncentracidfiliggé-
se ugyanolyan tipusu filiiggvénnyel jellemezhetd, amely élta—A
lanos alakban a k&vetkezOképpen adhatd meg:

a+b(P]

s = | (v.7.)
c+[P]

E flggvény hatdrértéke [P]+0 és [P]>wesetben a kdvetkezd:

a+b[P] a
lim — . =2 _ (v.8.)
[P]—=0 c+[P] c ©
lim atb[P] _ b = ¢ (vi9.)
[P]l>oco  c+[P] i

Ezekkel a hatarértékekkel az (V.7.) egyenlet a kdvetkezd

alakra hozhatd:
¢ c+d - [P]
(D — e (V.]_O.)
c+[P] '



A bomlasi és triplettképzddési kvantumhatasfok 2-pentanon
koncentracio fiiggésekre a (V.10,) fiiggvényt illesztettiik
nem-linedris legkisebb négyzetek mdédszerével. Az V.1l., V.2.
és V.4. abran folytonos vonallal behuzott gdrbék az V.3.
tablazatban megadott paraméterekkel szamitott eredmények.
Mint lathatdé, a szamitott gorbék mindhdrom esetben jo6l le-
irjak a kisérleti pontok menetét. Az V.3, tablazatban egy-
mas alatt szerepel a paraméter kinetikai jelentése, a sza-
mitbgépes illesztés soran kapott paraméterérték, majd a
szarmaztathatd kinetikai mennyiség és annak értéke. A @o

és o paraméterek viszonylag pontosan meghatdrozhatdk,

mig a c¢ paraméter hibaja ezeknél lényegesen nagyobb. (A

@I koncentracidfiiggésébdl szarmazd c paramétert nem tﬁnﬁet—
tik fel a tablazatban, mivel hibaja igen nagy. A Norrish I.
tipusu bomlés kvantumhatasfoka ugyanis 10_2 nagysagrendl.
Ilyen kis kvantumhatdsfok mérésénél a kisérleti hibak na-
gyobbak, ami a ¢ paraméter meghatadrozasat bizonytalanna té-
szi.) A két fliggetlen uton szarmaztatott c paraméter atlaga
c = 1/k = 0,062,

Az illesztett paraméterek ismeretében értékes kineti-
kai adatok szarmaztathatdok, Ha feltételezziik, hogy az exci-
mer képzddés diffuzid kontroldlt sebességgel todrténik, és
felhasznéquk az irodalomban kozolt szingulett gerjesztett
2-pentanon élettartamot [115], akkor az (V.6.) Osszefliggés
alapjan becsiilni tudjuk, hogy az excimer milyen hanyada a-
lakul triplett gerjesztett 2-pentanonna. Szamitasaink ered-
ményeként

isc

k., +7k
isc -e




értéket kaptunk, Ez azt jelzi, hogy az excimer szingulett
gerjesztett és alapdllapotu 2-pentanonnad alakulasanak se-
bessége hasonld nagysagu a triplett gerjesztett ¢s alap-
dllapotu ketonra bomlds sebességéhez.

A Norrish I, és II. tipusu reakcid koncentréciéfﬁg—
gésébol szArmaztatott ® oo paraméterekbél az V.i.i.4. fe-

jezetben leirt triplett 2-pentanon élettartam felhaszna-

\

lasaval meghataroztuk BkI és 3kII értékét. A kapott ered-

ményeket az V.3, tablazat tartalmazza.

N

A triplettképzddés valamint a Norrish I. és II. ti-
pusu bomlas kvantumhatasfokanak koncentracidfiiggésébdl
meghatarozott e paraméterek mindegyikébdl lkisc sebessé-

gi egyltthatd értékét tudtuk kiszamitani:

3 1 '
1, _ ¢O/ T | (V.11l.)
isc
l .
1 _ Cep) — "0 (v.12.)
k. =
isc : lT
(¢I)w o
1
1, _ (Prp)g trr | (v.13.)
isc (o )_lT
IT'w0 ©
Az V.2, tablazatban szerepld lQI és lQII adatokat és az

irodalomban rendelkezésre &ll6 szingulett gerjesztett 2-

pentanon élettartamot (lro = 2,3 ns) [115] hasznaltuk a
szamitdsok soran. Az (v.,1l1l.) - (V.13.) egyenletek alap-
jan harom figgetlen mérés sorozatbdl szarmazod lkisc ér-
tékek j6 egyezést mutattak, amint az a V.3. téblazatban

lathato,



V.3. tablazat: A kvantumhatasfokok koncentracidfiiggésébdl -
meghatarozott kinetikai param¢terck. /A hi-

bahatarok kétszeres standard deviaciot jeldlnek./

%5 L3 c i
k.  +%k
1, 1 3,1 155 -e
Lo T = 1 e
1sC O
ke' 1o kisc
0,59%0,06 1,05%0,1 0,097%0,092
3 1
® isc
(2,5%0,6)-10°
1.1 3 3 1 3. 3
kI T _+ kf Td kisc L kI. 5
+ +
’ 0,03%0,005 0,064%0,006
I
1 -1 3 -1
kisc/ kI/
(1,4+40,5)10° (3,0%0,8)-10°
e e \
-1, 1 3 3 1 1 3 3 isc’ f-e
K11 6™ ¥11 76 Kisc To K11+ %o T 1 e
k v _.7k.
e O 1SscC
0,17%0,02 0,35%0,02 0,027%0,018
[0}
IT 1 -1 3 -1
kisc/S kII/S

8 6

(1,6%0,4)10 (1,7%0,4)-10 .




Az V.1.2.1. fejezetben leirt reakcidmechanizmust tri-

butil-sztannan (TBS) jelenlétében a kOvetkezd két folyamat-

tal kell kiegésziteni:

3k
3 Y
P + TBS ——— 2-pentanol
, B
3 k
P + TBS —1 = P + TBS

A kibdvitett reakcidémechanizmus alapjan a kdvetkezd Ossze-

fliggések vezethetdk le:

3
o
! = 1+ (3kq + 3kr) ) 310 . [TBS] (V.14.)
¢ (TBS)-"0 0
1 31_ +31_ 1 1
_ q r o, - - (Vv.15.)
3, .3 3, 3.3
¢ (2-PL) k 7o kr L N [TBS]
1 3
iI(?BS) ’1 _ kro. ! (v.16.)
2(2-PL) k. (1BS]
1 3
°pp(TBS) - “eqy I ! (V.17.)
¢ (2-PL) 3kr [TBS] <
ahol lQII és BQII a szingulett &s triplett gerjesztett al-

lapotbdl kiinduld Norrish II. tipusu bomlas kvantumhatéas-
foka tributil-sztannan tavollétében, ¢II(TBS) pedig a
tributil-sztannan jelenlétében.mért Norrish II. tipusu
bomlas kvantumhatéasfoka. Hasonld jeldlést alkalmaztunk a

Norrish I. tipusu bomlds kvantumhatasfokara is :



l®I, 3®I, @IGTBS)a A {2-PL) a 2-pentanol képzddés kvantum-

hatasfokat jel®dli tributil-sztannan jelenlétében, végll

310 és 3 a triplett 2-pentanon élettartama és képzd&désé-

nek kvantumhatasfoka.

A Norrish II. tipusu bomlds kvantumhatdsfokat az
(V.1l4,) Stern—-Volmer tipusu egyenlet szerint a tributil-
sztannan koncentracid fiiggvényében abrazolva az V.8. ab-
ran lathatd egyenest kaptuk. Az iradnytangens értékére
(3kq+3kr) . Pt =637 an’ mol™! adédott. EbbBL az V.1.14.
fejezetben kozolt triplett 2-pentanon élettartam
felhasznadlasaval nyertik a triplett 2-pentanon és tribu-
til-sztannan kozotti két reakcid sebesséai egylitthatdjanak

3 3 8 3 1 _-1

Osszegét: kq+ kr=(3,0iO,6) +10° dm” mol - s ~. Ez az ér-

ték jol egyezik a triplett gerjesztett aceton és tribu-
til-sztannan kozott végbemend hasonld reakcidk sebességi

egylitthatd Osszegével, mely a szakirodalom szerint 27108

3 mo17t 7t 1167, [117]. /

dm
A fotoredukcid 3kr sebességi egyilitthatéja kildn is meg-
hatadrozhatd, ha kisérleti eredményeinket a (V.1l5.) egyenlet
alapjan abrazoljuk, A 2-pentanol képzddés kvantumhatéasfoka-
nak reciproka a tributil-sztannan koncentracid reciprokanak
figgvényében a V.9. abran lathatd egyenest adja. A triplett-
képzddés kvantumhatasfokanak és a triplett élettartaménak

ismeretében az egyenes iranytangensébdl 3kr=(2,6i0,5)'108

dm3 mol_l s—l érték szamithatdé. Az egyenes tengelymetszeté-
bodl pedig 3kr/(3kr+3kq) = O,89i0,04 sebességi-égyﬁtthaté

aranyt kapunk. Ez azt jelenti, hogy a tributil-sztannan &al-
tal okozott triplett 2-pentanon kioltds 89%-ban fotoreduk-

cidt eredménvyez,
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V.8.abra: A Norrish II.tipusu bomlas kvantumhatdsfokanak

Stern-Volmer tipusu abrazoléasa
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V.9.abra: A 2-pentanol képzddés kvantumhatédsfokénak (V.15.)

egyenlet szerinti &brazoléasa ‘
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V.1lO.abra: A Norrish I. tipusu bomlas és a 2-pentanol kép-
zodés kvantumhatasfokanak (V.16.) egyenlet sze-

rinti abrazoléasa
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V.1ll.abra: A NorrishII.tipusu bomlas és a 2-pentanol kép-
z6dés kvantumhatasfokanak (V.17.) egyenlet sze-

rinti abrazolasa



A fotoredukcid sebességi egylitthatdéjanak ismeretében
az (v.16.) és (V.1l7.) egyenlet szerinti abrazolas (V.lO.

és V.ll. abra) iranytangenséb®l a triplett 2-pentanon

~ . P : . 2 . 3
Norrish I. és II. tipusu bomlasi reakcidk 3kI és kII se-

bességi egylitthatdéi szamithaték. A gerjesztett allapotok

lkd és 3kd sebességi egylittha-

tdja a mérési eredményekbdl kOzvetleniil nem nyerhetd. Meg-

dezaktivaldodasanak

hatarozhatdé viszont a gerjesztett allapot élettartamanak
definicidja alapjan a kovetkezd egyenletekbdl

_ 1

kd = "1 - "k, - 7k (v.19.)

Véglil a szingulett gerjesztett &llapotbdl t&rténd fotoké-
miai folyamatok sebesséqgi egyilitthatdéjat a kdvetkezd egyen-

letek adjak meg:

kI = "¢ [ T (v.20.)

kpp = "0 /T (v.21.)

A tributil-sztannan jelenlétében végzett kvantumha-
tadsfok mérésekbdl szarmaztatott sebességi egylitthatdkat a
V.4. tablazatban foglaltuk Ossze. A triplett gerjesztett
2-pentanon Norrish I. és II. tipusu bomlaséanak V.4. tabla-
zatban szerepld sebességi egylitthatd értékét Osszehasonlit-
va a tributil-sztannadnt nem tartalmazé rendszerben fligget-
len mdédszerrel meghatarozott értékkel (V.3,., tablazat) job

egyezést tapasztalhatunk.



V.4, tablazat: A tributil-sztanné&n jelenlétében végzett

kisérletekbol szarmazd kinetikai paraméterek

!

Szingulett reakcidk Triplett reakcidk
- unimolekulas bimolekuléas
sebességi értéke sebességi értéke sebességi értéke
egyltthato S*l egylitthato S—l egylitthatod s—l
Tk (43:08)-10°  k_ (21+05)-10° k_ (26£09)10°
1 7 3 6 3 . 7
krp  (1L9£04)-10 krp  (17+03)-10 kg (32£20)-10
1
kq (22408)-10° k| (29+06)-10°

V.l.2.3. Az excimer képzddés szerepe az alifas ketonok foto-

kémiajaban

A 2-pentanon fotokémiai és fotofizikai folyamatainak
részletes kinetikai vizsgalataval a szakirodalomban el®OszOr
sikerilt bizonyitanunk, hogv egy alifas keton excimert képez.
Laboratdériumunkban dolqozdé kollegaink iddben-felbontott fluo-
reszcenciés.médszerrel kimutattak, hogv a 2-pentanon mellett
més alifds ketonok is képeznek excimert[115]. Szobahdmérsék-
leten az alifas ketonok excimer képzése reverzibilis folya-
mat, igy a fluoreszcenciaintenzités idofliggése két exponen-
cidlis tagot tartalmazd fliggvénnyel irhatd le, amint azt a
V.l.2.1l.fejezetben bemutatott reakcidmechanizmus alapjan le-
vezethetd. Az iddben-felbontott fluoreszcencids vizsgalatok
[115] szerint az excimer képzddés diffuzid kontrolldlt folya-

mat, sebességi egylitthatdéja figg azoldodoszer viszkozitasatodl.
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J. R. Sodeau és munkatarsai alifas aldehidek flucreszcencia
lecsengését vizsgalva szintén kétexponenciélis lecsengést
észleltek [118], ami szintén eredhet excimer képz&déstdl.
A fentiek alapjan ugy tinik, hogy az alifas ketonok és alde-

hidek kdrében az excimer képzddés altalédnos jelenségq.
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V.2.Eayszerii aromas vegyliletek exciplex képzésének

vizsgalata

V.2.1l. Fluorenon és mas ketonok kézétti_ké}qﬁpnhatés

Az V.1l. fejezetben kimutattuk, hogy a 2-pentanon excimert
képez.A tovabbiakban azt vizsgaltuk, hogy két kiilonbbzd ketont
tartalmazd fotokémiai rendszerben keletkezik-e exciplex. A
fluorenon szingulett gerjesztett allapotéanak élettartama a
szakirodalom szerint [72] fligg a hozzaadott aceton koncentra-
cidjatél. E jelenségek oka lehet az exciplex képzddés vagy
pedig a fluorenon fotofizikai sajatsadgainak megvaltozasa az
aceton szolvatburok kialakuladsa folytan. Hoay a két lehetséges
magyarazat kdzétt donteni tudjunk eldszdr részletesen tanulma-—
nyo%tuk a fluorenon fotofizikai atalakulasait, majd kiilonbdzd
ketonok jelenlétében vizsgaltuk a fluorenon fluoreszcencia

intenzitas iddbeni lecsengését.

V.2.1.1. Kisérleti eredmények

V.2.1.1.1. Fotofizikai paraméterek oldoészerfliggése 298K-en

Kiilonb6zd olddszerekben meghataroztuk a fluorenon fluo-

reszcencia maximumat (Amax)’ a fluoreszcencia kvantumhatasfokat

(¢n), szingulett gerjesztett allapot élettartamat (lr) és
triplettképzddés kvantumhatasfokat (3¢). Eredményeinket az
V.5.tadblazatban foglaltam Ossze. Metilciklohexan olddszerben
a fluorenon fluoreszcencia kvantumhatasfoka igen kicsi, A

szingulett allapot élettartama metilciklohexanban olv rdvid,

hogy a rendelkezésiinkre 41106 berendezéssel nem volt mérhetd,
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V.5.tadblazat A fluorenon fotofizikai paramétereinek o0ldo-

szerfliggése 298K-en

oldodszer

3

T Amax/nm 10 @F T/ns )
Metilciklohexédn 0,00 472 052tQo4  014% 1002
Toluol 0,54 485 9,706 30£02 088008
Tetrahidrofuran 0,58 492 64106 2,7£Q2 087+£008
Aceton 0,71 518 21%2 113405  Q77t007
Acetonitril 0,75 525 32%£2 1874+07 046*Q04
- 2 (e8] ‘
| T T
2\
0,04} o -
(o]
<)°
- Q
N\ sege————
0,03} -
A
]
P, P,
Qo
0,02} R o004
Q
\()
\0
. \"\
0,01}- \\.\\. - <h\\ —0,002
T\\{ o\n
'.Q \0
[ J
.3\0\..\0. \Q\h
. | 1L _-."ﬁ—.
]
0 200 250 300 0
T/K

V.1l2.abra:

A fluorenon fluoreszcencia kvantumhatasfokanak

hdmérsékletfliggése metilciklohexdn @ tetrahidrofuran ® és

acetonitril O olddszerben
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Az olddszer polaritas névelésével a fluoreszcencia maximum

a hosszabb hullamhosszak felé tolédikiel, a fluoreszcencia
kvantumhatasfoka és a szinqulett gerjesztett allapot élet-
tartama pedig ndvekszik. A triplettképzddés kvantumhatésfoka
viszont az olddészer polaritéas ndvekedésével csdkkent. Az
oldészer polaritas jellemzésére az V.5.tablazatban a Taft és
munkatadrsai altaljavasolt n* paramétert [119] tiintettiik fel.
A szingulett gerjesztett allapot élettartama és a triplett-
képzddés kvantumhatasfoka ellentétes iranyban valtozik az
oldoszer polaritas fliggvényében. Ez arra utal, hogy a szin-
gulett gerjesztett fluorenon tripleﬁté alakulasanak sebessé-
gl egylitthatdéja jelentdsen fligg az olddészer polaritasatdl.

A jelenség okanak feltaréasa érdekében széles hOmérséklettar-

tomanyban vizsgadltuk a fotofizikai sajatséagok olddszerfliggését.
V.2.1.1.2. A fotofizikai sajatsagok homérsékletfliggése

A fluorenon fluoreszcencia kvantumhatasfoka (¢F) metil-
ciklohexédn, toluol és tetrahidrofuré&n oldbészerekben jelentss
homérsékletfliiggést mutatott, acetonban és acetonitrilben azon-
ban homérsékletfiiggetlennek adbédott. Az V.12.8bran a 180-340K
tartomanyban valtozd hdmérsékleteken harom olddszerben kapott
fluoreszcencia kvantumhatéasfokokat tilintettiik fel. A szingulett
gerjesztett fluorenon élettartamanak (lr) hdmérséklet fliggése
hasonld a fluoreszcencia kvantumhatéasfokéhoz. Polaros o0ldo-
szerben a szingulett élettartam nem valtozott a homérséklet-
tel, mérsékelten polaros és apolaros olddészerben ndvekedett
a homérséklet csokkenésekor. A tripnlettképzddés kvantumhatas-—

foka (3®) a vizsgalt olddszerekben htmérsékletfliggetlennek
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bizonyult. A mért fotofizikai paraméterek és a primer foto-
fizikai folyamatok sebességi egylitthatdi kozott a kdvetkezd

Osszefliggések irhatdok fel:

1 _

T = l/(kF+kISC+kIC)

op = Kpl(Kptkigotkoc)
3, _

¢ = Kpgel (kptkpgetiyc)

aho% kF jelenti a fluoreszcencia kibocsatas sebességi egylitt-
hatéjat, kISC a szingulett - triplett gerjesztett allapotok
ko6zotti atmenet, kIC pedig a szingulett gerjesztett és alap-
dllapot ko&zdtti belsd konverzid sebességi egylitthatdéja. Az

egyes fotofizikai folyamatok sebességi egylitthatdéi a mért

mennyiségekbdl a kdvetkezd Osszefligaések alapjan szamithatodk:

_ 1
3,1
B 3 1
kKic = (1- @—@F)/ T (V.23.)

Az acetonitrilben és acetonban mért sebességi egyitt-
hatdék Arrhenius tipusu abrazoléasat a V.13, és V.14, abrakon
mutatjuk be. A belsd konverzid valamint a szingulett és trip-
lett gerjesztett allapotok kozoHtti atmenet sebességi egylitt-
hatdoi 107 nagysagrendiiek, a fluoreszcencia sebességi egylitt-
hatéja egy nagysagrenddel kisebb értékii. A kisérleti hibak
hatdrain beliil mindhdrom folyamat sebességi egyviitthatdéja ho-
mérsékletfliiggetlen., Metilciklohexan, toluol, és tetrahidrofu-
ran olddszerben azonban a szingulett és triplett gerjesztett
dllapotok kozotti atmenet sebesséqgi egyilitthatdéja a homérséklet
cstkkenésével egyre kisebbé valik, majd hatérértéket ér el,

amint azt a Vv.15., V.16,, és V.17.abran lathatjuk. A fluoresz-
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V.l7. abra: A tetrahidrofuranban meghatdrozott sebességi

eqgylitthatdék Arrhenius tipusu a&brazolasa

cencia sebességi egylitthatdéja ezekben az olddészerekben is
hmérséklet fliggetlen, A vizsgalt hOmérséklettartomany nagy-
részében a belsd konverzid sebessége jelentéktelen a szin-

gulett - triplett atmenet sebességéhez képest., A kI két

cC
Osszemérhetd mennyiség kis kiildnbséqeként szarmaztathatd a
(v.23.) egyenlet szerint, igy relativ hibaja nagy. Ezért
-nem tilintettik fel az Arrhenius tipusu abrakon az apolaros

és mérsékelten polaros olddszerekben szamitott kI értékeket.

C

V.2.1.2,Az olddszer- és hdmérsékletfliggés értelmezése

A fluorenon fotofizikai folyamatainak 297K-en mért
kinetikai paramétereit az V.6. tablazatban foglaltuk Ossze.

Ak és kF csdkken, miqg a k nem valtozik az olddszer

IsC IC

polaritas ndvekedésekor. A metilciklohexé&nban és acetonitril-

ben meghatarozott kISC értékek tobb mint két nagyséagrenddel
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kiilonbdznek egymastol.,

Az V.15, v.16., és V.17, abrakon lathatd viszonylag
bonyolult kISC homérsékletfiiggés alapjan arra lehetett ko-
vetkeztetni, hogy a mért sebességi egylitthatd eqgy Osszetett

és eqgv homér-

\
mennyiség, amely eqy homérsékletfiiggd (kISC)

(o)
sékletfliggetlen (kISC) hozz&ajadrulasb6l tevddik Ossze:
K = kpgotkige = Ky ‘ ' n/RT) (V.24
1sc = ¥rsc*fisc T ¥rsctPrsc e¥P(~Brgc/RT) (V.24.)

A kisérleti pontokra illesztve az (V.24.) fliggvényt, megha-
0 ) \

-

taroztuk kISC , AISC és EISC

mezhetdk a V.18. abran felvazolt energiasémaval. Az energia-

értékét. Eredményeink jol értel-

.sémank megszerkesztésekor felhaszna&ltuk a Kobayashi és
Nagakura altal kozolt [72] eneragiadiagramot. Az(hn*)tipusu
gerjesztett allapot dipdlmomentuma kisebb az alapéallapoténal
igy az(nn*)gerjesztett dllapotok az oldészer polaritds néve-
lésével a nagyobb energiak felé toldédnak. A(nn*)gerjesztett
dllapotok energiaja csokken az olddészer polaritads ndvekedé-
sével. Apolaros és mérsékelten poléaros olddészerben a legala-
csonyabb szingulett gerjesztett allapot (Sl) kozelében he-
lyezkedik el egy kissé nagyobbenergiaju, magasabb triplett
allapot (T3) . Ezért az apolaros és mérsékelten polaros ol-
dészerekben a termikus energia 220K feletti h®Gmérsékleteh
elegendd a kissé endoterm S,—> T, atalakulas megvaldsulasa-
hoz. Ennél kisebb hdmérsékleten azonban csak az aktivalasi
enérgiét nem igényld, exoterm S;— 1, és S;—™T; folyamatok-
ban képzddik triplett gerjesztett molekula. Tehat k} az

SC

- . .o - 0 . ‘
Sl——%‘-T3 folyamat sebességi egylitthatdja, kISC pedig az Sl—9T

2

é€s Sl—-a-Tl folyamatok sebességi egviitthatdinak Osszege. Az

\
ETSC aktivalasi energia az Sl €s T3 adllapotok kozotti ener-
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giakiilonbséqgre jellemzd mennviséa, Az oldbszer polarités
ndvekedésckor az Sy és T allapotok kdzdtti enerqgiakiilénbséq
egyre nagyobba valik. Acetonban és acetonitrilben szobaho-
mérséklet kérnyékén a termikus energia madr nem elegendd az
S, —=Tj atmenet megvaldsitasadhoz, igy csak az aktivalasi
energiat nem igényld S;—> 1T, és ST T4 adtalakulasokban kép-

z0dik triplett gerjesztett fluorenon.

[0} _ \
1sc ©s AISC metil

ciklohexanban lényegesen nagyobb mint a t&bbi olddszerben.

Az V.6.tadblazatban lathatdé, hogy k

E jelenség az El-Sayed szabaly [120],[121] alapjan értelmez-
hetd, melv kimondja, hogv az (nn*):j:(nn*) tipusu szingulett
és triplett allapotok kozotti atmenet megengedett, de a
(nn*)—4=(nn*) és (nn*)—~>(nn*) tipusu atmenet szimmetria
tiltott. Metilciklohexanban a legalacsonyabb szingulett ger-

jesztett éllapot(nﬁﬂ jelleqgii. Az El-Sayed szabaly szerint a
@n*)triplett allapotokba vald atmenet megengedett, igy nagy
k;SC €s A;SC varhatdé, amit a kisérleti tapasztalatok megerd-
sitettek. Polarosabb olddészerben az(nn*)szingulett gerjesz-=
tett allapot nagyobb, a (nn*) szingulett gerjesztett &allapot
kisebb energiajuva valik, és (nn*)lesz a legalacsonyabb szin-
gulett gerjesztett &allapot., A (ﬂn*) tipusu triplett allapot

0
képzddése szimmetria tiltotta valik, ezért kisebb kI és

SC
\

Arge értékeket tapasztaltunk a metilciklohexa&nnal polarosabb
olddészerekben, mint metilciklohexadnban, A fluoreszcencia se-

bességi egylitthatéjanak oldbészerfiiagése is a legalacsonyabb

szingulett gerjesztett allapot jellegének valtozasara utal.

A belsd konverzid sebesséaqi egviitthatéja nem fligg az



_9 A=

olddészer polaritédsatdl. A belsd konverzid kvantumhatéasfoka-

nak poldros oldészerekben megfigyelt ndvekedése kISC csok-

kenésébdl ered.

Az V,.,18.abran bemutatott fluorenon.energiaszint diag-
ram két lényeges dologban eltér a Kobayashi és Nagakura al-
tal javasolt [72] energiasématol. Ok a T4 dllapotot .nﬂ’
jellegiinek tartottak, és szerintiik apolaros olddszerben Ty
energiaja kisebb Sl energidjanal. Kobayashi és Nagakura al-
talyjavasolt energiaséma alapjan metilciklohexé&nban hOmér-
sékletfliiggetlen kISC , mérsékelten polaros olddészerben pedig
nagy A}SC varhatd., Kisérleti tapasztalataink ezzel ellenté—i
tesek, igy az irodalomban k&zdlt fluorenon energiadiagram
mbédositasra szorul. Eredményeink jo Osszhangban vannak Lin-

schitz és munkatarsai altal szobahOmérsékleten kapott kine-

tikai paraméterekkel [68].

V.2.1.3. Szingulett gerjesztett fluorenon és mas ketonok

koz6tti exciplex képzddés

Toluol és acetonitril olddszerben vizsgaltuk a fluo-
renon fluoreszcencia lecsengését aceton, acetofenon és xan-
ton jelenlétében. E ketonoknak nincs jelentds elnyelésiik
400 nm—nél, igy a fluorenon szelektiv gerjesztése kdnnyen
megvaldsithatd volt. A fluorenon fluoreszcenciaspektrumdban
semmi lényeges valtozast nem okozott a fenti ketonok hozza-
adasa. A fluoreszcencia lecsengés a ns iddtartomanyban egy

exponencialis fiiggvénnvel leirhatd volt minden esetben.



—-93-
V.2.2. Az l-naftil-szArmazékok és trietilamin kozotti

— — — omn | — O ot i, o —— —— m— ) o ——-  —  Omes  STED
— — —— —— ——

Az aromds molekuladk és aminok k&zdétti exciplex képzddés
j61 ismert jelenség. Kevés ismeret a&ll azonban rendelkezésre
a szakirodalomban a kdlcsdnhatasba 1épd molekulak szerkezete
és az exciplex képzddés illetve tovébbalakulas kinetikaja ko-
z6tti kapcsolatrdl.l-Naftil-szarmazékot és trietilamint (‘TEA)
tartalmazd rendszerekben végbemend elemi folyamatokat vizs-
gadltuk ciklohexéﬁ olddészerben szobahOmérsékleten. Kovetkezte-
téseket vontunk le arra vonatkozdlag, hogy az elektronkiildd
(CH,—) és az elektronszivo ((CHNHCOO— , CH,CO0—) szubsztitu-
ensek Jjelenléte hogyan befolyasolja az exciplex reakcidk me-
chanizmusat és kinetikajat, valamint az exciplexek stabili-

tasat.
V.2.2.1. Az exciplexek spektrofluoriméteres vizsgalata

Az l-metil-naftalin (MN), l-naftil-acetat (NA) , l-naf-
til-N-metil-karbamat (NC) elnyelési és fluoreszcencia spekt-
ruma nem tér el lényegesen a naftalinétol (N). A TEA hozzaa-
déééval a naftalin-szarmazékoktdol szarmazd fluoreszcencia in-
tenzitasa csdkken és a kisebb energiak felé es® hullamhosszak-
nal egy uj fluoreszcencia sav jelenik meqg, mely exciplex fluo-
reszcenciaként azonosithatdé. A TEA koncentracid novelésével
kb, 0,1 mol dm3 koncentracidig nd az exciplex emisszid inten-
zitasa, még nagyobb TEA koncentracioknal azonban csokkenni

kezd. E jelenség arra utal, hogy a TEA k&lcsOnhatasba 1lép az

exciplexxel., Az V,19.abréan az NC/TEA rendszerben felvett fluo-
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reszcenciaspektrumokat mutatjuk be kiilénb$zd TEA koncent-—
racidk esetén. A tdSbbi vizsgalt naftalin-szarmazék viselke-

dése is hasonlbd.

intenzitds /onkényes egyseg

A/nm

v.19. abra: Az NC/TEA rendszerben ciklohexadnban mért fluo-

reszcencia spektrumok Aqerj=280nm, - ——-—TEA=Q molclw;'j scevese
TEA = O,OOSVmOldm3,- ----- TEA = 0,02 moldm3f++f+¢TEA =0, 05
moldm3,—————-TEA = 0,4 moldm3

max

Az exciplex fluoreszcencia maximum helye (AfE ) kismértékben
valtozik a naftalin-szarmazék szerkezetével, amint az a V.7.
tablazatban lathatdé., Usszehasonlithatasként feltlintettik az
l-ciano-naftalin (CNN)/TEA rendszerben hexé&n olddészerben mért
irodalmi adatot is [127]. Az elektronszivd CN—, CHBNHCOO—-,
és CH3COO‘»szubsztituensek a vords felé, mig az elektronkiil-
do CH3—— szubsztituens a kék felé tolja el az exciplex fluo-
reszcencia maximum helyét a naftalin/TEA exciplexéhez képest.

Az V.7.tdblazatban az exciplex fluoreszcencia maximum ener-
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V.7.tadblazat: A spektrofluoriméteres mérésekbdl szarmazod

exciplex jellemzdk

a
MN /TEA N/TEA NA/TEA NC/TEA CNN/TEA

\pa® [ nm 408 412 439 441 472

he/ATa*/ ev® 3,04 3,01 2,83 2,81 2,63

hvin™/ ev© 3,09 3,07 2,63

a [ evd 0,54 0,64 0,91 0,97 1,05

qu/dm3moIl§l 1.10°  2:10° 46-10° 44-10° 21-10"°
a

irodalmi adatok [127]

exciplex fluoreszcencia maximumbdl szamitott adatok
az(V.25,) egyenlet alapjan szamitott érték
az(V.26.) egyenlet alapjan szamitott disszociacids

entalpia

giéjét(hc/x?gx) is feltlntettilkk, Rehm és Weller Osszefiiggést

talalt az exciplex fluoreszcencia maximum energidja (hv?gx)
és az elektrondonor komponens oxidacids (EO§D)),valamint az

elektronakceptor komponens redukciés(ered(A)) potencialja ko-

zOtt [lZﬂ ,[lZi].Ez az Osszefliggés a kovetkeztképpen adhatd
meg:
max
= - - +
hoin® = e (D) - e __ () (0,15 % 0,1)ev (v.25.)

Azirodalomb6l ismert redoxpotencialok Eqx(TEA)= 0,78V [124]

ereg(N)= =2,44 V, e (MN)=-2,46 V, € Log(CNN)==2,00 V
[125] felhasznalasaval a (V.25.) egyenlet alapjan szamitott
hv?gx értékeket az V.7.tédblazat harmadik soréaban tiintettiik

fel. A mért és szamitott exciplex fluoreszcencia energia érté-



-96-

kek jol egyeznek. Igy (V.25.) egyenlet felhasinélhaté az iro-
dalomban nem ismert naftalin-szarmazék rédukciés potencialok
becslésére. A mért exciplex fluoreszcencié maximum energiédk
felhasznalasaval e _4(NC)= -2,18V és € og(NA)= —2,20V adddik.
- Az exciplexet alkoté elektrondonor és elektronakceptor
molekulak redoxpotencialjanak (eOX(D) ’ ered(A)) valamint a
szingulett gerjesztett molekula energiajanak (lEo,o) ismere-

tében az exciplex disszociacid entalpiéaja (AHE) Weller és mun-

katarsai szerint [12&] a kOvetkezd egvenlettel irhatd le:

1

AHE = Eo,o - (eOX(D) - ered(A)) - 0,13eV (v.26.)

Az (V.26.) Osszefliggés alapjan szamitott exciplex disz-

szociacids entalpia értékeket az V.7.tédblazat negyedik sora-

» hogy

an
(o)

‘ban mutatjuk be. Lathat EA,?UTEA exciplexekben a disz-
szociacids entalpia kicsi, az exciplex kOtés viszonylag gyenge.
Az NA/TEA , NC/TEA és az O'Connor és munkatdrsai altal vizs-
galt [127] CNN/TEA rendszerekben az exciplex disszociécid en-
talpiaja nagy, az exciplex kOtés erds. A tovabbiakban latni
fogjuk, hogy az exciplex képzddés és tovabbalakuléds kinetika-
ja e két csoportban jelentdsen kiilonbdzik,

A naftalin-szarmazék fluoreszcencia kvantumhatasfok TEA

koncentraciofliggését a Stern-Volmer egyenlet szerint abrazol-

tuk:

—=1+k_ 1

1 [TEA] ' (V.27.)
® qM o _

ahol ¢° a TEA-t nem tartalmazd és ¢ a TEA tartalmu oldatban
mért fluoreszcencia kvantumhatasfok, lTo pedig a naftalin-

szarmazék szingulett gerjesztett allapot élettartama.
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Az NA/TEA és NC/TEA rendszerekben linedris Stern-Volmer abrat
kaptunk, az iranytangensbol lToismert értékének a felhasznala-
saval szamitott kioltasi egyitthatdkat (qu) az V.7.tédblazat

tartalmazza. E két qu adat ko6zel all a diffuzidé kontrollalt

folyamat sebességi egyltthatdjanak (kdiff) ciklohexanban ko&-

_ 49 .3 -1 -1 )
diff" 6,63:10° dmmol s ~) [128]. Hexanban

3ro17 171 [128], igy az irodalomban NC/TEA

z61lt értékéhez (k

10

k 2,03-10 dm

diff
rendszerben hexdnban mért CNN fluoreszcencia kioltas [127]

szintén diffuzid kontrollalt sebességiinek tekinthetd,

/
O
20— MN + TEA
N+TEA
O
e
o
(o]
10
/ @)
y //
/
0| ! L 1 ! l
0 0,1 03 0,5

[TEA)/mol-dm3

V.20.48bra: Naftalin (N) és l-metil-naftalin fluoreszcencia-

intenzitas Stern-Volmer tipusu abréazoléasa

Az N és MN fluoreszcencia TEA-hal torténd kioltadsa nem-

linearis Stern-Volmer abrazolast adott (1d. V.20.abra). Az

egyenestdl vald eltérés az N fluoreszcencia kioltas esetén

csupan kis mértékii., A Stern-Volmer abrazolas kezdeti mere-

dekségébdl szamitott kaM adatok lényegesen kisebbek mint az
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elektronszivd szubsztituenst tartalmazd6 naftalin-szarmazékok
esetén (ld. V.7.tdblazat), A diffuzid kontrollaltnal kisebb
qu érték, és a kicsi exciplex disszociacids entalpia arra
utal, hogy az N/TEA és MN/TEA rendszerekben az exciplex
képzddés mar szobahdmérsékleten is reverzibilis folyamat.
Idoben-felbontott fluoreszcencids mérések ezt a feltételezést
bizonyitottak (1ld. V.2.2.2.fejezet).

Amint az eldzdekben megallapitottuk a vizsgalt nafta-
lin-szarmazék /[TEA exciplexek fluoreszcenciaintenzitéasa O,1
moldm_3—nél nagyobb TEA koncentracidknal csokken, E jelensé-
get az exciplex fluoreszcencia TEA altal torténd kioltasaval

lehet értelmezni. A kioltds sebességi egyiitthatdjara 107'—108

3

dm mol_ls nagysagrendi értékek szamithatdék fluoreszcencia-
intenzitas mérések alapjan. Idoben-felbontott fluoreszcenciéas
vizsgalatokkal e sebességi egylitthatdk lényegesen pontosabban
meghatdrozhaték (l1d.v.2.2.2.fejezet). Az N/TEA és MN/TEA
rendszerekben tapasztalt nem-linedris Stern-Volmer &abrazoléas

a reverzibilis exciplex képzddés és az exciplex+TEA kOlcson-

hatas egyilittes kovetkezménye.

V.2.2,2. Idoben-felbontott fluoreszcencias mérések NC/TEA és

NA/TEA rendszerben

Mértik a naftalin-szarmazék és az exciplex fluoreszcen-
ciaintenzitasanak iddfiliggését O - 0,4 moldm™ 3 tartomanyban
valtozd TEA koncentracidk jelenlétében. Az NC és NA fluoresz-
cencia lecsengése egy exponencialis tagot tartalmazd flgg-

vénnyel j6l leirhatd volt a vizsgalt TEA koncentracidé tarto-
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manyban.

IM(t) = cl«(exp(wklt)) (V.28.)

Ez bizonyitja, hogy szobahtmérsékleten az NC/TEA és NA/TEA
exciplex visszaalakulasa szingulett gerjesztett naftalin-
szarmazékka és alapallapotu TEA-n& elhanyagolhatd sebességii.
Az exciplex fluoreszcenciaintenzitas idofliggését két exponen-

cialis tagot tartalmazd fliggvénnyel lehetett leirni:

IE(t) = c3exp(—xlt)+ c4exp(-A2t) (V.29.)

Eredményeink szerint a Cy és Cy paraméterek nemcsak az elo-
jele, hanem az abszolutértéke is klilonbdzott. E jelenség arra
utal [127] , hogy az exciplex nemcsak a szingulett gerjesz-
tett NC illetve NA és TEA reakcidjaban képzddik, hanem alap-
dllapotu NC-TEA illetve NA-TEA komplex fényelnyelése soran
is exciplex keletkezik. Az NC elnyelési spektrumdban 298nm-
nél TEA hozzaadasara csekély mértékl valtozast figyeltiink
meg, amely valdszinilileg alapallapotu komplex képzddéstdl e-
redt. Az effektus azonban oly kicsi volt, hogy kvantitativen
nem lehetett kiértékelni.

Az NC/TEA és NA/TEA rendszerekben végbemend folyamatokat
az l.reakcidsémaval lehetett leirni, ahol M, E, MA, jelenti
a naftalin-szarmazékot, az exciplexet és az alapallapotu komp-

lexet, A pedig a trietilamint. A ka és ka jelodli a nafta-

lin-szarmazék és exciplex fluoreszcencia sebességi egylittha-

tojat, k és kr

- az exciplex és naftalin-szarmazék egyéb

M

unimolekulas folyamatai sebességi egylitthatdinak &sszege,

kt az exciplex és TEA bimolekulas reakcidianak sebességi
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egylitthatdja.

1l.Reakcidséma:

M+ A MA

g e me—

kg l hv kt
M + A —S—= E

/\ fE/\

M + hv M+A+hv

A felvazolt reakcidséma alapjan a naftalin-szarmazék és
exciplex fluoreszcenciaintenzitas lecsengése az (V.28.) és

(V.29,) alaku fiiggvénnyel irhatd le, X, é&s A

1 G 5 paraméterek
jelentése pedig a kdvetkezd:
_ -1
A o= key tkoy t oK [A] = o + k [n] (v.30.)
- Al =L
Ay = ka + krE + kt[A] = T + kt[A] (V.31.)

Az NC/TEA rendszerben mért AL és Ay paraméterek TEA koncente
racidé fliggését az V.21, és V.22, abran tilintettiik fel. A vara-
kozésnak megfelelBen mindkét esetben linearis filiggést kaptunk.
A naftalin-szarmazék és az exciplex fluoreszcencia lecsengé=
sébdl szarmaztatott Ay paraméterek jo6l egyeztek, Az (V.30.) és
(v.31.) egyenletek szerinti abrazolds iranytangense megadja a
szingulett gerjesztett naftalin-szarmazék illetve az exciplex
TEA-nal tOrténd kioltasanak sebességi egylitthatdojat. Az ily-
moédon szarmaztatott ke értékek a kisérleti hibak hatarain
bellil megegyeztek a spektrofluoriméteres mérésekbdl szarmazod
V.7.tablazatban feltiintetett qu adatokkal és nagysagrendileg
a diffuzidkontrollalt sebesség kdzelében vannak, Mig az excip-

lex+TEA kdlcsonhatas kt sebességi egylitthatdja tobb mint két



-101-
15 I I

M x 1078/s7]

og/ 1 L

0,05 0,10 0,15

1 '

(TEA]/mol din~3
V.2l.abra:A NC/TEA rendszerben mért Aq paraméter trietil-
amin koncentraciofiiggése ( @ NC fluoreszcencia-

savban, () exciplex fluoreszcenciasavban )

6,5 I i l I
o) (@]
5
6,0F 4
o
< o . g8
fg O O/Og
5,5/8 o -
o
1 1 1 |
5’OO 0.1 0,2 : 0.3 0.t

[TEA]/mol dm™3

V.22.abra: A NC/TEA rendszerben mért A, paraméter trietil-

amin koncentracidofiiggése
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V.8.tablazat: Az NC/TEA és NA/TEA rendszerekben meghata-

rozott kinetikai paraméterek

NC/TEA NA/TEA
v, | ns 33,521,0 21,040, 6
g /| ns 18,3+0,2 18,2+0,2
k, /dm>mol”ts™t (4,5+0,1)-10° (5,0£0,2)-10°
k, /am’mol”ts7l (2,440,2)-107 (1,740,2)-107
3 -1
K-€yp /€y | dm’mol 4,7+0,5 1,9+1,0
I I l
n 4y .
g,6 -
O
0,4} ° 5 © -
um O OO (@)
~ O
()
1 O
1
S
0,21 i
Q
0 | | |
0 0.2 0.4 06
(AM-Ap)/ns™!

V.23.,abra: Az NC/TEA rendszerben mért paraméterek (V.32.)

egyenlet szerinti abrazoléasa
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nagysagrenddel kisebb mint ke. A reakcidséma alapjan a ko-
vetkezd Osszefliggés vezethetd le a ¢ és A paraméterek kozotti

kapcsolatra [127]:

c, — C = 1
4 = K""‘M"A"—“(AZ - Al) (V.32.)

c3 F'M ke

ahol € és €, az alapallapotu komplex és a naftalin-szar-

MA M

mazék molaris abszorpcids koefficiense, K az alapallapotu
komplex képzddésének egyensulyi allanddéja. Az NC/TEA rend-
szerben mért kisérleti eredmények (V.32.) egyenlet szerinti
abrazolasat az V.23.abran mutatjuk be. Az egyenes irany-

tangensébdl meghatarozott K-C értékeket az Vv.8.tabla-

MA/GM

zat tartalmazza. A NA/TEA rendszerben meghatarozott K-EMA/EM

kisebb mint az NC/TEA rendszerben kapott érték., Az l-ciano-

naftalin + TEA rendszerben O'Connor &s munkatarsai [127]

K'EMA/EM = 5 dm3mol—l értéket kozoltek, mely alig tér el a
3

0,5 dm moI1

NC/TEA rendszerben altalunk mért K-¢ =4,7 %

ma! Em =
értéktol, Ha feltételezziik, hogy €ma és €y @ gerjesztd fény
hullamhosszanal csak csekély mértékben kiilonb&zik egymastdl
akkor ezek az eredmények azt mutatjak, hogy nagy TEA koncent-

racidknal e naftalin-szarmazékok jelentds hanyada alapalla-

potu komplex MA formadjaban van jelen az oldatban.
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V.2.2.3. Idoben-felbontott fluoreszcenciads mérések N/TEA

és MN/TEA rendszerekben

Mind a naftalin-szarmazék, mind az exciplex fluoresz-
cenciaintenzitas iddbeni valtozasa két exponenciilis tagot

tartalmazd fliggvénnyel volt leirhatdé az N/TEA és MN/TEA

rendszerekben:
Iq(t) = cy-exp(=Ayt) + cyrexp(-at) (v.33.)
Ip(t) = c3-exp(—xlt) + cyrexp(-ayt) (V.34.)

ahol IM(t) a naftalin—szérmazék, IB(t) az exciplex fluoresz-
cenciaintenzitas iddbeni valtozasa. A naftalin-szarmazék
fluoreszcenciajanak két exponencialis tagot tartalmazd fligg-
vénnyel leirhatd lecsengése kozvetlen bizonyitékot jelent
arra, hogy az exciplex képzddés kisérleti koriilményeink
k6zb6tt reverzibilis reakcid.

| A naftalin-szarmazék fluoreszcenciasavjaban meghata-
rozott Ay és Ay lecsengési paraméterek a kisérleti hibak
hatadrain beliil megegyeztek az exciplex fluoreszcenciasav-
jaban mért Ay és Ay értékekkel, Az exciplex fluoreszcencia-
savban mért A és Ao paraméterek hibaja kisebb, igy a se-
bességi egylitthatdk szamitasahoz ezeket az értékeket hasz-.
naltuk., Az vV.2.2.2., fejezetben az NC/TEA és NA/TEA rend-
szerekre leirtakkal ellentétben a N/TEA és MN/TEA rendsze-
rekben a C3 és Cy paramétereknek csak az eldjele kiilonbo-

z6tt, abszolutértékiik nem. Ez arra utal, hogy N/TEA és

MN/TEA esetben alapallapotu komplex nem keletkezik, vagy
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legalabbis az exciplex képzddésben nem jatszik szerepet.
A spektrofluoriméteres és idOben—felbontott fluo-

reszcencias vizsgalatok eredményei a kovetkezd reakcid-

sémaval értelmezhetdk:

2. Reakcidséma

hv . ke kt
M——M + A E+ A —i————
\ k
-e
ka vkrM ka krE
M+hv M M+A+hv M+A

A jelblések jelentése megegyezik az 1. reakcidésémaban be-
vezetettekkel, azzal a kiegészitéssel, hogy az exciplex
szingulett gerjesztett naftalin-szarmazékra (M') és alap-
dllapotu trietilaminra (A) tdrténd disszocialasanak sebes-
ségi egyitthatdja k_e.

A 2.reakcidséma alapjan felirhatd differencialegyen-
let-rendszert megoldva megkaptuk az (V.33.) és (V.34.)
egyenletekben szereplsd Ay és Ay paraméterek kinetikai je-
lentését:

Al 5 = 0,5{(X+Y);[(Y—X)2 + 4kek_ -[A]]l/z} (vVv.35.)

e
ahol
_ -1
X = key + k oy + k [A] = o + k_[A] (V,36.)
és
1
Y = ka + krE + k—e + kt[A] :‘?; +kt[A] (V.37
Az exciplex fluoreszcenciasavjaban mért A s \2 paraméterek

TEA koncentracidfliggésébdl nem-linearis legkisebb négyzetek
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modszerével a (v.35, - V,.37.) egyenletek szerinti illesz-
téssel meghataroztuk az elemi folyamatok sebességi egyiitt-
hatéit (1ld.v.9.tablazat) . Az V.24, és V.25,abran a N/TEA
rendszerben kapott Al ’ AZ paraméterek TEA koncentracid-

figgését mutatjuk be. A folytonos vonal a szamitdgépes

illesztéssel nyert gdrbe.

V.9.tédblazat: Az N/TEA és MN/TEA rendszerekben meghata-

rozott kinetikai paraméterek

N/TEA MN /TEA
v, | ns 11043 8342
t; | ns 10,4+0, 3 4,140, 5
k, / dan’mol”ts™t  (4,510,1)-10° (3,340,5)-10°
k__/ s~ (5,240,2)-10" (2,0:0,3)-10°
k, / dm’mol™ts™h  (3,4x0,3). 10’ (2,241,6)-10"

Az V.2.2.,1., fejezetben bemutattuk, hogy a naftalin
és l-metil-naftalin fluoreszcencia TEAFnal torténd kiol-
tdsa nem-linedris Stern-Volmer tipusu abrazolast adott.
E jelenség a 2.reakcidséma alapjan jol értelmezhetd. Az
N/TEA és MN/TEA rendszerekben az exciplex szingulett ger-
jesztett naftalin-szarmazékra és alapdllapotu TEA-ra disz-
szocialasa, tovabbad az exciplex TEA-nal t&rténd kdlcsdn-
hatasa is jelentds sebességli folyamat. E két reakcid egyli-
tes hatasa gOrbiilt Stern-Volmer tipusu abrazolast okoz.

az (V.27.) Stern-Volmer egyenlet k _ kioltasi egylitthatéja-

aqM
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| | | !

0 0,1 0,2 0,3
ITEA]/moldm'3

0.4

V.24.abra: A N/TEA rendszerben meghatarozott Al paraméter

trietilamin koncentraciodfliggése

T ] |
6 -
'\/O
—
Li- -
TU‘!
—
=
x
=
2H -
[>
0 ! ! ! !
0 0,1 0,2 0,3 0,4
[TEA]/mol dm™3
V.25.abra: A N/TEA rendszerben meghatarozott A paraméter

trietilamin koncentracié flicgése
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nak jelentése a 2.reakcidséma alapjan a kovetkezO:

k +krE+k£[A]

fE

k_e+ka+krE+kt-[A]

(v.38.)

ahol [A] jelenti a trietilamin koncentréciét, a sebességi
egylitthatdk jelentése a 2.,reakcidsémén lathatod,

A formuldbdl kozvetlenilil latszik a TEA koncentracio-
fliggés. Ag V.9.tdblazatban kozdlt kinetikai paraméterek
felhasznaléasaval az (v.38.) és (V.27.) egyenletek alapjan
kildnbdzd TEA koncentracidkndl kiszémitott ¢,/¢ értékek

jol egyeztek a kisérleti adatokkal (1d.V.20.abra)

V.2.2.4, A szubsztituens hatasa az exciplex képzddés

kinetikéajara

Az V.7., V.8, és V.9. tablazatban feltiintetett eredménye-

ink alapjan megallapithatd, hogy a vizsgalt rendszerekben

az elektronszivd szubsztitnensek jelenléte ndveli az exciplex
disszociacid entalpidjat. Ennek eredményeként szobahOmérsék-
leten az exciplex szingulett gerjesztett és alapallapotu mo-
lekulava t6rténd visszaalakuldsa az NA/TEA, NC/TEA és

CNN/TEA rendszerekben elhanyagolhatdé sebességli. Az elektron-
szivO szubsztituensek novelik a naftalin-gyliri elektronaffi-
nitasat, ezért alapallapotu NA, CN, CNN molekuldk is képesek
komplex képzésre a viszonylag j6 elektrondonor TEA moleku-
laval. A szubsztitualatlan és aé elektronkiildd szubsztit-
nenst tartalmazd naftalin-gylirli elektronaffinitasa kisebb,

igy TEA-nal alapéllapotu komplex nem keletkezik,
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A szingulett gerjesztett allapot azonban ilyen esetben

is képes TEA-nal exciplex képzésre. Azonban a viszony-
lag gyenge exciplex kdtés folytan az MN/TEA és N/TEA
exciplexek mar szobahOmérsékleten szingulett gerjesz-
tett naftalin-szarmazékra és alapallapotu TEA-ra disz-
szocialnak. Az elektronkiildd CHj—szubsztituens csokken-
ti az exciplex stabilitasat, igy a disszociacid sebes-
sége nagyobb, mint a naftalin/TEA exciplexé. Az exciplex
élettartam valtozasa klilonbdzd szubsztituensek esetén
elsBsorban az exciplex disszoci&cid sebességi egylittha-
téjanak kilonbdzdségébdl ered. Az egyéb unimolekuléas fo-
lyamatok sebességi egyltthatdoja csekély mértékben fiigg

a naftalin—-gylrin lévd szubsztituenstdl az altalunk vizs-
gadlt esetekben. Az exciplex képzddés és a TEA-nal torté-
n6 exciplex kioltds sebességi egylitthatdéja is alig valto-

zott a naftalin-szarmazék szerkezetének modositasakor.

A keés kt sebességi egylitthatdk kozott tapasztalt mintegy
két nagysagrendnyi kildnbség arra utal, hogy a szingulett
gerjesztett naftalin-szarmazék kioltas és ai exciplex és
TEA kOlcsOnhatas mechanizmusa eltérd. Transz-sztilbén/amin
exciplex kioltast vizsgalva Hub és munkat arsai megallapitot-
tak (129], [130]}, hogy a folyamat valdsziniileg triplexen ke-
resztiil megy végbe. A triplex szingulett gerjesztett alla-
potu komplex, mely egy gerjesztett és két alapallapotu mo-
lekulabdol képzddik. Hub és munkatarsai szerint a triplex-
ben a gerjesztett molekulabdl keletkezd gydkanion és két
amin Osszekapcsolodasaval képzddd dimer gyodkkation lép

kOdlcsdnhatasba,
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A dimer gydkkationban a két amin molekula nitrogénjei
k6z6tt hadrom-elektronos G - kotés alakul ki. Az altalunk
vizsgalt naftalin-szarmazék / TEA exciplexek TEA —-n-al tor-
ténd kioltasa is valédszinlileg hasonlé mechanizmus szerint

megy végbe. Chandross és Thomas is triplex képzddést fel-

tételezett N, N-dimetil - 3 - ( l-naftil )-propilamin intra-

molekulds exciplex kioltas soran [131] .
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VI, OSSZEFOGLALAS

Szingulett excimerek és exciplexek jelent6ségét, illetve
képzodésiik és tovabb alakulasuk kinetikajat tanulmanyoztam
2-pentanont, fluorenont és mas ketonokat, valamint l-naftil-
szarmazékot és trietilamint tartalmazd fotokémiai rendsze-
rekben, termékképzddési kvantumhatasfok mérésen alapuld re-
akcidkinetikai mdédszerekkel, szenzibildlt foszforeszcencias,
iddben - felbontott fluoreszcencias, valamint lézer villano-
fény fotolizist és i§6ben-felbontott abszorpcids detektaléast

alkalmazdo kisérleti technikakkal,

1. A 2-pentanon fotokémiai és fotofizikai folyamatainak
vizsgalata soran izooktan olddszerben szobahdmérsékleten

kimutattam, hogy a 2-pentanon excimert képez,

a./ Megallapitottam, hogy a Norrish I. és II. tipusu
bomlas valamint a triplettképzddés kvantumhatasfoka kezdet-
ben nd a 2-pentanon koncentracidé ndvelésekor, majd O,6moldm3

nél nagyobb koncentracidknal hatarértéket ér el.

b./ A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartama nem
mutatott szignifikdns koncentracidé fliggést, értéke (0,21%+0,04)

Fs—nak adodott.

c./ A kvantumhatésfokok koncentréacid fliggésének szamitod-

gépes modellezésével a gerjesztett szingulett és triplett
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dllapotok k&zdtti dtmenet sebességi egylitthatdjara
BkISC=(1,8i0,8)-lO8 s™!, a triplett allapot Norrish I. il-
letve II. tipusu bomladsédnak sebességi egylitthatdjara

3k 5 -1 6 -1 __. .

. =(3,0%0,8)-10> s™' illetve >k  =(1,740,4)-10° s~ érté-

ket hataroztam meg.

d./ Az excimer reakcidit vizsgalva megadllapitottam, hogy
az visszaalakul szingulett gerjesztett és alapadllapotu ke-
tonna, vagy triplett gerjesztett és alapéllépotu 2-penta-
nonra bomlik. E két folyamat sebessége &sszemérhetd, mig
az excimer egyéb reakcidinak sebessége ezek mellett elha-

nyagolhatéd.

2. A 2-pentanon tributil-sztannan jelenlétében végzett
fotolizisekor meghataroztam a primer fotokémiai és fotofi-
zikai folyamatok sebességi egylitthatdéit, a triplett 2-pen-
tanon Norrish I. és II. tipusu bomlasanak tributil-sztan-

nan jelenlétében mért 3kI=(2,liO,'5)-105 s—l illetve

3kII=(l,7iO,3)-lO6 s"l sebességi egylitthatdi a kisérleti
hibahatarokon beliil megegyeztek a tributil-sztannant nem

tartalmazd oldatban meghatarorott 3k és 3k értékekkel.

I IT

a./ Kimutattam, hogy csak a triplett gerjesztett 2-pen-
tanon reagal tributil-sztannannal. A triplett 2-pentanon
tributil-sztannannal tOrténd kioltasanak sebességi egylitt-
ﬂatéja méréseim szerint (3,0&0,6)-108 dmomol 1s™L. Megal-
lapitottam, hogy a kioltas 8944 szazalékban fotoredukcidt

eredményez, és 2-pentanol képzddik.
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b./ Nagy tributil-sztannan koncentracidk jelenlétében
végzett mérésekbdl a szingulett gerjesztett 2-pentanon

Norrish I. és II. tipusu bomlésanak kvantumhatésfokara

1

by = 0,010%* 0,003 illetve

o171 = 0,043 * 0,003 értéket

kaptam.

c./ Megallapitottam, hogy a szingulett gerjesztett 2-pen-

tanon két legjelentOGsebb unimolekulas atalakulasa a belsd

konverzid (lkd = (2,2j;0,8)~108 s—l) és a szingulett-trip-
8

lett atmenet (lkISC = (1,84%+0,8)-10 s_l). A triplett ger-

jesztett allapot két legfontosabb unimolekuléas reakcibja

az alapallavpotba tdrténd sugarzas nélkiili atmenet (3k =

d
= (2,9j:O,6)-lO6 s_l)és a Norrish II. tipusu bomlés(3kII =

(1,74 0,3)'106 s“l).

3. Széles hémérséklettartomanyban, kiilonbdzd polaritasu
oldészerekben vizsgaltam a fluorenon altal kibocséatott fluo-
reszcencia és triplettképzddés kvantumhatasfokanak, valamint
a szingulett gerjesztett allapot élettartamadnak hdmérséklet

fliggését.

a./ Megallapitottam,hogy polaros olddészerben e fotofizi-
kai mennyiségek nem fliggenek a hOmérséklettdl. Mérsékelten
polaros és apolaros olddészerben azonban a fluoreszcencia
kvantumhatasfok és szingulett gerjesztett &llapot élettar-
tam jelentds novekedését tapasztaltam a hOmérséklet csok-
kentésekor, a triplettképzddés kvantumhatasfoka viszont e-

zekben az olddoszerekben is h@mérsékletfliggetlennek adddott.
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b,/ Kimutattam, hogy mérsékelten polaros és apolaros
oldészerben a szingulett gerjesztett fluorenon tripletté
alakulasa egy hdmérsékletfiliggetlen sebességli és egy akti-
valasi energiat igényld folyamatban tdrténik. Polaros oldo-
szerben a triplett csak hdmérsékletfiiggetlen sebességii

folyamatban képzddik.

c./ Kisérleti eredményeim értelmezésére energiadiagram-
mot &llitottam fel. Apolaros és mérsékelten polaros oldd-
szerben a legalacsonyabb szingulétt gerjesztett allapot
/Sl/ kozelében egy kissé nagyobb energiaju, magasabb trip-
lett allapot / T3/ heliyezkedik el. E"edményeim szerint
220 K feletti hdmérsékleten a termikus energia elegendd a
ki;gé endoterm S;—= T, atalakulas megvaldsulasahoz, ezek-
ben az oldodszerekben. 220 K alatt csak az aktivalasi ener-
giadt nem igényld, exoterm S—= T, és Sl——s-Tl folyamatokban
képzddik triplett gerjesztett fluorenon. Eredményeim azt
mutatjak, hogy polaros olddszerben az Sq és T3 éllapotokl
kdzotti energiakildnbség oly nagy, hogy a termikus energia
szobahSfok k&rnyékén nem elegendd SI%>T3 adtmenet megvald-
'sitésahoz.

d./ Megallapitottam, hogy metilciklohexdn olddszerben

a homérsékletfliiggetlen szingulett - triplett &tmenet sebes-

ségi egyutthatéja(k;SC:(7i3)lO8$_l) és a homérsékletfiiggd

P . e ] 1-
folyamat preexponencialis tényezoje kA&SC=(3,Oil,8)-lol sl)

lényegesen nagyobb, mint a tobbi vizsgalt olddszerben.
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Ennek lehetséges magyarazata, hogy metilciklohexdnban
a legalacsonyabb szingulett gerjesztett &allapot / Sl /

nn jellegi, a T3 allapot pedig 't jellegli, mig a metil-

ciklohexannal polarosabb olddészerekben mindaz S mind a

l 14

T, &dllapot rr jellegii.

4., A szingulett gerjesztett fluorenon és aceton, aceto-
fenon vagy xanton kozdtti kolcsdnhatast toluolban, és ace-
tonitrilben széles hOmérséklettartomanyban vizsgalva exci-

plex képzddést nem tapasztaltam.

a./ Kimutattam, hogy a fluorenon fluoreszcencia lecsengése
adalék keton jelenlétében is jo6l1 leirhatd egy exponencidlis

fliggvénnyel.,

b./ Megallapitottam, hogy toluol olddészerben a szingulett
gerjesztett fluorenon élettartama jelentdsen nétt az adalék
keton koncentracidé novelésekor. A jelenség véleményem szerint
nem exciplex képzddéstdl ered, hanem a szolvat burok polari-

tasanak valtozasara vezethetd vissza,

5. Fluoreszcencia spektroszkopias és iddben - felbontott
fluoreszcencias mobdszerrel kimuﬁattam, hogy a szingulett ger-
jesztett l-naftil-N-metil-karbamat , l-naftil-acetat ,
naftalin , és l-metil-naftalin alapallapotu trietilaminnal
exciplexet képez, az exciplex stabilitéasa, képzddésének és
tovabb alakulasé&nak kinetik&ja jelentdsen fiigg a naftalin-

szarmazék szerkezetétol,
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a./ Megéallapitottam,hogy az exciplex stabilitdsa elekt-

ronszivd ( CH3NHCOO——-, CHBCOO——) szubsztituens jelenlété-
ben kisebb, elektronkiildd ( CH3——) szubsztituens jelenlété-
ben nagyobb , mint a naftalin / trietilamin exciplexé.

b./ Iddben-felbontott fluoreszcenciads mdédszerrel bebi-
zonyitottam, hogy elektronszivd szubsztituenst tartalmazd
naftalin-szarmazékok esetén alapallapotu komplex fényel-
nyelése révén is keletkezik exciplex. Az exciplex visszaa-
lakuldsa szingulett gerjesztett naftalin-szarmazékra és
alapadllapotu trietilaminra ezekben a rendszerekben szoba-

hdmérsékleten elhanyagolhatd.

c./ A naftalin és az l-metil-naftalin trietilamihnal
alapallapotu komplexet nem képez, az exciplex keletkezé-

se pedig ezekben a rendszerekben reverzibilis folyamat.

d./ Kisérleti eredményeim szerint az l-naftil-szarma-
zék [/ trietilamin exciplex élettartama jelentOsen filigg a
naftalin-gylirin 1lévd szubsztituenstdl. Kimutattam, hogy
a szubsztituens valtoztatds elsOGsorban az exciplex vissza-
alakulasi sebességi egylitthatdjat médositja(k_e=(2,03§0,3).

8 s_l) l-metil-naftalin/TEA exciplex esetén, a nafta-

lin/TEA exciplex esetén pedig (k_e=(5,2i-0,2)-107 sy,

*10

az elektronszivd szubsztituenst tartalmazdé naftalin-szar-
mazék /TEA exciplexeknél k__ kisebb mint 10° s™1 szobahs-
mérsékleten. Az exciplex tobbi reakcidéjanak sebességi e~

gylitthatdéjat a szubsztituens valtoztatds alig befolyasolja.
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e./ Eredményeim szerint a bimolekulas exciplex képzo-
dési reakcido kozel diffuzidkontrollalt sebességii, sebességi
egylitthatdéja alig fligg a naftalin-szarmazék szerkezetétdl.
( kg, =(5,0+10° - 3,3-10° dm’mol ts™! tartomanyba esik vala-

mennyi vizsgalt naftalin-szarmazék esetén.)

f./ Megallapitottam,hogy a vizsgalt exciplexek trietil-
aminnal reakcidba lépnek. Az exciplex kioltas sebességi
egylitthatdéja mintegy két nagysagrenddel kisebb mint a naf-
talin-szarmazék kioltésé, és az altalam tanulményozott e-

setekben csak csekély mértékben fligg az exciplex szerkeze-

tétol.
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