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I. BEVEZETÉS

Az elmúlt évtizedben a fotokémia ugrásszerű fejlődés­

nek indult. Uj, nagyteljesítményű kísérleti eszközök és mód­

szerek váltak széleskörben alkalmazottá. Nőtt az igény a fo­

tokémiai eredmények gyakorlati alkalmazására. Több vegyipari 

intermedier és gyógyszeralapanyag gyártására jól működő fo­

tokémiai eljárást fejlesztettek ki [1]. Sikerült megoldani

számos bonyolult szerves vegyület laboratóriumi és ipari fo­

tokémiai szintézisét is [2]. Sokszor fotokémiai utón közvet­

lenül előállíthatok olyan anyagok melyek egyéb utón csak több 

reakciólépésben nyerhetők. A fotokémiai reakciók előnye, hogy 

alacsony hőfokon is nagy a sebességük és gyakran igen szelek- 

tivek. így sokszor jobb kitermeléssel valósithatók meg és ke­

vesebb melléktermék képződik, mint a termikus folyamatokban.

Nagy gyakorlati jelentőségű a különböző természetes és 

mesterséges polimerek fotostabilitásának vizsgálata is. Ki­

mutatták, hogy az ultraibolya fény károsítja a nukleinsavakat 

és a sejtmembránt különböző fotoaddiciós és fotoredox folyama­

tok előidézése utján [3]. Hasonló reakciók okozzák egyes élel­

miszerek gyorsabb romlását fény hatására. Mesterséges polime­

rek előállithatók fotopolimerizációval. A műanyagok fotosta- 

bilitását különböző adalékokkal befolyásolni lehet [4].

Széleskörű vizsgálatok folynak a természetben napfény 

hatására végbemenő folyamatok mechanizmusának felderítése ér­

dekében is. Az atmoszférakémia az elmúlt évtizedben különösen
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az érdeklődés középpontjába került a légkör gyorsütemü el­

szennyeződése miatt. Napfény hatására a légkörben sokszáz 

elemi lépésből álló láncreakciók mennek végbe [5]. Fontos 

probléma az emberi tevékenység nyomán levegőbe kerülő anya­

gok átalakulásának és hatásának tisztázása. Az élő szerve­

zetekben is végbemennek fotokémiai folyamatok pl. a foto­

szintézis és a látás során [6]. A napenergia kémiai vagy

elektromos energiává alakitása a fotoizomerizációs és foto-

redox folyamatok révén lehetséges, bár ezen a területen még

nem született gazdaságos, ipari méretekben is jól alkalmaz­

ható eljárás.

E rövid felsorolásból is láthatjuk a fotokémiai reak­

ciók nagy gyakorlati jelentőségét. A továbblépés érdekében

igen fontos a fotokémiai reakciókban szerepet játszó gerjesz­

tett molekulák tulajdonságainak és átalakulásainak mélyebb

megértése. A világszerte folyó kutatómunka egyik fő iránya

az oxovegyületek fotokémiai vizsgálata. Az aromás ketonok

fotokémiájáról sok ismeret áll rendelkezésre a szakirodalom­

ban, az alifás ketonokkal sokkal kevesebbet foglalkoztak, el­

sősorban kisérleti metodikai nehézségek miatt. A továbbiak­

ban röviden összefoglaljuk az alifás ketonok főbb fotokémiai,

fotofizikai tulajdonságait, különös tekintettel a 2-penta-

nonra.
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II. IRODALOM

II.1. Az alifás ketonok spektroszkópiai és fotofizikai
tulajdonságai

§E§ktroszkógiai _YÍ£ !L2é: 1II.1.1.

Az alifás ketonok abszorpciós spektrumának 

közeli ultraibolya tartományában van egy gyenge, széles el- 

nyelési sáv, mely az n n szingulett-szingulett átmenet­

nek felel meg [7]. A karbonilcsoport oxigénjének egyik nem­

kötő elektronja fénnyel való gerjesztés hatására n* lazitó 

pályára lép és szingulett nn* gerjesztett molekula jön lét­

re. Nagyintenzitásu lézer gerjesztést alkalmazva 400 nm-nél

még egy igen gyenge abszorpciós sáv is kimutatható, mely az 

alapállapot ->- nn* triplett állapot átmenetnek felel meg. A 

fényabszorpciós koefficiens ebben az esetben igen kicsi, igy 

az általánosan használt fényforrásokkal triplett keton köz­

vetlen gerjesztéssel nem hozható létre.

A legtöbb alifás keton fénykibocsátásra is képes. Az 

emisszió széles, rezgési szerkezet nélküli sávként jelenik

meg. A nagyobb szénatomszámu alifás ketonok foszforeszcenciá- 

ját szobahőmérsékleten nem észlelték; a fluoreszcenciájuk
_3

kvantumhasznositási tényezője is kicsi, néhányszor 10 

A nagyobb szénatomszámu alkanonok foszforeszcenciája EPA

mátrixban 77 K-en észlelhető 350-610 nm hullámhossztartomány­

ban [10]. A fluoreszcenciasáv 350-500 nm hullámhossztarto­

mányban jelenik meg, a maximum helyét az alkanon szerkezete

csekély mértékben befolyásolja [8], [11].
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A 2-pentanon spektroszkópiai sajátságai alig térnek 

el a többi alifás ketonétól. Hexán oldószerben szobahőmér­

sékleten felvett abszorpciós és emissziós spektrumát az 1.

ábrán mutatom be. A 2-pentanon abszorpciós maximuma a köze­

li ultraibolya tartományban 280 nm-nél van, fényabszorpciós
3koefficiensének értéke ennél a hullámhossznál 14 dm -1mól

-1 . Fluoreszcencia-maximuma 410 nm-nél jelenik meg. Acm

2-pentanon fluoreszcencia kvantumhasznositási tényezője gáz- 

fázisban 2,6 . 10 ^ [11].

II. 1.2 . A_ger j^esz te11 _állapotok_saдаtságai

Az alifás ketonok fotokémiai szempontból leg­

fontosabb gerjesztett állapota a szingulett nn* és a trip- 

lett nn* állapot. Oldat fázisban a rezgési relaxáció oly 

gyors, hogy kémiai átalakulások csak rezgésileg relaxált 

* állapotokból mehetnek végbe. 2-pentanon esetén a rezgé-nn

sileg relaxált szingulett és triplett nn* állapot energiája 

az alapállapothoz viszonyítva 350 kJ*mól ^ illetve 325 kJ*

• mól ^ . A szingulett gerjesztett állapot sugárzás nélküli

átmenettel alakulhat át triplett gerjesztett állapottá. Mind

a szingulett, mind a triplett gerjesztett állapotú keton mo­

lekulák dezaktiválódhatnak, vagy kémiai átalakulásokban ve­

hetnek részt.

Egy gerjesztett állapot élettartama, definició sze­

rint - az adott állapotból végbemenő unimolekulás fotokémiai 

és fotofizikai folyamatok sebességi együtthatói összegének



LO

I

szobahőmérsékleten



6

a reciproka.: A szingulett gerjesztett 2-pen tanon élettar­

tama kb. 2 ns [42,43], a triplett gerjesztett 2-pentanoné

250 ns [46].

Az_nn*_szin2ulett_^_triplett_átalakulás

A fényelnyelés hatására keletkezett nrt* szin­

gulett gerjesztett molekulák sugárzás nélküli átmenettel 

alakulnak nn* triplett gerjesztett molekulává. A szingulett- 

-triplett átmenet valószinüsége függ a spin-pálya csatolás 

mértékétől, a két állapot energiakülönbségétől és környeze­

ti hatásoktól [29]. Nehézatomok jelenléte jelentősen növeli

II.1.3.

a triplettképződés kvantumhatásfokát. Ha a szingulett és

triplett szintek között nagy az energiakülönbség, akkor ki­

csi az átmenet valószinüsége. Kis energiakülönbség esetén

pedig dinamikus egyensúly alakulhat ki a két állapot között.

II.1.4.

Egy gerjesztett és egy alapállapotu molekula 

között ütközés során energiatranszfer folyamat mehet végbe.

Az energiatranszfer sebessége függ a rezgésileg relaxált do­

nor és akceptor elektronenergia-szintjeinek különbségétől.

Ha ez az energiakülönbség elég nagy (nagyobb 20 kJ mól ^

[37]) akkor az energiatranszfer diffuziókontrollált sebességű. 

A konjugált diének, biacetil, naftalin- és antracénszármazé- 

kok pl. diffuziókontrollált sebességgel lépnek energia­

transzfer reakcióba a triplett gerjesztett oxovegyületekkel.
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Energiaátadás lehetséges triplett gerjesztett benzofenon 

' és alifás oxovegyületek [27], valamint triplett gerjesztett 

aceton és butiraldehid között is [28]. Az energiaátadást

ezekben az esetekben az akceptor molekula bomlása követheti.

A gerjesztett ketonok közül elsősorban a triplett ke­

tonok reagálhatnak energiatranszfer folyamatban. A szingu- 

lett gerjesztett ketonok élettartama általában oly rövid 

(ns nagyságrendű), hogy a bimolekulás energiatranszfer fo­

lyamatban történő átalakulásuk csak nagy akceptor koncent­

rációknál válik jelentőssé. Jól megválasztott akceptorkon- 

centráció jelenlétében elérhető, hogy gyakorlatilag az ösz-

szes triplett gerjesztett ketonmolekula energiatranszfer• г

folyamatban reagáljon. Ilyen körülmények között külön vizs­

gálhatók a szingulett gerjesztett állapot fotokémiai reak­

ciói [26]. Ha valamilyen módon meg tudjuk határozni az ener­

giatranszfer során keletkező gerjesztett akceptormolekulák

számát, akkor az energiadonor szingulett triplett átmene­

tének kvantumhatásfoka (a triplettképződés kvantumhatásfoka) 

megkapható.

Lamola és Hammond [30] cisz-1,3-pentadiént használt 

akceptorként, és az energiatranszfer eredményeként előálló 

cisz-transz izomerizáció mértékéből következtetett a trip­

lett molekulák számára.

Sandros [33] biacetilt alkalmazott akceptorként, és az

energiatranszfer során keletkező triplett biacetil foszforesz-

cencia intenzitásából következtetett a triplett molekulák

számára.
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E két triplettképződési kvantumhasznositási tényező 

meghatározási módszert a következőkben részletesen jellem- 

zem. A Lamola és Hammond által bevezetett metodika pontos­

ságát a következő tényezők befolyásolják:

1/ Visszaizomerizálódás miatt a valódi értéknél kisebb

kvantumhatásfokot mérhetünk. Ezért ismerni kell az 1,3-penta- 

dién izomerizációjának fotostacionárius cisz:transz arányát.

2/ Az 1,3-pentadién kémiai reakcióban fogy a mérés so­

rán. Ennek három oka lehet:

a/ A triplett gerjesztett ketonok cikloaddiciós re­
akcióba lépnek az 1,3-pentadiénnel. Termékként 
oxetánszármazék keletkezik [53]:

R' F^

* C
I Г

С —C —Ft
I I ^
0 — C —R0

I 3

R —
R - C - R' + H Ca­

ll /О R4 R4

b/ A rendszerben jelenlévő gyökök addicionálódhat- 

nak a kettőskötésre.

с/ A gerjesztett 1,3-pentadién dimerizációra képes
[32] .

A másodlagos folyamatok elkerülése érdekében célszerű 

lenne minél kisebb konverzióknál végezni a mérést, ekkor

azonban analitikai nehézségek okoznak hibát.

A Sandros által kidolgozott triplettképződés kvantum­

hatásfok meghatározási módszer [33] kevesebb rendszeres hiba-

lehetőséget tartalmaz.
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A legfontosabb rendszeres hibalehetőségek a következők:

1./-Gondosan ügyelni kell arra, hogy a foszforeszcen- 

cia detektálás geometriája a mérés során ne vál­
tozzon .

2./ A biacetil triplett élettartama hosszú (millisze- 

kundum nagyságrendű), igy a kismennyiségü kioltóa­
nyag is jelentősen befolyásolja a foszforeszcencia 

intenzitást. E zavaró hatás kiküszöbölése érdekében 

a foszforeszcencia intenzitás és a biacetil triplett- 

élettartam hányadosát kell meghatározni.

3./ A biacetil a levegő oxigénje, vagy látható fény ha­
tására kémiai átalakulásokban vehet részt. A mintát 

ezért nem célszerű hosszú ideig tárolni.

4./ A triplettképződés kvantumhatásfokát relativ méré­
sekben szokás meghatározni. Pontosan ismerni kell 
a vonatkoztatási alapul szolgáló anyag triplettkép­
ződés kvantumhatásfokát.

Megállapítható, hogy a Sandros-féle módszer pontossága

nagyobb mint a Lamola és Hammond-féle módszeré, a mérés ki­

vitelezése egyszerűbb, kevesebb időt igényel. A szakirodalom­

ban mégis az 1,3-pentadién izomerizáción alapuló triplettkép­

ződés kvantumhatásfok meghatározások az elterjedtek, mert 

csak az utóbbi évtizedben fejlesztettek ki olyan műszereket, 

mellyel a biacetil triplett élettartama gyorsan és nagy pon­

tossággal mérhető.

A 2-pentanon triplettképződés kvantumhatásfokát eddig

csak Lamola és Hammond módszerével határozták meg. A külön­

böző szerzők által közölt értékek meglehetősen eltérőek. A

szakirodalomban rendelkezésre álló adatokat az 1. táblázat­

ban foglaltuk össze.
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1. táblázat: A 2-pentánon triplettképződés кvantumhatásfo­
kának irodalomban közölt értékei

[2-pentánon]
-3mól dm

3Ф oldószer irodalom

0,25 

0,63 

0,55 

0,81 

. . .0,84

[52]0,87 benzol
n-hexán
gázfázis
benzol
n-hexán

[42]1,0
[46]
[54]0,15
[49]

Alifás ketonok fotokémiai primer reakcióiII.2.

Az alifás ketonok legfontosabb, disszertációm szem­

pontjából lényeges kémiai átalakulásait a 2-pentanon példá-
1

ján mutatom be. A 2-pentanon a legegyszerűbb y-helyzetben 

hidrogént tartalmazó keton. Fotokémiai sajátságait számos 

szetzo vizsgálta oldat és gázfázisban egyaránt. Az irodalom­

ban rendelkezésre álló adatok azonban meglehetősen ellent­

mondásosak .

Norrish _II_tipusu_bomlásII.2.1.

A 2-pentanon legfontosabb fotokémiai reakció­

ja szobahőfokon,.313 nm hullámhosszú gerjesztő fényt alkal­

mazva, az etilénre és acetonra történő bomlás, amit Norrish
í

II. tipusu átalakulásnak neveznek a szakirodalomban. Wagner
I• t-

és Hammond megállapitották, hogy az acetonképződés kvantum-
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képződött biradikális legnagyobb valószinüséggel vissza­

alakul ketonná. A triplett gerjesztett 2-pentanonból kelet­

kezett biradikális esetén a visszaalakulás és szénlánc ha­

sadás valószinüsége kb. azonos. A gyüriizáródás valószinüsé- 

ge mind a szingulett mind a triplett biradikális esetén ki­

csi. Ezt Ausloos és Rebbert 1-meti1-ciklobutanol képződés 

kvantumhatásfok mérései is igazolják [14].

Több szerző vizsgálta a 2-pentanon Norrish II. tipu- 

su bomlásának kvantumhatásfokát folyadékfázisban. A szaki­

rodalomban rendelkezésre álló adatokat a 2. táblázatban

foglaltuk össze. Alkoholokban és benzolban mért értékeket

nem tüntettük fel, mert ezek az oldószerek nem tekinthetők

inertnek a folyamat szempontjából. Látható, hogy a különbö­

ző szerzőktől származó adatok meglehetősen eltérőek.

2. táblázat: A 2-pentanon Norrish II. tipusu átalakulásának 

irodalomban közölt kvantumhatásfok értékei

1 [2-pentanon] 
(mól dm 3)

Ф1 II Oldószer IrodaionФ ФII II Ф II
[46], [49]n -hexán 

n-hexán 

n-hexán 

izooktán 

n-hexán

0,23 0,023 0,10
0,30 ‘0,04 0,13
0,18 0,02 0,11
0,226
0,36 0,025 0,07
0,123
0,25

0,115
[12]0,2
[50]0,2
[51]0,1
[42]1,0
[52]9,4
[51]9,4
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Norrish_I^ _ti£usu_átalakulásII.2.2.

A gerjesztett alifás karbonilvegyületek nagy

energiával rendelkeznek, ezért homolitikusan hasadhatnak

egy alkil- és egy acilgyökre. Ezt a folyamatot nevezik a

szakirodalomban Norrish I. tipusu bomlásnak. A Norrish I.

tipusu bomlás jelentősége у-helyzetben hidrogént nem tar­

talmazó alkanonok esetén .nagy, kvantumhatásfoka no, ha az 

a-helyzetü hidrogénatomokat alkilcsoportok helyettesitik 

[16]. A 2-pentanon Norrish I. tipusu átalakulásának kvan­

tumhatásfoka kicsi, a szakirodalomban gyakran elhanyagolha­

tónak tekintik a mérési eredmények kinetikai kiértékelése

során. Ez csak szobahőfokon, 313 nm hullámhosszú gerjesztő

fény alkalmazásakor tekinthető kielégitő közelítésnek, mert

a homolitikus hasadás valószinüsége a hőmérséklet növelésé­

vel, vagy a gerjesztő fény hullámhosszának csökkentésével

jelentősen növekszik.

II.2.3.

A gerjesztett oxovegyületek oxigénatomja

elektrofil gyökszerü viselkedést mutat: alkalmas hidrogén­

donorról hidrogénatomot hasit le. E folyamatban köztitermék-

ként egy gyökpár keletkezik [17, 18 ]:

(R-CO-R' )* + QH R-C-R' Q ^ R-C-R' R-CH-R'I t IOH OH OH

■a* R-CO-R' + QH

/R'
NQ>- R-C

IOH
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A gyökpár kalitkareakcióban rekombinálódhat, visszaalakul­

hat az alapállapotu kiindulási molekulákká vagy a kalitkát 

elhagyva eltávolodhat egymástól. A kalitkából kijutott ke- 

tilgyök más gyökökkel kölcsönhatásba léphet vagy hidrogén - 

lehasitással alkohollá alakulhat. Végeredményben a gerjesz­

tett ketonmolekula intermolekulás hidrogénlehasitás után 

alkohollá alakul, ezért e folyamatot fotoredukciónak is ne­

vezik. A kalitkában végbemenő rekombináció a többi szekun­

der folyamattól elkülönítve is tanulmányozható kámforkinon 

jelenlétében [19, 20]. A kámforkinon ugyanis a kalitkán ki- 

vüli gyököket csapdázza, de a kalitkán belüli folyamatot nem

befolyásolja.

Aromás ketonok és aceton fotoredukcióját többféle ti- 

pusu hidrogéndonorral tanulmányozták [21, 23], de más alifás

oxovegyületek intermolekulás hidrogénlehasitási reakcióiról

igen kevés adat áll rendelkezésre a szakirodalomban. Ismere­

tes néhány módszer az ilyen folyamatok sebességi együttható­

jának elméleti meghatározására [22].

Kutatócsoportunkban a butiraldehid részletes kineti­

kai vizsgálatát végezték gőz- és folyadékfázisban egyaránt 

[24, 47]. Kimutatták, hogy a triplett gerjesztett butiralde­

hid alapállapotu butiraldehiddel is képes fotoredukciós re­

akcióba lépni. A jelenleg befejeződött vizsgálatok eredmé­

nyeképp pedig lézer flash fotolizis technikával sikerült 

meghatározni a 2-pentánon fotoredukciója során keletkező 

ketilgyök abszorpciós spektrumát [25].
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III. CÉLKITŰZÉS

A fentiekben áttekintettük az alifás ketonok főbb

fotofizikai és fotokémiai sajátságait, különös tekintettel

a 2-pentanonra. Megállapítható, hogy a ketonok fotokémiá­

jának kutatása meglehetősen intenziven müveit terület. A

2-pentanon fotokémiai tulajdonságainak vizsgálata során a

különböző szerzők által meghatározott kvantumhasznositási

tényezők sokszor ellentmondóak, amint azt az 1. és 2. táb­

lázatban feltüntetett adatok mutatták. Ezért célul tüztük

ki a 2-pentanon főbb primer fotokémiai és fotofizikai áta­

lakulásainak részletes, szisztematikus ujra-vizsgálását.

Modellvegyületként azért a 2-pentanont választottuk,

mert ez a legegyszerűbb alifás keton, mely y-helyzetben 

hidrogént tartalmaz, és ezért Norrish II. tipusu átalaku­

lásban is résztvehet. Mind az intramolekulás, mind az in-

termolekulás hidrogénlehasitási reakciók tanulmányozására

alkalmas modellvegyület a 2-pentanon.

A hidrogénlehasitási reakciók vizsgálata elméleti és

gyakorlati szempontból egyaránt fontos. Szabad gyökök.hid­

rogénlehasitási folyamatait részletesen tanulmányozták,

azonban kevés adat áll rendelkezésre a gerjesztett moleku­

lák hidrogénlehasitási reakcióiról. Pedig a gerjesztett 

molekulák hidrogénlehasitási folyamatainak preparativ je­

lentősége lehet, végbemennek ilyen reakciók élő szerveze­

tekben, valamint karbonilcsoportot tartalmazó polimerek fo- 

todegradációs átalakulásai során.
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A fentiek alapján célul tűztük ki:

1./ A 2-pentanon fő fotofizikai és fotokémiai átalakulásai­
nak vizsgálatát izooktán oldószerben, szobahőmérsékleten, 
313 nm hullámhosszú gerjesztő fényt használva, hidrogén­
donort nem tartalmazó oldatban és hidrogéndonor jelenlé­
tében egyaránt.

2./ Hidrogéndonort nem tartalmazó oldatban a 2-pentanon
Norrish I. és II. tipusu átalakulása kvantumhasznositá- 

si tényezőjének meghatározását széles koncentráció tar­
tományban .

3./ A 2-pentanon triplettképződés kvantumhasznositási ténye­
zőjének mérését több koncentrációnál, illetve az esetle­
ges koncentrációfüggés részletes vizsgálatát.

4./ A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartamának megha­
tározását különböző 2-pentanon koncentrációjú oldatban.

5./ A 2-pentanon és hidrogéndonor között végbemenő folyama­
tok vizsgálatát butiraldehid és tributilsztannán hidro­
géndonorok esetén.

6./ A kisérleti eredmények alapján reakcióséma felállítását 

és a főbb primer fotofizikai és fotokémiai folyamatok 

sebességi együtthatóinak meghatározását.
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ív. kísérleti rész

IV.1. Anyagok

Kísérleteinket FLUKA gyártmányú purum minőségű vegy­

szerekkel végeztük. Felhasználás előtt mindegyik anyagot

tisztítottuk.

Az izooktán oldószert először nátriumról ledesztillál­

tuk, majd tömény kénsavval és kálium-permanganáttal kezeltük, 

vizzel mostuk, kalcium-szulfáton szárítottuk, végül kb. 10- 

es elméleti tányérszámu oszlopon desztilláltuk [34].

A 2-pentánont preparativ gázkromatográfiával tisztítot­

tuk CARBOWAX 20M oszlopon, 369 К hőmérsékleten.

A butiraldehidet nátrium-hidrogén-szulfittál lecsaptuk. 

A csapadékot leszűrtük és mostuk, majd az aldehidet hig nát­

rium-karbonát oldattal szabadítottuk fel, szárítottuk és vá­

kuumdesztilláltuk. Fénytől védve, vákuumban tároltuk [35].

A tributilsztannánt tributil-ón-klorid litium-aluminium-

-hidrides redukciójával készítettük, majd vákuumdesztillál­

tuk [ 36 ] .

A biacetilt vákuumdesztilláltuk,, fénytől védve tároltuk. 

A kromatográfiás standardként használt acetonitrilt és 

ciklohexanont kb. lO-es elméleti tányérszámu kolonnán desz­

tilláltuk .
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IV. 2. Mintaelőkészités

A ketonok triplett gerjesztett állapotát az oxigén 

kioltja, ezért levegőmentesitett oldatokkal kellett dolgoz­

nunk. Az egyes mintákat általában levegőben mértük össze. 

Kivétel volt a butiraldehid bemérés. A butiraldehid könnyen 

oxidálódik, ezért a kivánt mennyiséget vákuumban fagyasz­

tottuk rá az egyéb komponenseket már tartalmazó és gondosan 

levegőmentesitett oldatra.

Az oldatok levegőmentesitését vákuumkészüléken végeztük.

A cseppfolyós nitrogénnel befagyasztott mintáról a levegőt 

elszivattuk. A szivatás megszüntetése után az oldatot hagy­

tuk megolvadni. Eközben a benne oldott levegő felszabadult.

A rendszert újra befagyasztva a légtérből ismét elszivattuk

a levegőt. E műveleteket addig ismételtük, mig a maradék le- 

~ —2vegő nyomása kisebb lett 1,3*10 Pa-nál. Az oldatokat fény­

től óvtuk.

A 2-pentánon triplettképződés kvantumhatásfokánakIV. 3.
meghatározása

A 2-pentanon triplettképződés kvantumhasznositási té­

nyezőjét a szenzibilizált biacetil foszforeszcencia intenzi­

tás mérésen alapuló Sandros-féle eljárással határoztuk meg 

[33]. A módszer elvét és előnyeit az irodalmi részben már

ismertettük.
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IV.3.1. A mérés menete

A vizsgálandó energiadonor molekula (esetünk­

ben a triplett gerjesztett keton) és az alapállapotu biace- 

til molekula között energiatranszfer folyamat megy végbe 

és triplett gerjesztett biacetil képződik, amely foszforesz- 

kál. Kimutatható, hogy állandó szenzibilizátor koncentráció
• 3

esetén a biacetil triplett élettartam ( x(Bi)) és a foszfo- 

reszcencia intenzitás (l(Bi)) hányadosa lineáris függvénye a 

biacetil koncentráció reciprokának, ha a biacetil koncentrá­

ciót úgy választjuk meg, hogy a szingulett gerjesztett keton 

és biacetil közti energiatranszfer elhanyagolható sebességű

legyen [33]:

Зт ( Bi )
l(Bi)

1 11 (1)1 + * [вПktr-4(K>к . 3 ф ( К )

Az (1) egyenlet szerinti ábrázolás tengelymetszetéből 

a készülékparaméter (к) és a szenzibilizátor triplettképző- 

dési kvantumhatásfokának ( ф(к)) szorzata adódik. A tengely­

metszet és iránytangens hányadosából pedig az energiatransz­

fer folyamat sebességi együtthatójának (k
3

lizátor triplett élettartamának ( tq(K)) szorzatát kapjuk.

Kétféle méréstipust végeztünk. Először meghatároztuk az

) és a szenzibi-

(1) egyenletben szereplő к készülékparaméter értékét ismert 

triplettképződési kvantumhatásfokú kalibráló anyagokkal, 

majd mértük a triplettképződés kvantumhatásfokát különböző 

koncentrációjú 2-pentanon oldatokban.
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Kimutatható, hogy а к készülékparaméter függ a vizs­

gált minta fényelnyelésének mértékétől (1-T) [33] . Először 

ezt a függést határoztuk meg. Energiadonorként acetofenont, 

benzofenont és асеtont használtunk a kísérletekben, mert

ezeknek az anyagoknak triplettképződési kvantumhatásfoka 

egybehangzó irodalmi adatok [37] szerint 1.

E kalibráló anyagok koncentrációját úgy választottuk

meg, hogy a minták fényelnyelése 10 és 90 % között változzon. 

A kalibráló anyagok koncentrációját változtattuk, a biacetil 

koncentráció minden mintában 2»10 mól dm volt. Ilyen bia­

cetil koncentráció jelenlétében a kalibráló anyagként hasz­

nált ketonok szingulett kioltása elhanyagolható sebességű, 

és gyakorlatilag az összes triplett gerjesztett keton mole­

kula átadja energiáját a biacetilnek. Az alkalmazott kalib­

ráló anyagok és biacetil koncentráció esetén:

1 1 << 1[Bi]ktr-4(K)
így a (1) egyenletből:

3t(Bí) = 
“TCBi )

1 (2)
к . Зф(К)

Mivel a kalibráló anyagaink triplettképződési kvantumhatás­

foka 1, mint emlitettük, ezért a triplett gerjesztett bia­

cetil élettartamának és foszforeszcencia intenzitásának mé­

résével közvetlenül megkaptuk a készülékparamétert (к) a kü­

lönböző fényelnyelés hányadú mintákban.
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A továbbiakban a 2-pentánon triplettképződési kvantum­

hatásfokát és triplettélettartamát határoztuk meg. Olyan 

mintasorozatot készítettünk, melyben a 2-pentanon koncentrá-

a biacetil koncentráció pedig 8•ÍO ^ -
-3 -3- 2.-10 mól dm tartományban változott. Minden esetben 

mértük a triplett gerjesztett biacetil élettartamát, fosz- 

foreszcencia intenzitását, valamint az oldat fényelnyelés-

Eredményeinket az (1) egyenlet szerint áb-
3

A tengelymetszetként adódó к. ф(К) szorzatból a 

megfelelő fényelnyeléshányadhoz tartozó készülékparaméter 

felhasználásával számítottuk a 2-pentanon triplettképződési 

kvantumhatásfokát. A mérést különböző 2-pentanon koncentrá­

ciók esetén elvégeztük.

ció állandó volt,

-hányadát (l-T).

rázoltuk.

IV.3.2. A_biacetil_foszforeszcencia_intenzitás 

mérése

A gondosan levegőmentesitett lxl cm-es kvarc-

küvettában levő oldatoknak felvettük az emissziós spektrumát 

FARRAND MK-1 spektrofluoriméteren. A gerjesztő hullámhossz

313 ± 5 nm volt. A biacetil foszforeszcencia intenzitása

530 nm-nél a legnagyobb. A számítások során a maximumban mért 

intenzitásokat használtuk. Ugyanezen a spektrofluoriméteren 

határoztuk meg a minták fényelnyelés-hányadát is.
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A_biacetil_triplett_élettartárnánakIV.3.3.

Mint említettük, a biacetil foszforeszcencia

intenzitást igen kis mennyiségű kioltóanyag (oxigén, oldó­

szer vagy 2-pentanon szennyezés) is jelentősen csökkenti. A 

biacetil triplettélettartam és a foszforeszcencia intenzitás 

hányadosát a kioltóanyag nem befolyásolja. Az oldatokban 

esetleg jelenlevő kioltóanyag zavaró hatásának kiküszöbölé­

se érdekében minden mintában mértük a triplett gerjesztett 

biacetil élettartamát. A berendezés elvi vázlatát a 2. ábrán

mutatjuk be.

Fényforrásként (L) Applied Photophysics kapuzott flash-lám- 

pát használtunk, melyet 5:1 arányú hélium-nitrogén gázkeve­

rékkel töltöttünk és 80 Hz frekvenciával működtettünk. A nit­

rogén 316 nm-es intenziv vonalát használtuk gerjesztésre. A 

flash-lámpa fénye rácsos monokromátoron (MK) keresztül halad­

va esett a mintára (M). A szenzibilizált biacetil foszfo­

reszcencia lecsengési görbéjét fotonszámláló módszerrel vet­

tük fel. Meghatároztuk a gerjesztést követően emittált fosz­

foreszcencia fotonok időbeni eloszlását. Ehhez sokcsatornás

analizátort alkalmaztunk multiszkélerező üzemmódban működ­

tetve. A sokcsatornás analizátor indítására a lámpavilla­

nást érzékelő PM^ fotoelektronsokszorozó jelét használtuk. 

A foszforeszcenciát PM2 fotoelektronsokszorozóval érzékel­

tük. Mindkét fotoelektronsokszorozó jelét diszkriminátoron 

keresztül (; T>^) vittük a sokcsatornás analizátorba.
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2. ábra: Biacetil triplett élettartam mérésére használt berendezés 

blokksémája.
L, flash-lámpa és működtető egysége; MK, rácsos monokromátor;

, fotoelektronsokszorozók; ; D2 , diszkriminátorok;
A, sokcsatornás analizátor; M , mintatartó; R, irószerkezet
PM± , fm2
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A sokcsatornás analizátor egy beállítható hosszúságú (ese­

tünkben 5 ii.s) időintervallumban egy csatornába gyűjti a 

fotoelektronsokszorozóból származó jeleket. Az inditójel 

utáni egyes időintervallumokban beérkező foszforeszcencia

fotonok számával arányos jel jelenik meg a megfelelő csator­

nákban. A sokcsatornás analizátor korlátozott számlálási se­

bessége miatt a mintából érkező jelimpulzusok számát a 

fotoelektronsokszorozó elé tett neutrális szűrőkkel 2000 

beütés.s ^ alá kellett csökkentenünk. A jel:zaj viszony igy 

is igen kedvező maradt, mert a sötétbeütések frekvenciája
4

átlagosan kb. 50 Hz volt. Mintegy 10 

jeleket átlagoltunk. Mivel a flash-lámpa villanásideje (kb. 

3 ns) igen rövid a mérendő foszforeszcencia lecsengési idő­

villanásból származó

höz képest, a logaritmikus alakban kiiratott lecsengési jel 

iránytangenséből közvetlenül meghatározhattuk a triplett 

gerjesztett biacetil élettartamát.

Primer fotokémiai folyamatok kvantumhasznositási
tényezőinek meghatározása

IV. 4.

A kvantumhasznositási tényező a termékképződés se­

bességének és a fényelnyelés sebességének a hányadosa, mely

megmutatja, hogy a rendszer által elnyelt foton hatására mi­

lyen valószinüséggel keletkezik az illető termék. Egy kémiai 

folyamat kvantumhasznositási tényezőjét meghatározhatjuk, 

ha mérjük a besugárzási idő alatt a reakcióedényben keletke­

zett termékmolekulák számát és az elnyelt fénykvantumok szá-
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mát. A kvantumhasznositási tényező értéke függhet a besu­

gárzó fény hullámhosszától, ezért monokromatikus fénnyel 

kell a mintát megvilágítani.

A_minták_besugárzásaIV.4.1.

A korábban leirt módon levegőmentesitett, 

kvarc küvettában levő mintáink besugárzására használt készü­

lék vázlata a 3. ábrán látható.

L3F1F2F3l PL ZHD Ц l_2 D21

i

3. ábra: A besugárzóvonal vázlata

A fényforrás (H) OSRAM HBO 200 W-os nagynyomású higanylámpa 

L^; L2 ; ULTRASIL kvarclencsékkel és , D2 diafrag- 

mákkal párhuzamos fénynyalábot állítottunk elő. A besugárzást 

indítani vagy megállítani Z zár segítségével lehetett. A 

313 nm hullámhosszú fényt négy szűrő kombinációjával álli-

volt.

tottuk elő.
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Szűrő jele Szűrő leirásaOptikai uthossz
/птп/

25 6 4 g 

10 g
100 cm3 H20

5•10 ^ mól dm 3

F1 NiS04.6H20 + 

CoS04-6H20 +

25F 2 K2Cr04

0.0245 mól dm“3 КНСоН.0л
8 4 410F3

UG 11 (Schott, Jena)4F4

Minden besugárzáskor firssen készített kálium-hidrogén-fta-

lát (KHCQH404) oldatot használtunk, mert ez az anyag UV fény

hatására bomlik. A szürokombináción áthaladt fény intenzi­

tás-hullámhossz görbéjének félértékszélessége 3 nm volt.

A fotokémiai vizsgálatok során a fény intenzitását ál­

landó értéken célszerű tartani, ezért a higanylámpa áramát 

egy visszacsatoló rendszerrel szabályoztuk, melynek érzéke­

lője a P2 fotocella. A fényintenzitást fotocellával mér­

tük. A fotocellát kálium-vas(III)-oxalátos aktinometriával

kalibráltuk [39]. A fotocella kimélése érdekében a ráéső

fény intenzitását a fluoreszkáló Parker-féle kvantumszám­

láló oldattal csökkentettük [38]. A fényintenzitás változá­

sa 8 óra alatt kisebb volt ±2 %-nál, a gyors ingadozása

pedig nem haladta meg az intenzitásmérés hibáját (±0,2 % ) .
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Kétféle méréstipust végeztünk. Hidrogéndonort nem

tartalmazó 2-pentanon oldat fotolizisekor a termékek képző­

désének kvantumhasznositási tényezőit párhuzamos, sik ab­

lakokkal ellátott, 20 mm belső átmérőjű, hengeres kvarckü- 

vettában mértük. Az optikai úthosszát (oldat rétegvastag­

ságot) úgy választottuk meg, hogy fényelnyelés 20-80 % kö­

zött legyen.

A másik méréstipusban relativ kvantumhasznositási té­

nyezőket határoztunk meg egy mintasorozatban. A mintasoro­

zat egyes tagjaiban a 2-pentanon koncentráció állandó volt,

a hidrogéndonor koncentráció változott. A hidrogéndonor 

jelenlétében képződött termékmolekulák számának és hidrogén­

donort nem tartalmazó oldatban képződött termékmolekulák 

számának aránya adta meg a relativ kvantumhasznositási té­

nyezők értékét. Az első méréstipusban meghatározott abszo­

lút kvantumhasznositási tényezők felhasználásával ezekből a

relativ adatokból kiszámíthatok a termékek keletkezésének

abszolút kvantumhasznositási tényezői.

Az 5 mm belső átmérőjű hengeres kvarccső fiolákban 

levő oldatsorozatot forgó küvettatartó dobban helyeztük el, 

igy egyidejűleg 12 mintát sugározhattunk be azonos fény­

mennyiséggel. A megvilágítási időt minden esetben úgy vá­

lasztottuk meg, hogy kb. 2 % konverziót érjünk el. A nagyobb 

konverziónál végzett mérések eredményeit jelentősen megha­

misítják a nemkivánatos mellékreakciók.
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Az _elnyelt_fоtonok_szárnának jmeghatárózása•IV.4.2.

A kvantumhasznositási tényezők meghatározá­

sához mérnünk kellett a mintában elnyelt fotonok számát. 

Mivel a besugárzó fény intenzitását sikerült állandó érté­

ken tartani, az összes elnyelt fénymennyiséget a küvettában 

időegység alatt elnyelődött fénymennyiség és a besugárzási 

idő szorzatával számíthattuk. Párhuzamos, sik ablakokkal el­

látott küvettában végezve a besugárzást az elnyelt fotonok 

száma egyszerűen mérhető. A 3. ábrán látható elrendezésben

P^ fotocellával meghatároztuk az oldat felületére beeső 

fény intenzitását (I ), majd a besugárzandó oldatot a fény- 

utba helyezve leolvastuk a küvettán áthaladt fény intenzi­

tását (I). E két adatból a transzmittancia (T) számítható.

A sikablakokkal ellátott küvettában a besugárzási idő alatt

elnyelt fotonok számát a következő összefüggés adja meg:

Iabs = [IQ(1-T) + Io(l-T)T.0,04].t (3)

A szögletes zárójelben levő második tag az optikai felüle­

tek reflexióját figyelembe vevő korrekciós tag.

Ha két fényelnyelő anyag van a rendszerben (A illet­

ve В ) és az A anyag fotokémiai reakcióinak kvantumhatásfo­

kát akarjuk meghatározni, akkor az A anyag által elnyelt
Д

fotonok számát kell kiszámítanunk (I ). Ezt a következőabs
összefüggés adja meg:
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IA (4)= I , . Iabs Aabs

1Д egy arány, mely kifejezi, hogy az összes elnyelt foto­

noknak hányad részét nyelte el az A anyag. Ez az arány az 

A és В anyag moláris fényabszorpciós koefficiensének (e
il

illetve 6_,) és koncentrációjának ismeretében a következő
D

összefüggés alapján számítható [40]:

6A*[A] 
IA “ eA. [A] + G (5)[B]В"

A (4) és (5) egyenletek alapján tehát párhuzamos sikabla- 

kokkal ellátott küvettában két fényelnyelő anyag esetében 

is meghatározható az egyik anyag által elnyelt fotonok szá­

ma. Az (5) egyenletben szereplő moláris fényabszorpciós

koefficiensek a csak A illetve csak В anyagokat tartalmazó 

oldatok transzmittanciájának mérése alapján határozhatók

meg.

Mivel a besugárzó fényünk nem volt szigorúan monokro­

matikus /(313±1,5) nm hullámhosszú/, a moláris fényabszorp­

ciós koefficiensek függtek az elnylelő anyag koncentráció­

jától és a rétegvastagságtól. E függést a besugárzó fény 

spektrális eloszlása befolyásolja, igy meghatározásukat 

ugyanolyan körülmények között végeztük, mint a minták be­

sugárzását. Mérési eredményeinket az alábbi empirikus for­

mulák Írják le 2-pentanon (P) és butiraldehid (BA) fényel­

nyelő anyagok esetén [58]:



30

EP = 3,76 - 3,14.[P] .1 (6)-1dm2 mol 1 cm

GBA 0,1909
-1 0,01794 + LBAJ. (7)j + 9,752

dm^ mól cm

Amikor a mintákat r sugaru hengeres kvarccső fiolák­

ban sugároztuk be gondot okozott, hogy az optikai uthossz

0 á £. á 2r tartományban változott a fiola átmérője 

mentén. Az optikai uthossz a hengeres fiola közepétől x tá­

volságra a beeső sugárnyalábra merőleges irányban a követ-

U) /

kező:
2 >1/2l = 2(r2 (8)- x )

A hengeres cső alakú fiolában két abszorbeáló anyag jelen­

létében az A anyag által időegység alatt elnyelt fotonok 

számát a következő integrál adja meg [58] :

G,.[A]-(6Д .[A] +EB.[B] ).£
I*. A= i . 2 . ;r a -ioО О dx (9)}

eA-[A]+eB‘[Bjabs

ahol Iq jelenti a mintára időegység alatt beeső fotonok 

számát. A numerikus integrálást 18 pontos Gauss kvadratu- 

ra módszerrel végeztük.
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TermékanalizisIV.4.3.

A fotolizis során keletkezett termékeket

HEWLETT-PACKARD 5840A tipusu gázkromatográffal mértük

20 ml/perc áramlási sebességű nitrogén vivőgázt és láng­

ionizációs detektort alkalmazva. Célszerű volt kétféle

kolonnát használni. Az alacsony forráspontu anyagokat 3 m

hosszú PORAPAK QS oszlopon 447 K-en, a nagyobb forráspon­

tu anyagokat 2 m hosszú CARBOWAX 20 M oszlopon 390 К hő­

mérsékleten mértük. Kromatográfiás belső standardként

PORAPAK QS oszlopon acetonitrilt, CARBOWAX 20 M oszlopon

pedig ciklohexanont használtunk. A ciklohexanont csak be­

sugárzás után adhattuk a rendszerhez, mert a 313 nm hul­

lámhosszú fény fotolizálja.
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V. EREDMÉNYEK

Kísérleteink során meghatároztuk a 2-pentanon primer 

fotokémiai folyamatainak és triplettképződés kvantumhatás­

fokának függését a 2-pentanon koncentrációtól izooktános
_3oldatban 0,01-1 mól dm koncentráció tartományban. Ezenkí­

vül alkalmasan megválasztott 2-pentanon koncentrációnál

vizsgáltuk, hogyan változik a 2-pentanon fotokémiai folya­

matainak kvantumhatásfoka egy hidrogéndonor anyag koncent­

rációjának függvényében. Hidrogéndonorként tributil-sztan-

nánt és butiraldehidet alkalmaztunk.

A gerjesztett 2-pentanon reakcióinak vizsgálataV.l.
hidrogéndonort nem tartalmazó oldatban

Norrish_II^_tipusu_bomlásV.l.l.

Adalékanyagok távollétében az etilénre és 

acetonra történő bomlás (Norrish II tipusu folyamat) a 

2-pentanon legjelentősebb primer fotokémiai átalakulása. 

Szisztematikusan változtattuk a 2-pentanon koncentrációt 

és mértük e két termék képződésének kvantumhatásfokát. Egy- 

egy 2-pentanon koncentrációnál az etilén és az aceton kép­

ződés kvantumhatásfoka a kísérleti hibák határain belül

megegyezőnek adódott. Ez várható is volt, mert mindkét ter­

mék ugyanabban a primer fotokémiai folyamatban keletkezik.

A 4. ábrán az etilén és aceton képződés kvantumhasznositási

*-

?



0.4 0.80

-3/ mol dm

4. ábra: A Norrish II tipusu bomlás kvantumhatásfokának 

függése a 2-pentanon koncentrációjától
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tényezőjének átlagát tüntettük fel a 2-pentánon koncent­

ráció függvényében. Látható, hogy a Norrish II. tipusu fo­

lyamat kvantumhatásfoka függ a 2-pentanon koncentrációtól: 
—30,1 mól dm koncentrációig erős növekedés figyelhető meg, 

majd nagyobb koncentrációknál határértéket ér el.

Norrish_Itípusu_hasadásV.1.2.

Oldatfázisban 313 nm hullámhosszú fénnyel tör­

ténő gerjesztéskor a 2-pentanon kisebb jelentőségű primer 

fotokémiai folyamata a Norrish I. tipusu bomlás, amely so­

rán egy propil- és egy acetilgyök keletkezik. A propilgyök

fő reakciója, hogy az izooktánról hidrogént hasit le és
_3

0,1 mól dm koncentrációjú 2-pentanon ol-propánná alakul.

dat fotolizisekor a propilgyökök rekombinációs terméke, a 

—3n-hexán 3x10 kvantumhatásfokai rendelkezik. A propánképző­

dés kvantumhatásfoka ennél több mint egy nagyságrenddel na­

gyobb. A propánképződés kvantumhatásfokát különböző koncent­

rációjú 2-pentanon oldatokban is meghatároztuk. Kísérleti 

eredményeinket az 5. ábrán mutatjuk be.

A propánképződés kvantumhatásfoka hasonló módon vál­

tozik a 2-pentanon koncentrációval, mint a Norrish II. ti­

pusu folyamaté. A kezdeti gyors növekedés után nagyobb kon- 

centrációknál itt is határérték figyelhető meg.



35

О о
о

0,06
О

о
о

Фх
0,04

0,021 »

0 04 0,8
-3[Р ] / mol dm

A Norrish I. tipusu bomlás kvantumhatás- 

fokának függése a 2-pentánon koncentrá-

5. ábra:

ciótól
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Triglett_gerVesztett_2-gentanon_kégződésV.l.3.

A Sandros módszerével meghatározott triplett 

képződési kvantumhatásfok megbizhatósága alapvetően függ 

az (1) egyenletben szereplő к készülékparaméter pontossá­

gától. A készülékparaméter értéke függ a biacetil foszfo- 

reszcencia intenzitás mérésénél alkalmazott geometriától, 

a mérőberendezés érzékenységétől, a foszforeszcencia kibo­

csátás sebességi együtthatójától és a vizsgált minta fényel­

nyelésének mértékétől. Három megbizhatóan ismert triplett- 

képződési kvantumhatás fokú anyaggal is meghatároztuk a ké­

szülékparaméter függését a minta fényelnyelésétől. Eredmé­

nyeinket a 6. ábrán tüntettük fel.

A különböző kalibráló anyagokkal kapott к-értékek 

egyezése igen jó. A függvény görbültsége és nagy fényelnye­

lés hányadoknál tapasztalt erőteljes visszahajlása a fosz- 

foreszcencia-detektálási geometria változásának következ­

ménye .

A triplettképződés kvantumhatásfokát 10 2 - 5*10 ^ 

tartományban változó 2-pentanon oldatokban hatá­

roztuk meg, mert ennek a koncentráció tartománynak megfele­

lttől dm 2

lő fényelnyeléshányadóknál а к készülékparaméter megbizha­

tóan ismert.

Kisérleti eredményeinket az (1) egyenlet szerint áb­

rázolva egyenest kaptunk. Az egyenesek iránytangenséből a 

IV.3.1. fejezetben leirt módon számitottuk a triplettkép­

ződés kvantumhatásfokát. Eredményeinket a 7. ábrán mutat­
juk be.
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A 2-pentanon triplett képződés kvantumha- 

tásfokának koncentráció függése

7. ábra:
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Látható, hogy a triplett 2-pentanon képződés kvantum-

hatásfoka hasonlómódon változik a ketonkoncentrációval,

mint a Norrish I. és II. tipusu bomlás kvantumhasznositási 

tényezője. Nagy 2-pentanon koncentrációknál a triplettkép- 

ződés kvantumhasznositási tényezője egyhez közeli határér­

tékhez tart.

A_triplett_gerVesztett_2-pentanon élettartamaV.1.4.

Egy gerjesztett állapot élettartama definíció

szerint az illető gerjesztett állapotból történő összes uni- 

molekulás átalakulás sebességi együttható összegének recip- 

rok értéke. A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartamá­

nak vizsgálata értékes információkat nyújthat arra vonatko­

zóan, hogy a triplett gerjesztett 2-pentanon alapállapotu

2-pentanon molekulával kölcsönhatásba lép-e. Ha ilyen köl­

csönhatás létezik, akkor'a triplett élettartam koncentrá­

ciófüggőnek adódna.

Ha mérési eredményeinket az (1) egyenlet szerint áb­

rázol juk, akkor a kapott egyenes tengelymetszetének és irány- 

tangensének hányadosaként a triplett 2-pentanon és biacetil 

közötti energiatranszfer folyamat sebességi együtthatójának 

) és a triplett 2-pentanon élettartamának / т (P)/ 

szorzatát kapjuk. Az energiatranszfer folyamatról feltéte­

lezhető, hogy diffuziókontrollált sebességű, igy sebességi 

együtthatója a Debye-egyenlettel számítható [41]. Izooktán- 

£Г = 1,2x10^° dm^ mól ^ s ^ adódik.

<ktr

ban 298 K-en к
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2
E sebességi együttható felhasználásával ktr* т (p)szorzat 

felbontható. A különböző koncentrációjú 2-pentanon oldatok­

ban mért triplett élettartamot a 3. táblázatban foglaltuk

össze.

3. táblázat: A triplett gerjesztett 2-pentanon élettartama 

a koncentráció függvényében

[P] /mól dm 3 0,01 0,02 0,05 0,065 0,10 0,20 0,30 0,34 0,40 0,50

3 .
то/ US 0,23 0,24 0,27 0,21 0,22 0,20 0,17 0,15 0,17 0,25

Az adatok határozott menetet nem mutátnak, az ingado­

zások a kisérleti hibáknak tulajdonithatók. Megállapíthatjuk,

hogy a triplett gerjesztett 2-pentanon élettartama független 

a koncentrációtól, értéke pedig 0,21±0,04 ps. Az általunk 

mért érték jól egyezik a szakirodalomban közölt 0,25 ps 

triplett 2-pentanon élettartammal [46].

V.2. A 2-pentanon primer fotokémiai reakcióinak vizsgálata
hidrogéndonor jelenlétében

A triplett gerjesztett oxovegyületek reakcióját szá­

mos anyaggal vizsgálták már, de kevés ismerettel rendelke­

zünk a hidrogéndonor jelenlétében végbemenő folyamatokról. 

Kísérleteink során a gerjesztett 2-pentanon és butiraldehid 

valamint a gerjesztett 2-pentanon és tributil-sztannán között
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lejátszódó bimolekulás reakciókat kivántuk tanulmányozni 

kompetitiv kinetikai módszerrel. A butiraldehid extinkciós 

koefficiense 313 nm-nél összemérhető a 2-pentanónéval. Hogy

a butiraldehid fényelnyelése minél kisebb mértékű legyen, 

0,5 mól dm ^ 

mól dm ^

2-pentanon koncentráció mellett О - 0,05 

koncentrációjú 2-pentanon oldat is vizsgálható
-30-0,12 mól dm tartományban változó tributil-sztannán kon­

centráció jelenlétében.

V.2.1. A_2-gén tanon _Norrish_II_1_ típus u_bomlás a

A 2-pentanon Norrish II. tipusu átalakulásá­

nak terméke az aceton és etilén. A 8. ábrán az acetonképzo- 

dés kvantumhatásfokát tüntettük fel a hidrogéndonor koncent­

ráció függvényében. Növekvő hidrogéndonor koncentrációval 

az acetonképződés kvantumhatásfoka csökken, majd határérté­

ket ér el. Butiraldehid hidrogéndonor esetén a határértéket 

nem tudtuk elérni az aldehid nagymértékű fotolizálódása 

miatt. Mindkét adalék esetében nagy hidrogéndonor koncentrá­

cióknál is tapasztaltunk acetonképzodést, tehát a Norrish 

II. tipusu folyamat csak részben oltható ki az alkalmazott 

hidrogéndonorokkal. A butiraldehid és a tributil-sztannán 

adalék hasonló hatékonysággal befolyásolta az acetonképzo- 

dés kvantumhatásfokát.



8. ábra: Az acetonképződés кvantumhatásfokának változása
a hidrogéndonor koncentráció függvényében

— 3© [2-pentanon] = 0,02 mól dm 

tributil-sztannán; О [ 2-pentanon] =0,5 mól dm“3. 
Hidrogéndonor: butiraldehid.

. Hidrogéndonor:
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A_2-gen tanon _Nor r i sh típus u_has adás aV.2.2.

A 2-pentánon Norrish I. tipusu hasadásakor

keletkező propilgyök az alkalmazott kísérleti körülmények 

között főleg propánná alakul. A 2-pentanon-tributil-sztan- 

nán rendszerben meghatároztuk a propánképződés kvantumha- 

tásfokát a hidrogéndonor koncentráció függvényében. Ered­

ményeinket a 9. ábrán tüntettük fel.

Látható, hogy a propánképződés kvantumhatásfoka csök­

ken, ha növeljük a hidrogéndonor mennyiségét a rendszerben,
-3

majd 0,1 mól dm -nél nagyobb hidrogéndonor koncentrációk­

nál már nem változik. A propánképződést a tributil-sztan- 

nán csak részben oltotta ki. A propánképződés kvantumhatás­

fokának változását butiraldehid jelenlétében az ábrán nem

tüntettük fel, mert ebben az esetben a butiraldehidből is

keletkezik propán, igy a 2-pentanon Norrish I. tipusu áta­

lakulásáról közvetlen információ ekkor nem nyerhető.

A_22gentanol-kégződés_kvantumhatásfokának 

Yi^sgálata
V.2.3.

Az irodalmi részben emlitettük, hogy a ger­

jesztett oxovegyületek oxigén atomja elektrofil gyökszerü 

viselkedést mutat: alkalmas hidrogéndonorról hidrogén ato­

mot hasithat le. Ekkor egy ketilgyök keletkezik, amely al­

kohollá alakul. A gerjesztett oxovegyületek intermolekulás

hidrogénlehasitási reakcióját fotoredukciónak is nevezik

a szakirodalomban.



44

0,03

$M,)

0,01

0,100,050
mól drrß

ábra: A propánképződés kvantumhatásfokának változása 
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Hidrogéndonort nem tartalmazó 2-pentánon oldat foto-

lizisekor 2-pentanol képződést nem tapasztaltunk, igy

megállapítható, hogy a gerjesztett 2-pentanon izooktánnal

vagy alapállapotu 2-pentanon molekulával nem lép fotore-

dukciós reakcióba. Mind tributil-sztannán, mind butiralde-

hid jelenlétében keletkezett 2-pentanol. A 10. ábrán tün­

tettük fel a 2-pentanol képződés kvantumhatásfokának válto­

zását a hidrogéndonor koncentráció függvényében.

Látható, hogy a görbék menete mindkét esetben ugyan­

az: a 2-pentanol képződés kvantumhatásfoka nő, majd határ­

értéket ér el. A határérték nagysága azonban jelentősen kü­

lönbözik a két hidrogéndonor esetén. Butiraldehid jelenlé­

tében a 2-pentanol képződés kvantumhatásfoka kicsi, nem ha-
_3

ladja meg a O,02-ot, mig 0,1 mól dm -nél nagyobb tributil- 

-sztannán koncentráció jelenlétében ez a kyantumhatásfok

0,53. Ez megközelíti a 2-pentanon triplettképződési kvan­

tumhas znosi tás i tényezőjének ugyanilyen 2-pentanon koncent­

rációjú, de hidrogéndonort nem tartalmazó oldatban mért

0,65 értékét.

Láttuk, hogy a tributil-sztannán és butiraldehid ha­

sonló hatékonysággal csökkentik az acetonképződés kvantum­

hatásfokát. A fotoredukciós folyamat kvantumhasznositási té­

nyezői mégis több mint egy nagyságrenddel különböznek. Ez a 

látszólagos ellentmondás azt sugallja, hogy a gerjesztett 

2-pentanon és butiraldehid között a fotoredukción kivül

más, nagyobb sebességű folyamatok is végbemennek.



■t

о
о

0,50
о

Y

о
>

§(2-PL) 5 (2-PL)ООо о
о

0,03
о

0,25

о 0,02I
'о

А л т*ЛД,
I Y 0,01

0 0,100,05
0

[QH] /mol dm ^

10. ábra: A 2-pentanol képződés kvantumhatásfokának változása a hidro­
géndonor koncentráció függvényében.

— 3О [2-pentanon] = 0,02 mol dm
& [2-pentanon] = 0,5 mol dm ^, hidrogéndonor: butiraldehid

, hidrogéndonor: tributil-sztannán
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^_kyt:i£§I^§í2i^2:!:_§5l:í™§zó_termékek_képző- 

désének kvantumhatásfoka
V.2.4.

A 2-pentánon és butiraldehid közti bimoleku- 

lás reakciók alaposabb megismerése érdekében meghatároztuk

a butiraldehidből származtatható jellemző termékek képződé­

sének kvantumhatásfokát is a butiraldehid koncentráció

függvényében. Az egyes mintákban a butiraldehid fényelnye­

lése nem elhanyagolható, bár minden esetben kisebb, mint

az összes elnyelt fény 30 %-a. Ezért a butiraldehid a ger­

jesztő fény hatására közvetlenül is fotolizálódhat. A bu­

tiraldehid fő fotolizistermékei [24]., [47] a szénmonoxid,

propán, etilén, acetaldehid és n-butanol. Ezek közül kísér­

leteinkben csak a butiraldehid Norrish II. tipusu bomlásá­

nak és fotoredukciójának jellemző termékét, az acetaldehi-

det és a n-butanolt mértük. A 11. ábrán feltüntettük a 2-

-pentanon-butiraldehid fotokémiai rendszerben ezen termé­

kek képződésének kvantumhatásfokát a butiraldehid koncent­

ráció függvényében. Mind az acetaldehid, mint a n-butanol 

képződés kvantumhatásfoka növekszik az általunk vizsgált

butiraldehid koncentráció tartományban.

Hasonlítsuk össze a 11. ábrán látható kvantumhas zno-

sitási tényező értékeket a 2-pentanon-butiraldehid rendszer­

ben mért 2-pentanol képződés kvantumhatásfokával (10. ábra). 

Feltűnő, hogy az acetaldehid és n-butanol képződés kvantum­

hatásfoka 2-4-szerese a 2-pentanol képződés kvantumhatásfo-
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11. ábra: A 2-pentanon-butiraldehid fotokémiai rendszer­
ben a n-butanol- és acetaldehidképzödés kvan­
tumhatásfokának változása a butiraldehid kon­
centráció függvényében
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kának, pedig a 2-pentanon :: butiraldehid arány 5-10 között 

változott. E mégfigyelés azt jelenti, hogy a butiraldehid 

bomlását a 2-pentanon szenzibilizálja, igy nemcsak direkt 

fényelnyelés hatására keletkezik gerjesztett butiraldehid

molekula.
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VI. DISZKUSSZIÓ

A 2-pentanon primer fotokémiai és fotofizikaiVI. 1.

átalakulásai hidrogéndonort nem tartalmazó oldatban

VI.1.1. Reakciószkéma

A 2-pentanon Norrish I. és II. tipusu bom­

lásának és triplettképződésének kvantumhasznositási ténye­

zői, mint az V.l.L V.1.4. fejezetekben láttuk, függenek

a 2-pentanon koncentrációtól, mig a triplett 2-pentanon

élettartama koncentrációfüggetlennek adódott. E kisérleti

eredményeket csak úgy tudtuk értelmezni, ha a szakirodalom­

ban általánosan elfogadott primer folyamatokon kivül felté­

teleztünk még egy primer folyamatot, mégpedig egy intermo- 

lekulás lépést, amely során egy szingulett gerjesztett 2-

-pentanon egy alapállapotu 2-pentanon molekulával kölcsön­

hatásba lép. A kölcsönhatás eredményeként multiplicitás vál­

tozással járó átmenet, szingulett triplett átalakulás

történik.

Eredményeink szerint a 2-pentanon (P) izooktános ol­

datában fény hatására a következő primer folyamatok mennek 

végbe:

1P (I)P + hv

"kd

(II)e» p

1P (III)C_H„ + CH_C03 7 3
xk

XP II (IV)5» C2H4 + CH^COCH3 3
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ísc^ Зр (V)

"кх а1 3^ [X] (Via)Р + РР + Р

1 -а
(VIb)-5» termékek és Р + Рч3Р (VII)+ СН3СО=*- с„н3 7

Зк
3Р II (VIII)+ СН3СОСН3с„н2 4

ЗкKd
3Р (IX)^ р

Fényelnyelés hatására szingulett gerjesztett 2-penta- 

non (^P) keletkezik, amely unimolekulás és bimolekulás fo­

lyamatban, sugárzás nélküli átmenettel triplett gerjesztett 

2-pentanonná alakul.(V. és Via. reakció). Mind szingulett, 

mind a triplett gerjesztett 2-pentanon Norrish I. és II. ti- 

pusu bomlásban vehet részt, valamint dezaktiválódhat.

A szingulett keton molekulafvijintermolekulás kölcsön­

hatásának felírásakor feltételeztük, hogy ez a primer lépés 

egy X tranziensen keresztül megy végbe. Az X-szel jelölt 

speciesz lehet ütközési komplex vagy excimer. A két alter­

nativa között a jelenleg rendelkezésre álló adatok alapján 

dönteni nem tudunk. Az alábbi diszkussziónkban az X speciesz- 

nek nemcsak triplett és alapállapotu 2-pentanonra történő 

bomlását kell megengednünk (Via), hanem dezaktiválódását és 

termékekre bomlását is (VIb). Annak vizsgálata, hogy az X
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speciesz visszalakul-e szingulett gerjesztett és alapálla­

pota 2-pentanonná, csak impulzus módszerekkel lehetséges. 

Jelenleg nincsenek olyan kísérleti tapasztalatok, melyek 

értelmezése szükségessé tenné X visszaalakulásának felté­

telezését .

VI. 1.2 . Kinetikai_paraméterek_származ tatása_a_kyai}2
tumhasznositási_tényezők_koncentrációfüggé­
séből

A reakciószkéma alapján a kvázi-stacionari-

tási feltevést alkalmazva a következő összefüggések vezet­

hetők le a triplettképzödés valamint a Norrish II. és I. 

tipusu bomlás kvantumhasznositási tényezőjére.

A
+ a . [P]A3 X (10)Ф = 1 + [p]1, 1 к . T .X о

^н-ЧгЧЛiss + \TTA .[piII о
X (11)ФII 1 + [P]

■he •1t
X о

. .-he +\т.3т A I I о — + \ .T .[PJкX (12)Ф I 1 + [p]Ч-Ч
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1 . ) 1 ésíscahol + + d +II

= <4 + 3kii 3k Г1Kd
3 +To

Látható, hogy mindhárom összefüggés ugyanolyan tipu- 

su, és a nevezőben szereplő paraméter jelentése is mindhá­

rom kifejezésben ugyanaz. 

A kisérleti pontjainkra

a + b • [ P j 
c + [P] (13)Ф

alakú függvényt illesztettünk számitógéppel a legkisebb 

négyzetek módszerével, igy meghatároztuk a paraméterek
<c

számértékét. Mivel három paramétert kerestünk, a kapott 

paraméterértékek bizonytalansága elég nagy volt. A függvény

[p] - esetben azonban elég pon-határértéke [P] * 0 és

tosan meghatározható:

a + b • [P] _ a 
c + [P] (14)lim c[P]-0

a + b » [ P ] (15)lim = bc + [P][P] -°°

A propánképződés kvantumhasznositási tényezőjének 

koncentrációfüggése alapján nyert paraméterek kvantitatív 

kiértékelésre nem alkalmasak, mert a propán szekunder reak­

cióban keletkezik a Norrish I. tipusu bomlás során képződő

V.a' o. F-s
'O £* v
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propilgyökből. A propilgyök nemcsak propán végtermékké ala­

kulhat. Az egyéb reakcióinak sebessége ismeretlen módon

függ a 2-pentanon koncentrációtól.

A Norrish II. bomlás és a triplettképzodés kvantum- 

hasznositási tényezőinek koncentrációfüggése alapján szá­

mitógéppel meghatározott paraméterértékeket a 4. táblá­

zatban foglaltam össze. Hibahatárként mindenütt kétszeres

standard deviációkat adtam meg, mert ez jobban tükrözi a

paraméterek bizonytalanságát, mint az egyszeres standard 

deviáció. A táblázatban egymás alatt szerepel a paraméter 

kinetikai jelentése, a számitógépes illesztés során kapott 

paraméterérték, majd a származtatható kinetikai mennyiség

és annak értéke.

táblázat: A Norrish II. tipusu bomlás és a triplettkép­
zodés kvantumhasznositási tényezőjének koncent- 

rációfüggé'se alapján meghatározott paraméterek

4 .

a b cc
h A + \ A A 1II о II о

3. 3
Al* то

1. т1SC о ^ кX о
0,35 ± 0,02 0,027 ± 0,0180,17 ± 0,02

Ф II
и/s_1

(JU7_±_q,9_)r106_

/s. 1 Зк 1т /ns о
3 ± 2

"кisc
(1L1 ± 0^.5) .108

1хк I
isc" то 1. .1 к . т X

(9,7±9,2).Ю-2

а
о

0,59 ± 0,06 1,05 ±0,1
3

Ф
/s 1 It0/"S

isc
(2,0 ± 1,5) .Ю8 0,9 ±0,8
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Mind a Norrish II. tipusu bomlás, mind a triplettkép- 

ződés kvantumhasznositási tényezőjének koncentrációfüggé­

séből kapott c paraméter felhasználható a szingulett ger­

jesztett 2-pentanon élettartamának (^t ) meghatározására. 

Feltételezve, hogy a szingulett gerjesztett és alapállapo- 

tu 2-pentanon kölcsönhatása diffuziókontrollált sebeséggel

történik ("Se = 1,2x10^ dm^ x
illetve (0,9±0,4)ns szingulett élettartam adódott a kétféle

-1 s ^), a = (3±2)nsmól

utón. A hibahatárokon belül a két független utón nyert érték

egyezik. A szakirodalomban több szerző is közölt "szingu­

lett gerjesztett 2-pentanon" élettartamot. Az általam fel­

állított reakciószkéma alapján az irodalomban található

() és a valódi szingulett élet­

tartam (^t ) a következő kapcsolatban áll egymással:

"szingulett élettartamok"

1
+ kx[Pl

1 (16)1 1
ToT

Wettack és munkatársai = 1,8 ns értéket mértek

n-hexánban 1,3-pentadiénnel történő kioltásos technikával 

[43]. Loutfy és Sommersall CCl^-dal történő fluoreszcencia 

kioltás alapján szintén = 1/8 ns "szingulett élettarta­

mot" közölt [44]. Sajnos a mérések során alkalmazott 2-pen­

tanon koncentrációt egyik esetben sem adták meg a szerzők.

Az általam meghatározott szingulett gerjesztett 2-pentanon

élettartamok nincsenek ellentmondásban ezekkel az irodalmi

adatokkal.



56

A 2-pentanon Norrish II. tipusu bomlása kvantum-

hasznositási tényezőjének nagy koncentrációknál tapasztalt 

határértékéből (b paraméter) a V.1.4. fejezetben meghatá- 

rozott triplett 2-pentanon élettartam / tq = (0,21±0,04) 

M.s/ . felhasználásával megkapjuk a triplett 2-pentanon Nor­

rish II. tipusu átalakulásának sebességi együtthatóját
3

). Az ilymódon nyert k^

jól egyezik Encina és Lissi mérési eredményeivel [45].

<\ = (1,7±0,9).106 s 1 érték

A 2-pentanon triplettképzodés kvantumhasznositási té­

nyezőjének határértéke, amint azt a 7. ábráról is láthat­

juk, 1 körüli érték. A paraméterbecslés során b = 1,05±0,1 

érték adódott. így megállapítható, hogy a reakciósémában 

feltüntetett X speciesz termékképződési és dezaktiválódási 

reakciói kis jelentőségűek, az X speciesz 95 %-nál nagyobb 

valószinüséggel triplett és alapállapotu 2-pentanonra bom­

lik.

Mind a triplettképzodés, mind a Norrish II. tipusu 

bomlás kvantumhasznositási tényezőjének nulla 2-pentanon 

koncentrációra extrapolált értékéből származtatható a 2-

-pentanon unimolekulás szingulett triplett átalakulásának 

sebességi együtthatója (^k^ ). A korábban meghatározott

kinetikai paraméterek, valamint a 2-pentanon tributil-sztan-

nán rendszerben végzett vizsgálataim során kapott ^k^j 

= 1,6x 107 s ^ sebességi együttható (Id.: VI.2.3.

^k^sc = (1,1± 0,5).10^ s ^ illetve ^k^sc

fejezet)

felhasználásával
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8= (2,0 ±1/5). 10'"’ s ^ értékeket kaptunk. A két független

módon meghatározott ^k.í se

Adalék anyagot nem tartalmazó 2-pentánon oldat vizs­

gálata során sikerült meghatározni a szingulett és triplett 

gerjesztett 2-pentanon élettartamát, a triplett 2-pentanon 

Norrish II. tipusu bomlásának sebességi együtthatóját, va­

lamint az unimolekulás szingulett triplett átalakulás 

sebességi együtthatóját. A 2-pentanon egyéb unimolekulás 

reakcióinak sebességi együtthatóit kompetitiv kinetikai mód­

szerrel határoztam meg.

érték jó egyezést mutat.

Primer fotofizikai és fotokémiai átalakulások hidro-VI .2 .
. géndonort tartalmazó 2-pentanon oldatban

Mint már a II. 2.3. fejezetben emlitettem, a gerjesz­

tett 2-pentanon intermolekulás hidrogénlehasitásra is képes. 

E folyamat végterméke a 2-pentanol, ezért az intermolekulás

hidrogénlehasitási reakciót fotoredukciónak is nevezik. A

fotoredukció a gerjesztett 2-pentanon unimolekulás átala­

kulásaival kompetitiven játszódik le, igy az unimolekulás 

reakciók sebességi együtthatója meghatározható a megfelelő 

termékképzodési sebességekből, ha ismerjük a fotoredukció 

sebességi együtthatóját. A 2-pentanon-hidrogéndonor rend­

szerben végbemenő primer folyamatokat a következőkben fog­

laljuk össze.
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ReakciószkémaVI.2.1.

Hidrogéndonor jelenlétében is végbemennek

a gerjesztett 2-pentanon VI.1.1. fejezetben leirt átalaku­

lásai. E folyamatokkal párhuzamosan a gerjesztett 2-penta­

non és a hidrogéndonor között a következő reakciók játszód­

nak le:

3k
q

3p + qh (x)P + QH

3ktr
3QH3P + QH (XI)e*. p +

3kr
3P + QH (XII)^ 2-pentanol

3
A triplett gerjesztett 2-pentanon ( P) hidrogéndonor­

ral (QH) ütközve alapállapotu 2-pentanonná alakulhat (X) 

bimolekulás dezaktiválás során vagy a (XI) energiatranszfer 

folyamatban. A triplett 2-pentanon és hidrogéndonor között 

intermolekulás hidrogénlehasitás is lejátszódhat, melynek 

végterméke a 2-pentanol (XII. folyamat). A szingulett ger­

jesztett 2-pentanon élettartama igen rövid néhány ns , igy 

e részecskék és a hidrogéndonor közötti bimolekulás reakció

elhanyagolható jelentőségű.

A ff—11. ábrákon bemutatott kísérleti eredményeink jól

értelmezhetők a javasolt reakció-szkémával. Állandó 2-pen­

tánon koncentrációjú oldatban a hidrogéndonor koncentráció

növelésekor nő a X., XI. és XII. reakciók sebessége.
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A triplett gerjesztett 2-pentanon molekulák mind nagyobb 

része reagál ezekben a folyamatokban. így a hidrogéndonor

koncentráció növelésével szükségszerűen csökken a Norrish

I. és II. tipusu folyamatok kvantumhatásfoka, a 2-pentanol 

képződés kvantumhatásfoka pedig no. Nagy hidrogéndonor kon­

centráció jelenlétében a X XI. és XII. reakciók sebessége• /

sokkal nagyobb lehet, mint a triplett 2-pentanon unimoleku-r

lás átalakulásának sebessége. Ekkor gyakorlatilag az összes 

triplett gerjesztett 2-pentanon molekula bimolekulás reakció­

ban reagál. A hidrogéndonor koncentráció további növelése

sem a 2-pentanol képződés, sem a Norrish I. és II. folya­

mat kvantumhatásfokát nem befolyásolja. Megállapíthatjuk, 

hogy az aceton és propán képződés kvantumhatásfokának hid­

rogéndonor koncentráció függését leiró görbék (7. és 8. ábra) 

határértéke a szingulett gerjesztett állapot Norrish II. és 

I. átalakulásainak kvantumhatásfokát adja meg. A szingulett 

és triplett gerjesztett állapot hozzájárulását a 2-pentanon

unimolekulás fotokémiai reakcióiban az 5. táblázatban tün­

tettem fel.

A 2-pentanol képződés kvantumhatásfoka 0,1 mól dm 

nél nagyobb tributiIsztannán koncentrációknál Ф°°(2-РЬ) =

= 0,53 határértéket ér el. Ez az érték megközelíti a 2-pen-
3

tanon triplettképződés kvantumhatásfokát ( ф = 0,65) a 

0,02 mól dm koncentrációjú 2-pentanon oldatban (ld. 7. 

ábra), igy a triplett 2-pentanon és tributilsztannán közötti 

reakciók közül a fotoredukció sebessége a legnagyobb.
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5. táblázat: A szingulett és triplett állapot hozzájáru­
lása a Norrish I. és II. tipusu bomlási fo-

_3
[2-pentanon] = 0,02 mól dm ,lyamatokban.

[TBS] = 0 mól dm ^

1 13 Ф ФФ
31 ф + Ф

0,043 0,140,20ch3coch3
0,010 0,260,028C„H3 8

Ha butiraldehidet alkalmazunk hidrogéndonorként, ak­

kor a 2-pentanol képződés kvantumhatásfoka sokkal kisebb,

mint a butiraldehid jellemző bomlástermékei (n-butanol,
í

acetaldehid) képződésének kvantumhatásfoka (ld. 10., 11. 

ábra). Ebből következik, hogy a triplett 2-pentanon és bu­

tiraldehid között az energiatranszfer folyamat a legnagyobb 

sebességű. Növekvő butiraldehid koncentrációval nő az ener­

giatranszfer sebessége, mind több triplett gerjesztett bu­

tiraldehid keletkezik, igy nő a n-butanol és acetaldehid

képződés kvantumhatásfoka.

A_triglett_gerjesztett_2-pentanon_és_hidrogén- 

donor_molekula_közötti_bimolekulás_reakciók 

sebességi _e gyű t tható inak _me ghatároz ás a

V.2.2.

A (X), (XI) és (XII) reakciók sebességi együtt­

hatóit kivántuk meghatározni a kisérleti eredményeink alapján.
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A reakcióséma ismeretében, a kvázi-stacionaritási felte­

vést alkalmazva, a következő összefüggések vezethetők le:

1о . Ф. . Ф
+ 3kr) -3xo(P)-[QH]=1 + <\IIII (17)+ tr

II^Xp ФФ; II

3 3 3к + к. + кI 1 1trP q (18)* [QH]г-3ф(Р).3То(Р)f (2-PL) 3кг-3ф(Р)

3kФ(BL) - IßA.Ф°(BL) ___ Ф°(ВЬ)
3kr 3 ф(BA)
tr (19 )

Ф(2-PL)

1. оФ j és Ф^ az aceton képződés kvantumhatásfoka hidrogén­

donort nem tartalmazó oldatban szingulett gerjesztett 2-

-pentanonból illetve szingulett és triplett állapotból 

együttesen. Ф , Ф(2-РЬ) és Ф(ВЬ) az aceton, 2-pentanol 

és butanol képződés kvantumhatásfoka a megfelelő [QH] hid­

rogéndonor koncentráció jelenlétében. Ф°(ВЬ) a butanol 

képződés kvantumhatásfoka 2-pentanont nem tartalmazó butir- 

aldehid oldatban, ф(Р) és ф(ВА) a 2-pentánon és a butir-
3

aldehid triplettképződési kvantumhatásfoka, т (P) a trip­

lett 2-pentánon élettartama hidrogéndonort nem tartalmazó 

oldatban. I és I а IV. fejezetben közölt (5), (6), és
dA

(7) formulák alapján számított fényelnyelés hányadok.
P
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Az acetonképződés kvanturnhatásfokát a (17) Stern- 

-Volmer tipusu egyenlet szerint a hidrogéndonor koncentrá­

ció függvényében ábrázolva egyenest kapunk (12. ábra),

melynek tengelymetszete 1. Az iránytangens értéke 

(3kg+3ktr+3kr).3tq(P) = 6 3 ± 7 dm3 mól"1 illetve 35± 9 dm3 

, ha- tributilsztannán illetve butiraldehid a hidro--1mól

géndonor. Az V.1.4. fejezetben leirt módon meghatározott

0,21 p.s 2-pentanon triplett-élettartamot felhasználva meg­

kapjuk a triplett gerjesztett 2-pentanon és tributil-sztan- 

nán, valamint a triplett gerjesztett 2-pentanon és butiral­

dehid között végbemenő bimolekulás reakciók sebességi együtt­

hatóinak összegét (ld. 6. táblázat).

A fotoredukció sebességi együtthatója külön is megha­

tározható, ha kisérleti eredményeinket a (18) egyenlet sze­

rint ábrázoljuk (13. ábra). A kapott egyenes iránytangen- 

séből az V.1.3. és V.1.4. fejezetben közölt 2-pentanon trip-

lettképződés kvantumhatásfokának és triplett-élettartamá-
3

nak felhasználásával közvetlenül adódik k^. . A tengelymet-

sebességi együttható aránytszetbol a 3k .(3k + 3k. +3k ) ^ 
r q tr r

kapjuk. Ez az arány megadja, hogy az adott hidrogéndonorral

történő triplett 2-pentanon kioltás hányad része kémiai 

jellegű. A kapott adatok szerint a tributil-sztannán által

okozott triplettkioltás 92 %-a származik a fotoredukciótól,

mig butiraldehid esetén csak 4 %. A kioltás brutto sebes­

ségi együtthatójának felhasználásával ez az arány felbont­

ható igy a (18) egyenlet szerinti ábrázolás tengelymetsze­

téből is kiszámitható a fotoredukció sebességi együtthatója.
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12. ábra: Az acetonképzodés kvantumhatásfokának Stern-Volmer tipusu ábrázolása 

Ф [2-pentánon] = 0,02 mól dm ^
О[2-pentánon] = 0,5 mól dm ^

, hidorgéndonor: tributil-sztannán 

, hidrogéndonor: butiraldehid
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6. táblázat: Triplett gerjesztett oxovegyület és hidrogén­
donor között végbemenő reakciók sebességi 

együtthatói

Hidrogén-
donor

Triplett ger­
jesztett 
molekula

Sebességi
együttható

Értéke
/dm3 mol 3 s "V

r
8(2,6±0,4 ).10tributil-

-sztannán
2-pentanon

\ A A__q___tr___r
8(3,0±0,3).10

r
(9±2).106buti raldehid2-pentanon

8\ (2,0±0,6).10tr
8\ +3k. +\ 

__q___tr___r (1,7±0,4).10

r
7.107

6.107

[47]butiralde- butiraldehid
hid

[47]
q

\ +\ +\ 
q tr r

\ +\ +\ 
q tr r

8 [28]butiraldehid 1,4.10aceton

8 [56, 57]tributil-
-sztannán

2.10

Tributil-sztannánt használva hidrogéndonorként 

3kr=(2,6±0,4).108 dm3 mol_1s_1

3kr=(9±2).10^ dm3 mól ^s ^ adódik. A (18) egyenlet sze­

rinti ábrázolás iránytangenséből és tengelymetszetéből szá- 

3mitott kr értékek a megadott hibahatárokon belül megegyeznek.

, nig butiraldehid jelenlété­

ben
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13. ábra: A 2-pentanol képződés kvantumhatásfokának (18) egyenlet szerinti 
ábrázolása

_ 2
• [2-pentanon] = 0,02 mól dm , hidrogéndonor: tributil-sztannán 

^[2-pentanon] = 0,5 mól dm-3 , hidrogéndonor: butiraldehid
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A 2-pentanon-butiraldehid fotokémiai rendszerben 

végbemenő triplettenergia-transzfér folyamat sebességi 

együtthatóját a (19) egyenlet alapján tudtuk meghatározni.

A szakirodalomban ismert a butanol képződés és a triplett 

képződés kvantumhatásfoka butiraldehid izooktános oldatá­

ban [47, 55]. A butiraldehid triplettképződési kvantumhatás-
-3

fokát sajnos csak 0,01 mól dm koncentrációjú oldatban ha­

tározták meg, a butanolképződés kvantumhatásfoka széles bu­

tiraldehid koncentráció tartományban ismert. A 2-pentánon-

-butiraldehid rendszerben mért és csak butiraldehidet tar­

talmazó oldatban meghatározott, irodalomból vett kvantumha­

tásfok értékeket a (19) egyenletbe behelyettesitve számi- 

3 3tottuk a ktr/ к sebességi együttható arányt. Több butir­

aldehid koncentrációnál meghatározott kvantumhatásfokokkal 

elvégeztük ezt a számitást. Minden esetben a megadott hiba­

határon belül állandó értéket kaptunk = 23±4 .

A fotoredukció sebességi együtthatójának ismeretében ez az 

arány felbontható (lásd a 6. táblázatot).

A 6. táblázatban összefoglaltuk a triplett gerjesz­

tett 2-pentanon tributil-sztannánnal és butiraldehiddel 

végbemenő reakcióinak sebességi együtthatóit. Összehason-.

litásul feltüntettük néhány hasonló reakcióra a szakiroda- 

lomban talált adatot. A triplett gerjesztett aceton és tri-

butil-sztannán közötti bimolekulás reakciók sebességi ál­

landó összegére található irodalmi adat [56, 57] közelitő-

leg egyezik a 2-pentanon-tributil-sztannán rendszerben ál-
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tálunk mért megfelelő értékkel. Jó egyezést kaptunk az 

aceton-butiraldehid és a 2-pentanon-butiraldehid rendszer­

ben meghatározott sebességi együttható összeg között is. 

Ezek alapján úgy tűnik, hogy a triplett gerjesztett ali­

fás ketonok hidrogéndonorral történő kioltásának bruttó 

sebességi együtthatóját a hidrogéndonor sajátságai hatá­

rozzák meg, az alifás keton szénatomszáma csekély mértékben

befolyásolja.

A triplett 2-pentanon és butiraldehid közötti reakciók

közül az energiatranszfer folyamat a leggyorsabb, a fotore-

dukció sebessége kb. huszadrésze az energiatranszfer folya­

maténak. Ha tributil-sztannánt alkalmazunk hidrogéndonor­

ként, akkor a fotoredukció a fo folyamat, és emellett mind

a bimolekulás dezaktiválás, mind az energiatranszfer elha­

nyagolható jelentőségű.

Triplett gerjesztett butiraldehid és alapállapotu bu­

tiraldehid között összemérhető nagyságú a fotoredukció és a

bimolekulás dezaktiválás sebességi együtthatója. Számértéke

azonban nagyobb mint a 2-pentanon-butiraldehid rendszerben 

általunk meghatározott megfelelő sebességi együtthatóé. E 

tapasztalat az aldehidek nagyobb reakciókészségével magya­

rázható . A bimolekulás dezaktiválódás valószinüleg úgy megy 

végbe, hogy a triplett gerjesztett oxovegyület a hidrogén­

donorról hidrogénatomot hasit le, igy egy gyökpár keletkezik, 

amely részben visszaalakulhat alapállapotu kiindulási mole-
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kulákká. A triplett gerjesztett oxovegyület intermoleku- 

lás hidrogénlehasitási készségének növekedésekor tehát mind

a fotoredukció, mint a dezaktiválódás sebessége növekszik.

VI.2.3. Gerjesztett_2-pentanon_unimolekulás_átalaku- 

iá§§i_§§kessé2i_e2YÜtthatóiának_me2határozása 

komgetitiv_kinetikai„módszerrel

A 2-pentanon-tributil-sztannán fotokémiai 

rendszerben végzett kvantumhatásfok méréseinkből a fotore­

dukció sebességi együtthatóján kivül meghatározhatók a ger­

jesztett 2-pentanon unimolekulás átalakulásainak sebességi 

együtthatói is. A fotoredukció és a triplett 2-pentanon 

Norrish I. és II. tipusu átalakulása kompetitiv reakciók.

A reakciósebességek aránya megegyezik a termékképződés 

kvantumhasznositási tényezőinek arányával. A VI.2.1. feje­

zetben leirtak alapján a triplett 2-pentanon Norrish II. 

tipusu bomlásának kvantumhatásfoka az adott, illetve az

igen nagy trihjutil-sztannán koncentrációknál mért aceton- 

képződési kvantumhatásfokok, Ф( ace ton) és Ф°°(асе^п) kü­

lönbségeként számítható. A triplett 2-pentanonból történő 

propánképződés kvantumhatásfoka pedig az adott, illetve 

az igen nagy tributil-sztannán koncentrációknál mért pro­

pánképződési kvantumhatásfokok, Ф(С_Н_) és Ф°° (C_.H0) különb- 

ségeként számítható. A megfelelő reakciósebesség-hányado­

sok a következő kifejezésekkel adhatók meg:
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3kIФ(с3н8) - Ф°°.(с3н8) 1 (20)• [QhTФ(2-PL) г

ЗкФ(асе^п) - ф”(асеЪоп) _ .11 
Ф ( 2-PL)

(21)1
* [QH]Зкг

Az egyenletek baloldalán szereplő kvantumhatásfok

arányt a tributil-sztannán koncentráció reciprokának függ­

vényében ábrázolva origóból kiinduló egyenest kaptunk (14., 

15. ábra). Az egyenesek iránytangenséből a fotoredukció

VI.2.2 . fejezetben közölt sebességi együtthatójának ( 3k J

3 3felhasználásával megkapjuk k^ és k^ értékét.

A (21) egyenlet szerinti ábrázolás, mind a 2-pentá­

non - tributil-sztannán mind a 2-pentanon - butiraldehid rend-
3 6szerben mért adatokkal elvégezhető. A kapott к.^ = 1,7.10 

, illetve ^kjj = 2,0.10^ s ^ sebességi együtthatók a 

kisérleti hibahatárokon belül jól egyeznek. A (20) szerinti 

ábrázolás csak a 2-pentanon-tributilsztannán rendszerben 

mért kvantumhatásfokokkal végezhető el, mert a 2-pentanon- 

-butiraldehid rendszerben a propán nemcsak a 2-pentanön 

Norrish I. tipusu bomlásában keletkezik.

-1s

A triplett 2-pentánon unimolekulás dezaktiválódásá- 

nak (belső konverzió) sebessége a V.1.4. fejezetben leirt 

módon meghatározott triplett 2-pentanon-élettartamnak, va­

lamint a Norrish I. és II. tipusu átalakulás sebességi 

együtthatójánalc felhasználásával a triplett-élettartam
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14. ábra: Az aceton és 2-pentanol képződés kvantumhatásfokának (21) egyenlet 
szerinti ábrázolása
• [2-pentanon] = 0,02 mól dm 3
0[2-pentanon] = 0,5 mól dm 3

, hidrogéndonor: tributil-sztannán 

, hidrogéndonor: butiraldehid
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15.ábra: A propán és 2-pentanol képződés kvantumhatásfokának (20) egyenlet 
szerinti ábrázolása a tributil-sztannán koncentráció reciprokának 

függvényében
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definicióegyenletébol számítható.

+ 3kKI + KII3k 1 (22 )d + 3xo(P)

A szingulett gerjesztett 2-pentanon primer fotokémiai

reakcióinak sebességi együtthatóját a következő egyenletek 

(definíciók) alapján számítottuk:

4<p>ф“(С3н8) = Xk (23)I ’

ф“(с3н8) = хк \<p) (24)ÍI *

Xk + Xk Kd KI xk 1+ isc + 1To(p)II

A kapott sebességi együtthatókat a 7. táblázatban foglaltuk

össze.

7. táblázat: A szingulett és triplett gerjesztett 2-penta­
non unimolekulás átalakulásainak kompetitiv 

kinetikai módszerrel nyert sebességi együtt­
hatói

■bcj/s 1 1 ^/s 1 ^j/s 1 \IZ/s-p Vs'1
8 2,lxl05 l,8xl06 2,8xl064 ,ОхЮб l,6xl0? 2,0x10
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Yang és munkatársai szingulett gerjesztett 2-pen-

tanonból történő acetonképződés sebességi együtthatóját

- 1,2.ÍO7 s ^-nek találták [42]. Ez jól egyezik az ál-II
tálunk meghatározott értékkel.

Mint ismeretes, a Norrish II. tipusu átalakulás köz­

titermékeként biradikális keletkezik. Encina és Lissi a

szingulett és triplett gerjesztett 2-pentanonból történő 

biradikális képződés sebességi együtthatóját 5,4.107 s 

illetve 3,9.10 s -nek találta n-hexán oldószerben [45].

Az acetonképződés és a biradikális képződés sebességi együtt- 

hatójának aránya megadja a biradikális acetonra és etilénre 

bomlásának valószinüségét. Mérési eredményeinkből Encina 

és Lissi által közölt biradikális képződés sebességi együtt­

hatójának felhasználásával a szingulett biradikális esetén 

0,30, triplett biradikális esetén 0,46 lesz az acetonra és 

etilénre bomlás valószinüsége. Mindkét érték kissé nagyobb 

az Encina és Lissi által közölt valószínűségeknél [45, 48].

-1

A triplett 2-pentánon Norrish II. tipusu bomlásának 

4. és 7. táblázatban feltüntetett sebességi együttható ér­

tékét összehasonlitva megállapíthatjuk, hogy a két függet­

len módszerrel meghatározott adatok igen jó egyezést mu­

tatnak, ami alátámasztja feltételezett reakciószkémánk he­

lyességét .
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VII. ÖSSZEFOGLALÁS

A legegyszerűbb у-helyzetben hidrogént tartalmazó

alifás keton, a 2-pentanon primer fotokémiai és fotofizikai

átalakulásait tanulmányoztam izooktán oldószerben, szobahő­

mérsékleten, 313 nm hullámhosszú gerjesztő fényt használva.

Megállapítottam, hogy a Norrish I. és II. tipusu bom­

lás, valamint a triplettképződés kvantumhasznositási ténye­

zője függ a 2-pentanon koncentrációtól, a triplett 2-penta­

non élettartama azonban koncentrációfüggetlennek adódott.

Kisérleti eredményeim értelmezésére feltételeztem, 

hogy a triplett 2-pentanon nemcsak unimolekulás átalakulás­

ban képződik, hanem egy szingulett és egy alapállapotu 2-

-pentanon kölcsönhatása során bimolekulás reakcióban is.

Vizsgáltam a triplett gerjesztett 2-pentanon és a 

rendszerhez hozzáadott hidrogéndonor között végbemenő bimo­

lekulás reakciókat is. Megállapítottam, hogy ha tributil- 

-sztannán a hidrogéndonor, akkor a fotoredukció, ha butiral- 

dehid a hidrogéndonor, akkor az energiatranszfer a domináló

bimolekulás folyamat.

Meghatároztam a 2.-pentanon fő fotofizikai és fotokémiai 

primer átalakulásainak sebességi együtthatóit. A független 

módszerekkel kapott sebességi együtthatók jól egyeztek egy­

mással, illetve az irodalomban rendelkezésre álló adatokkal.
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A kvantumhasznositási tényezők munkámban felismert 

koncentrációfüggése a 2-pentanon fotokémiájának részleges 

újraértékelését teszi szükségessé.
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Ezúton mondok köszönetét Bérces Tibornak, a kémiai

tudományok doktorának, a Központi Kémiai Kutató Intézet

Homogén Reakciókinetikai Osztálya vezetőjének és Förgeteg

Sándor tudományos főmunkatársnak, hogy figyelmemet e ku­

tatási területre irányították, a kísérleti munka előreha­

ladását és az eredmények értékelését hasznos tanácsaik­

kal elősegítették.




