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Kivonat

A mangan(Ill)-porfirineket szdmos biologiai ¢és fotokémiai rendszer
katalizatoraként alkalmazzak. A kiterjedt gyakorlati alkalmazas mellett ezek a komplexek
egyedi fotofizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, melynek hatterét korszeri
modszerekkel eddig mélyrehatéan nem vizsgaltak. Ezért dolgozatomban elsddleges
célom fotofizikai és fotokémiai vizsgalatok segitségével részletesebben értelmezni e
komplexek spektralis és katalitikus tulajdonsagait.

A mangan(III)-porfirinek a normal tipusu fém-porfirineknél 6sszetettebb elnyelési
szinképpel rendelkeznek, amelyeknek leirdsa nem teljeskorii. Ezért kisérleti és elméleti
modszerek (idofliggd stiriség-funkciondl elméleti szamitasok) egyiittes alkalmazasaval
azonositottam a  mangan(Ill)-porfirinek  abszorpcios savjaihoz  kothetd
elektronatmeneteket, illetve ezen szamitasok segitségével jellemeztem az atmenetekben
résztvevé molekulaorbitdlokat. E vizsgalatokkal tanulmanyoztam a koordinalodo viz
hatasat a molekulaorbitalok atomi Osszetételére és az optikai elektronatmenetekre.

A mangan(III)-porfirineket évtizedekig nem lumineszkal6 vegyiiletként irtak le az
irodalomban, azonban munkdm soran a nagy érzékenységli spektrofluorimétereknek
koszonhetden lehetéségem nyilt detektalni ¢és tanulmanyozni e komplexek
lumineszcencidjat. Az emisszios szinképek tanulmanyozasa soran érdekes spektralis
jelenségeket tapasztaltam, igy célom volt ezen effektusokat eldidézé fizikai-kémiai
jelenségek mélyebb megértése. Ennek érdekében kiilonb6zo alkil-lanchosszusagu,
feliiletaktiv mangan(I1I)-porfirinek emisszids szinképét hasonlitottam Ossze kiilonbozd
gerjesztési energiak alkalmazédsa mellett. Ezt kovetden egy kivalasztott feliiletaktiv
mangan(IIl)-porfirin emisszios szinképének spektralis valtozasait kovettem az oldoszer
¢s a homérseéklet fliggvényében, majd vizsgaltam az oldoszer valtoztatasdnak hatdsat a
mangan(IIT)-komplex lumineszcencia-¢lettartamara. A vizsgalt jelenségekbdl arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a mangan(IIl)-porfirinek tobbszords lumineszcencia
jelenségét mutatjak, vagyis ezeknek a komplexeknek tobb vilagitd gerjesztett allapota
van.

A Mn(IIl)-porfirinek fotofizikai sajatsaginak vizsgalata utan azok katalitikus
tulajdonsdgait tanulmanyoztam reduktiv és oxidativ rendszerekben is. Reduktiv
fotokatalitikus rendszert hoztam létre feliiletaktiv mangan(I1I)-porfirinek alkalmazasaval,

majd ezen komplexek katalitikus aktivitdsat vizsgaltam homogén ¢és mikroheterogén



(micellaris) kornyezetben. Ezt kovetéen ugyanebben a reduktiv fotokatalitikus
rendszerben Osszehasonlitottam a mangan(Ill)-porfirinek fotokatalitikus aktivitasat és
mechanizmusat mas atmenetifém-porfirinekével.

Végiil a kiilonbozd feliiletaktiv mangan(Ill)-porfirinek katalitikus aktivitasat
tanulmanyoztam 4-(2-piridilazo)rezorcin fotokémiai oxidativ bontdsaban homogén ¢és
heterogén rendszerekben. A Mn(Ill)-ion fotokatalitikus mechanizmusban jatszott
szerepének tisztazasara vizsgaltam a megfeleld szabadbazisti porfirinek katalitikus
hat4sat ugyanezen oxidativ rendszerekben. Szildrd hordoz6 alkalmazésaval jelentGsen
noveltem a szabadbazisu porfirinek katalitikus hatékonysagat az azo-szinezék oxidativ

bontési reakciojaban.



Abstract

Manganese(IIl) porphyrins and their derivatives are widely used as catalysts in
photochemical and biological systems. Besides the practical applications, these
complexes display unique spectral features. However, the background of their spectral
properties has not been understood in detail yet. In the present dissertation, photophysical
and photochemical investigations were carried out to understand the spectral and catalytic
behavior of manganese(I1l) porphyrins.

Manganese(IIl) porphyrins show complex absorption spectra with several
additional bands, contrary to the normal type of metallo porphyrins. Theoretical
calculations (time-depend density functional methods) were carried out to identify the
electronic excitations and corresponding molecular orbitals which result in the absorption
bands. The impact of the explicit and implicit water solvent on the spectral features has
also been elucidated.

The fluorescent features of these complexes are poorly discussed in the literature.
Earlier Mn(III) porphyrins were considered as radiationless complexes. Owing to the high
sensitivity of the modern spectrofluorometers, we could measure the weak emission of
manganese(IIl) porphyrins, which showed unusual spectral features. The shape of the
emission spectra of different manganese(IIl) porphyrins shows a strong dependence on
the applied excitation wavelengths. Furthermore, the solvent and the temperature also
have big impacts on the fluorescent spectra and emission lifetimes. The results of the
detailed spectral investigation indicate that the manganese(Ill) porphyrins possess
multiple radiating excited states causing a multiple-luminescent feature.

Besides the photophysical studies, these complexes were applied in photocatalytic
systems. Reductive cycles were established by utilizing different surfactant
manganese(I1l) porphyrins as photocatalysts and tested in the presence of triethanolamine
and methyl viologen as redox substrates. The catalytic activity of these systems was
studied in homogeneous and microheterogeneous environments, and compared to other
metalloporphyrins (Ni**, Co™).

Finally, manganese(Ill) porphyrins were also applied and studied in oxidative
photocatalytic systems. The oxidative degradation of 4-(2-pyridilazo)resorcinol (PAR)
was followed in presence of hydrogen peroxide and manganese(IIl) porphyrin complexes.

To clarify the role of the manganese ion in the catalytic process, similar catalytic



experiments were carried out by using the corresponding free-base porphyrins. Moreover,
the manganese(I1l) and free-base porphyrins were immobilized on exfoliated kaolinite to
utilize and study them also in a heterogeneous photocatalytic system for the degradation
of PAR. Based on the results, immobilization remarkably increases the efficiency of the

catalyst in the photooxidative catalytic reaction.
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Zusammenfassung

Mangan(III)-Porphyrinen und ihre Derivate werden hiufig als Katalysatoren in
photochemischen und biologischen Systemen eingesetzt. Neben den praktischen
Anwendungen zeigen diese Komplexe einzigartige spektrale Merkmale auf. Die
Hintergriinde ihrer spektralen Eigenschaften sind jedoch noch nicht im Detail verstanden.
In der vorliegenden Dissertation wurden photophysikalische und photochemische
Untersuchungen durchgefiihrt, um das spektrale und katalytische Verhalten von
Mangan(III)-Porphyrinen zu verstehen.

Mangan(IIl)-Porphyrine zeigen komplexe Absorptionsspektren mit mehreren
zusdtzlichen Banden, im Gegensatz zur normalen Art von Metalloporphyrinen.

Theoretische Berechnungen (zeitabhingige Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT))
wurden durchgefiihrt, um die elektronischen Anregungen und entsprechenden
Molekiilorbitale zu identifizieren, die zu den Absorptionsbanden fiihren. Der Einfluss der
expliziten und impliziten Wassermolekiile auf die spektralen Eigenschaften wurde
ebenfalls aufgeklart.

Die fluoreszierenden Eigenschaften dieser Komplexe werden in der Literatur nur
wenig diskutiert. Frither wurden Mn(IIl)-Porphyrine als strahlungslose Komplexe
betrachtet. Dank der hohen Empfindlichkeit der modernen Spektrofluorometer konnten
wir die schwache Emission von Mangan(III)-Porphyrinen messen, die ungewohnliche
spektrale Eigenschaften aufwiesen. Die Form der Emissionsspektren verschiedener
Mangan(Ill)-Porphyrine zeigt eine starke Abhédngigkeit von den angelegten
Anregungswellenldngen. Dariiber hinaus haben das Losungsmittel und die Temperatur auch
grofle Auswirkungen auf die Fluoreszenzspektren und Emissionslebensdauern. Die Ergebnisse
der detaillierten spektralen Untersuchung deuten darauf hin, dass die Mangan(III)-
Porphyrine mehrere strahlende angeregte Zustinde besitzen, die eine mehrfache
Lumineszenz verursachen.

Neben den photophysikalischen Untersuchungen wurden diese Komplexe in
photokatalytischen ~ Systemen eingesetzt. Unter Verwendung  verschiedener
oberflichenaktiver = Mangan(Ill)-Porphyrine  als  Photokatalysatoren =~ wurden
Reduktionszyklen etabliert und in Gegenwart von Triethanolamin und Methylviologen

als Redoxsubstrate getestet. Die katalytische Aktivitdt dieser Systeme wurde in

11



homogenen und mikroheterogenen Umgebungen untersucht und mit anderen
Metalloporphyrinen (Ni?*, Co*") verglichen.

SchlieBlich wurden Mangan(III)-Porphyrine auch in oxidativen photokatalytischen
Systemen angewendet und untersucht. Der oxidative Abbau von 4-(2-Pyridilazo)resorcin
(PAR) wurde in Gegenwart von Wasserstoffperoxid und Mangan(III)-
Porphyrinekomplexen verfolgt. Um die Rolle des Manganions im katalytischen Prozess
zu kléren, wurden &dhnliche katalytische Experimente unter Verwendung der
entsprechenden Porphyrine in freier Form durchgefiihrt. Darliber hinaus wurden die
Mangan(III)- und freie Porphyrine auf exfoliertem Kaolinit immobilisiert, um sie auch in
einem heterogenen photokatalytischen System fiir den Abbau von PAR zu nutzen und zu

untersuchen.
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1 Bevezetés

A fém-porfirinek kiilonleges koordinacios és redoxi sajatsdgainak kdszonhetden
kulcsfontossagu szerepet toltenek be természetes €s mesterséges folyamatokban. Jelen
dolgozat a fém-porfirinek egyik rendhagyd csoportjdba, a hiperporfirinek csoportjaba
tartozd6 mangan(Ill)-porfirinekkel foglalkozik. Ezen mangankomplexeket mér szamos
esetben alkalmaztak redoxi rendszerek katalizatoraként, azonban elektronszerkezeti,

illetve spektralis tulajdonsagaikat korszert eszkozokkel kevésbé vizsgaltak.

fgy e munka egyik célkitiizése a mangan(III)-porfirinek elektronszerkezetének
illetve az elnyelési savokat eredményezd optikai 4&tmeneteinek értelmezése
kvantumkémia szamitasok eredményén keresztiil, valamint az axiélis helyzetli viz
ligandumok a mangan(Ill)-komplexek elektronatmeneteire gyakorolt perturbacios

hatasanak tisztazasa.

A mangan(IIl)-porfirineket gyenge lumineszcencidjuk miatt hosszu ideig nem
sugarzd6 komplexeknek tekintették, ezért fotofizikai tulajdonsagaik koziil emisszios
sajatsagaikkal kevés tanulmany foglalkozik. Emellett kordbbi kutatdsaim soran
rendhagyd spektralis valtozast fedeztem fel mangan(11I)-porfirin emisszids spektrumanak
vizsgalatakor. A dolgozat tovabbi célja tehat a feliiletaktiv mangan(III)-porfirinek

emisszios szinképének alapos elemzése.

A mangan(Ill)-porfirinek termikus stabilitdsuknak, valamint kiilonleges
elektronszerkezetiiknek koszonhetéen tobbféle fotokémiai reakciora is lehetdséget adnak,
ebbdl kiindulva jol alkalmazhatok kiilonféle fotokémiai redoxi reakciok katalizatoraként.
(1) Elséként reduktiv fotokatalitikus ciklus kialakitasat kivantam megvalositani
felilletaktiv.  mangéan(Ill)-porfirinek  segitségével, majd ugyanezen feliiletaktiv
mangan(I1T)-komplexek reduktiv katalitikus vizsgalatat terveztem anionos ¢és kationos
detergensek altal kialakitott mikroheterogén kornyezetben. Ezenkiviil a mangan(III)-
porfirinek reduktiv katalitikus aktivitdsat fogom Osszehasonlitani mas atmenetifém-

porfirinekkel.
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Végiil egy azo-szinezék oxidativ bontasanak eldsegitésére szeretném hasznalni az
altalam vizsgalt feliiletaktiv mangan-porfirineket elészor homogén kornyezetben, majd

megfeleld szilard hordozé alkalmazéaséaval heterogén fotokatalitikus reakcidoban.

14



2 A dolgozatban hasznalt jelolések, roviditések listaja:

AcrH> —10-metil-9,10-dihidro-akridin

Acr=0 — 10-metil-9(10H)-akridon

CTAB - cetil-trimetil-ammonium-bromid

DFT — stirtiségfunkcional elmélet

H,TDPyP* — 5,10,15,20-tetrakisz(1-dodecilpiridinium-4-il)-porfirin

H,THXPyP*" — 5,10,15,20-tetrakisz(1-hexilpiridinium-4-il)-porfirin

H,TMPyP*" — 5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-4-il)-porfirin

HFIPA - hexafluoro-2-propanol

LMCT - toltésatviteli atmenet a ligandumrol a fémre

Mn(III)P* — mangéan(I1I)-porfirin

Mn(II)TDPyP>* — 5,10,15,20-tetrakisz(1-dodecilpiridinium-4-il)-porfirin-mangan(I1I)
Mn(II THXPyP>* — 5,10,15,20-tetrakisz(1-hexilpiridinium-4-il)-porfirin-mangan(11I)
Mn(IITMPyP>" — 5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-4-il)-porfirin-mangan(I1I)
Mn(IIHTPP* - 5,10,15,20-tetrafenil-porfinato-mangan(I1I)

Mn(II)TPyP " — 5,10,15,20-tetrakisz(4-piridil)-porfinato-mangan(III)

MV?* — metil-viologén

MV™ — metil-viologén gyokkation

PAR - 4-(2-piridilazo)-rezorcin

SLS — natrium-lauril-szulfat

SOD — szuperoxid-dizmutdz

TD-DFT — id6fliggd stirtiségfunkcional elmélet

TEOA - trietanol-amin

15



3 Irodalmi osszefoglalo

3.1 Mangan(III)-porfirin vegyiiletek altalanos jellemzése

A porfirin-vegyiiletek fontos szerepet jatszanak katalitikus rendszerekben,
valamint a novények és allatok ¢élettani folyamataiban. A porfirinek alapvazat (a porfint)
4 pirrol-gytiri alkotja, melyek metilidin-hidakon keresztiil kapcsolédnak egymashoz
kiterjedt delokalizalt elektron rendszert hozva létre. A porfin-vdz Gnmagéban lipofil
jellegli, azonban kiilonb6zd ionos jelleghi szubsztituensek segitségével vizoldhatova

tehetO.

A fém-porfirin komplexeket régota Ovezi tudomanyos érdeklddés egyedi
koordinacids kémiai tulajdonséagaik €s a biologiai folyamatokban betoltott szerepiik miatt.
Habar a mangéan-porfirinek szintézisét Zaleski mar 1904-ben publikélta (2), magukat a
mangan-porfirineket egy fél évszdzaddal késébb kezdték el mélyrehatobban
tanulméanyozni a fotoszintézis soran végbemend fotokatalitikus vizbontasban jatszott

szerepiik nyoman. (3) (4)

Az egyszerlibb, hidrofob mangéan(Ill)-porfirinek megfeleld szabadbazisu porfirin
¢s mangan(Il)-acetat jégecetben vald refluxaltatasaval, levegd jelenlétében allithatok eld.
(4) (5) A szintézis soran a mangan(Ill)-komplex két 1épésben keletkezik. Az elsd,
sebesség meghatarozo 1épésben a szabadbazisu porfirin két szemkozti nitrogén atomjairol
tdvozik két proton, ezzel parhuzamosan pedig a mangan(Il)ion a porfirin gylri
koordinacids iiregébe keriil. A masodik gyors €s alapvetden irreverzibilis 1épésben a
gytriiben 1évé mangan(Il)ion oxigén jelenlétében mangan(I1l)-ma oxidalodik. Megfeleld
redukalo és oxidald szer alkalmazasaval +2-es és +4-es oxidaciofokti mangan-porfirinek
is eldallithatok mangéan(Ill)-porfirinbdl, azonban termikusan stabilnak csak a +3-as

oxidaciofoktl mangéan-porfirin tekintheto.

Migneses szuszceptibilitas vizsgalatok szerint a mangan(IIl)-porfirin szilard
fazisban és kiillonboz6é hémérsékletii oldataiban mért effektiv magneses momentum
értékei 4,8 és 5,0 BM kozott valtoztak. Egy parositatlan elektronokbél 41l d*-es

crer

varhato értéke 4,9 BM  Ebbdl az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a mangan(IIl)-
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porfirinek 3d alhéjukon nem tartalmaznak parositott elektront, vagyis nagyspinszamu,

paramagneses komplexek. (6)

3.2 Az elnyelési szinképek atmeneteit meghatarozo tényezok

Jelen  doktori  dolgozat egyik témaja a  mangan(IIl)-porfirinek
elektronadtmeneteinek részletes leirasa kisérleti elnyelési szinképek és a hozza tartozo
kvantumkémiai  szamitdsok elemzésén keresztil. Az elnyelési szinképek
tanulmanyozasdhoz fontos megérteniink az elnyelést okozd elektronatmenetek
természetét, illetve, hogy két elektronallapot kozott pontosan mi hatarozza meg egy
elektrondtmenet valdsziniiségét. Bar ebben a fejezetben az elnyelési szinkép
atmeneteivel foglalkozom, a sugarzasi szinképeket okozd atmenetek valdszintiségét

hasonl¢6 torvényszertiségek hatdrozzak meg.

gerjesztett
allapota PES

Energia

abszorpcid

alapallapota
PES

GS S Magkoordinatak

1. abra A fényelnyelés és emisszié Franck-Condon dtmenetei a molekula alap- és gerjesztett
allapotahoz tartozo potencialis energiadiagrammok kozott. (7)

Fényelnyelés soran valamely molekula alap- és gerjesztett allapota kozott
elektrondtmenet jon létre. SzobahOmérsékleten a molekuldk dontd tobbsége az

alapallapot v = 0 vibracios szintjén fordul eld. A zérus vibracids szintre jellemzd vibracios
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hullamfiiggvény maximuma a potencialis energiadiagram kdzepén, vagyis az egyensulyi
magtavolsagnal talalhato (1. abra). Fényabszorpcid soran az atmenetek v = (0 vibrécios
szintr6l ezen régiobol indulnak legnagyobb valoszinliséggel. Az elnyelés soran
bekdvetkezé elektrondtmenethez sziikséges id® nagysagrendje 10715 s, ami két
nagysagrenddel rovidebb, mint a molekularezgések periodusa. Tehat a fényelnyelés alatt
bekovetkezd elektrondtmenet olyan gyors, hogy ez id6 alatt az atommagok
elhelyezkedése nem valtozik. Ezt a jelenséget nevezziik Franck-Condon elvnek. Azilyen
tipusu atmeneteket a potencialis energiadiagramok kozotti vertikalis nyillal jelolhetjiik.
A Franck-Condon elv értelmében két kiilonb6z6 elektronikus és vibracios szint kozotti
atmenet altaldban akkor valdsziniibb, ha a két szinthez tartoz6 mag elrendezddés csak
kismértékben valtozik, ugyanis ekkor a vibraciés hullamfliggvények struktiraja
kozelitéleg hasonld. Az elnyelési savok vonalainak intenzitdsa az elektronatmenetek
valoszinliségével ardnyos.

Ugyanazon gerjesztett elektronallapot mas vibracios szintjeire is torténhet
elektronatmenet kisebb valdsziniiséggel, igy az ezekhez tartozd elnyelési intenzitds
kisebb. Az elnyelési sav szélességét az adott gerjesztett allapothoz tartozd, kiillonbozd
vibracids szintekre torténd atmenetek elnyelési intenzitasanak 6sszesége hatarozza meg,
mig az elnyelési gorbe alakjat ezen intenzitdsok eloszlasa adja meg. Ezen vibracios
atmenetek intenzitaseloszlasa pedig az alap- és a gerjesztett allapotd potencidlis
energiafeliilet alakjatol és egymashoz viszonyitott elrendezddésétdl fiigg.

Ahogy ezt korabban targyaltam, az elnyelés intenzitdsa az alap- és a gerjesztett
allapot kozotti elektronatmenet valoszinliségével aranyos. Ezt a valdsziniiséget az

atmeneti dipolusmomentum integral négyzetébdl kaphatjuk meg:
. 2
lip Ul/’fli Y dt | (1)

Ebben az esetben az alap- ¢és a gerjesztett allapothoz tartozé hullamfiiggvények

(l/lf ¢s ) egyarant fliggenek az elektronok €s az atommagok koordinataitol. Korabban

megallapitottuk, hogy az elektronok mozgasa nagysagrendekkel gyorsabb a magok
mozgasanal, ezért a két koordinata egymastol fliggetlentil kezelhetd. Ezt hasznalja ki a
Born-Oppenheimer kozelités, mely szerint a molekula elektronallapotat leirod
hullamfiiggvény egy elektron-koordinataktol (¢) valamint egy magkoordinataktol (y)

fiiggd hullamfiiggvények szorzataként irhato fel:
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Y =ox (2

Ezt az egyenletet az atmeneti dipolusmomentum integralba behelyettesithetjiik, igy az
integral az elektron (e)- és a magkoordinatak (v) szerint szeparalhatdva valik:
|z

ling < |[ @i ;dr, |2|foXi dt, (3)

A szorzat elsé tényezdje az atmenet valoszinlségének tisztdn elektronikus
jarulékat adja meg. A szorzatban szerepld masodik integralt Franck-Condon integralnak
is nevezziik, melyb0l a kezdeti (x,) €s a végallapot ()(f) vibracids hullamfiiggvénye kozotti
az atlapolds mértéke szamithatdo. Tehat alapallapotb6él anndl valdsziniibb az
elektronadtmenet egy adott gerjesztett allapotra, minél nagyobb az atfedés a két allapot
vibracios hullamfiliggvénye kozott. A Franck-Condon atfedési kritérium az elnyelés soran
bekovetkezd elektronadtmenetek mellett a sugarzasos €s nem sugarzdsos (relaxéacios)
elektronatmenetek valoszinliségét is meghatarozza.

A fényelnyelés intenzitdsanak mennyiségi jellemzésére az oszcillatorerdsség (f) is
alkalmazhat6. Ez a dimenzidémentes mennyiség a kisérleti elektrondtmenet és az
atommaghoz  kotott, idealis harmonikus oszcillatorként  viselkedd elektron
valoszinliségének az aranyabol szarmazik. Az oszcillatorerdsség nagysaga aranyos az
elektronadtmenet valdsziniiségével. Egy elektronatmenet esetén, ha /= 1, akkor minden
fényelnyelésben résztvevd molekula gerjesztett allapotba kertil, ebben az esetben pedig
egy teljes mértékben megengedett atmenetrdl beszélhetlink. Az elektronikus és vibracios
szintek kozotti elektrondtmenetek megengedettsége egymadstdl jelentés mértékben
eltérhet. A kivalasztasi szabalyok alapjan josolhatd, hogy két allapot kozotti atmenet
tiltottnak vagy megengedettnek mindsiil. Bizonyos koriilmények hatdsara azonban az
eredetileg tiltott &tmenetek is részben megengedettekké valhatnak, és kisebb intenzitassal
megjelenhetnek az elnyelési spektrumon. (8)

A mangan(III)-porfirinek valamint az elektronatmenetek altalanos leirasa utan a
kovetkezd fejezetekben a mangan(Ill)-porfirinek elektronszerkezetét és fotofizikai
tulajdonsdgait fogom targyalni, az eddig megjelent tudoményos irodalom

felhasznalasaval.
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3.3 Mangan(IIl)-porfirinek fotofizikai tulajdonsagai és
elektronszerkezete

A mangan(IIl)-porfirinek rendhagyd elektronszerkezete ¢és spektroszkopiai
tulajdonsagai miatt a normal tipusi fém-porfirinek mellett egy kiilon kategdridba, az
»irregular” porfirinek csoportjadba soroljadk. Ahhoz, hogy a mangéan(Ill)-komplex
normalistol eltérd spektroszkopiai viselkedését megérthessiik, eldszor roviden tekintsiik

at a normal tipust fém-porfirinek elnyelési szinképének legfontosabb tulajdonsagait.

3.3.1 Normail fém-porfirinek elnyelési szinképe és elektronszerkezete

Az ugynevezett normal tipust fém-porfirinek abszorpcids szinképét — hasonldéan
a szabadbazisu porfirinekhez — két jellegzetes savcsoport jellemzi. A rendkiviil intenziv
Soret- vagy masnéven B-sav, mely 380-420 nm hulldmhossztartomanyban jelenik meg,
illetve az 500-600 nm-en 1évo két kisebb intenzitdsu Q-sav (Q: és Q,). Az elébbi nagy
molaris elnyelési egyiitthatoval (¢ = 2-4x10° M-'cm™) rendelkez6 sav az alapallapot és
masodik szingulett gerjesztett allapot kozotti elektrondtmenetbdl ered, mig a kisebb
energidju savok az alapallapot és az legalacsonyabb energiaju szingulett gerjesztett
allapot kozotti kevésbé megengedett elektrondtmenetek kdvetkezménye. Ezeken kiviil
nagyobb energiaju tartoméanyban, az eldbbieckhez képest csekély intenzitasti savok is
megjelenhetnek, melyeket az irodalomban ,M” (215 nm) és ,,N” (325 nm) savként
azonositanak, illetve a két sav kozott esetenként eléforduld gyenge savot ,,L” savként
jelolik. Ezek koziil az M sav csupan gdézfazisban észlelhetd, ebben az esetben ugyanis az
oldoszer elnyelése elhanyagolhatd. Az elébbiekben targyalt elnyelési savok mindegyike

a porfirin ligandumon beliili n—n* elektrondtmenetnek tulajdonithatd. (9)

A normdl tipusu fém-porfirinek elnyelési szinképét tehat alapvetden a porfin
gylri m elektronatmenetei hatdrozzak meg, a kozponti fémionnak csupan kevés

perturbal6 hatasa van a spektrumra. (6) (10) (11)

3.3.2 Mn(IID)-porfirinek elektronszerkezete és spektralis tulajdonsagai

A mangan(IIl)-porfirinek elnyelési szinképe feltlinden eltér az el6z6 fejezetben
leirt spektralis tulajdonsagoktol. A megszokott Soret- és Q-savok mellett tovabbi jelentds

intenzitast savokat figyelhetiink meg 350-450 nm tartomanyban, illetve tovabbi kis
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intenzitdsu savok észlelhetok kozeli infravords tartomanyban (650-800 nm). (6)
Tobbnyire hat jellegzetes sav figyelheté meg, melyek koziil a két legnagyobb energiajua
sav (Boucher: V. és VI.) intenzitdsaranya az ellenionok és a gylirlin 1év6 szubsztituensek
cserélésével valtozik. (12) (13) A savokat energia szerinti ndvekvo sorrendben Boucher

[-VI-ig sorszdmozta.

Egyedi elnyelési szinképiik miatt a mangan(Ill)-porfirineket a Gouterman-féle
osztalyozas szerint a d-tipusu hiperporfirinek csoportjdba soroljuk. A hiperporfirinek
abszorpcios spektrumaban 320 nm feletti hulldmhossztartomanyban a normal tipusu
porfirinekhez viszonyitva tobb nagyobb intenzitast (¢ > 10° M-'cm™) sav is megjelenik.
A d-tipust hiperporfirinek olyan dtmenetifém-iont tartalmazé fémkomplexek, melyek d™
(1 < m < 6) elektronkonfiguracioval rendelkeznek, valamint az e, (dxz, dy) orbitaljukon
péarositatlan elektronok helyezkednek el. (11) Ebbe a csoportba sorolhatok a krom(I1I)
illetve a vas kiilonb6z6 oxidacidéfoku porfirin szdrmazékai, tovabba ide tartoznak a

molibdén, volfram és a rénium +5-6s oxidacids szamu porfirin-komplexei. (11) (12) (13)

A mangan(Ill)-porfirinek  nagyspinszamia  d*-es elektronkonfiguraciojt
négy kiilonbozod energiaju orbitalra hasad fel. Ezek ndvekvd energia szerinti sorrendje a
kovetkez0; bag (dxy), €¢ (dxz, dyz vagy dn), aig (dz2), big (dx2-y2). A hdrom legalacsonyabb
energidju orbitalt a négy parositatlan elektron tolti fel. (6) (14) A felsorolt orbitalok kdzott
elvileg van lehetdség spin-megengedett d-d atmenetekre, azonban az irodalomban kevés
kivételtdl eltekintve nem valdszinisitik az ilyen tipusu atmeneteket a mangan(III)-

porfirinek elnyelési szinképével kapcsolatban. (6) (10) (14)

A mangan(Ill)-porfirinek elektronszerkezetét, valamint az orbitdlok kozotti
lehetséges atmeneteket a legrészletesebben és legmélyrehatobban Boucher és csoportja
tanulmanyozta az 1970-es években. Boucher eredményei alapjan megallapithatd, hogy az
alg (d2) orbitadl energiaszintje az axialis ligandumtol fligg, mig a by orbitdl nemkotd
elektronokat tartalmaz. Mivel az erds terli axialis ligandumok jelenléte sem okoz
spinparosodast a fémion kiils6 d orbitaljain (az a1 orbital energiaszintjének novelésével),
feltételezhetd, hogy a spinparosodashoz nem elég nagy a kdlcsonhatas az axidlis

ligandumok ¢és a d orbitalok kozott.

A mangan(Ill)-porfirinek  spektralis eltérései egyedi elektronszerkezeti

tulajdonsagaibol vezethetok le. A normal fém-porfirintdl eltéréen az elnyelési savok
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tobbsége nem a ligandumon beliili 1 — n* atmenetbdl szarmazik, hanem a ligandum ¢és
a mangan(Ill)ion kozotti toltésatviteli elektronatmenet kovetkezménye. A normal-
porfirinekkel szemben a mangan(Ill)ion d palyai erds kdlcsonhatasban vannak a porfirin
n elektronokat tartalmaz6 HOMO orbitdljaival. A fémion—porfirin n kolcsonhatas
megvaldsulasahoz az orbitdlok energiaszintjének egymdashoz megfelelden kozel kell
lenniiik. Ha a 3d palyéak energiaszintjét a szkandiumtdl a cinkig vizsgaljuk, az csokkend
tendenciat mutat, mig a porfirinek energiaszintjei természetesen valtozatlanok. Vagyis
bizonyos esetekben el6fordulhat, hogy a ligandum- és a fém-orbitalok energiaszintjei
megfelelden kozel keriilnek egy m elektron kolcsonhatashoz. Mig a mangan(IIl)ion
esetében ez a jelenség tapasztalhato, a mangan(Il)ion d palyai magasabb energiaszinten
helyezkednek el a porfirin orbitaljaihoz képest, igy mangan(II)-komplex esetében normal
elnyelési szinképet kapunk. Ugyanez az Osszefliggés figyelheté meg a krom(Il)- és a

krém(II)-porfirinek energiaszintjének €és abszorpcids spektrumanak 6sszehasonlitdsakor.

A fémion és a porfirin kozotti m kotés nem csak a fém-palydk energiaszintjétdl
fiigg, hanem a komplexek térszerkezetétdl is. Ha a fémion pontosan a porfiringytirti
sikjaban helyezkedik el (tetragonalis), akkor a mangan e, (dx) orbitaljdnak szimmetriaja
megfeleld ahhoz, hogy a porfirin axu(m) palyajaval lapoljon at. Emellett a porfirin sikjdban

1évé mangan ey(m) és a porfirin e.* (m) orbitalja kozott is erds keveredés johet 1étre. (14)

Egy masik lehetséges térbeli elrendezddésnél a fémion kissé¢ kiemelkedik a
gyliriibdl (~0,5 A) az egyik axialis ligandumhoz kozelitve. Ebben az esetben a d orbitalok
o ¢és m kotésbe soroldsa nem egyértelmil, ugyanis nem csak a dz, hanem a d»; fém-

orbitalok is keveredhetnek a ligandum au(m) orbitdjaval. (6)

A fent leirtak alapjan vizsgaljuk meg, hogy pontosan milyen elektronatmenetek
valosulhatnak meg a mangan(III)-porfirinekben. A tovabbiakban 6sszefoglaltam, hogy
Boucher javaslata szerint ezen atmenetek koziil valosziniileg melyek figyelhetdk meg a
fém-komplex elnyelési szinképén. Erdemes megjegyezni, hogy a sdvok azonositasat és a
fém-ligandum kd&lcsonhatas leirasat nehezitette, hogy Boucher €s csoportja nem voltak
tisztdban a mangan(Ill)-komplex pontos térszerkezetével. (6) Az alabbi modellben azt
feltételezték, hogy a mangéan(Ill)ion pontosan a gyiiri sikjaban helyezkedik el. Az
atmenetek pontosabb leirdsa tehat tovabbi vizsgalatokat igényel. A porfin gyliri és a
mangan(IIT)ion kélcsonhatdsban részt vevo palyait, ndvekvo energia szerinti sorrendben,

Boucher leirdsa alapjan az alabbi dbran foglaltam 6ssze (2. abra).
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Porfirin ligandum Mn** (d%)

2. abra A mangan(III)-porfirinek elektronszerkezete Boucher leirdsa alapjan. (6) (14)

e yey

A mangan(Ill)-porfirin nagy-spinszamti d*-es elektronkonfiguraciojti  komplex,
elektronjai parositatlanul toltik fel a manganion by, €g €s aig orbitdljait, mig a lazito big
palyaiiresen marad (2. abra). Az a|; orbital energiaszintje fligg az axialisan koordinalodo
ligandumtol, habar ez a kdlcsonhatds még az erds terli ligandumok esetén sem vezet az
elektronok spinparosodashoz. Ez a stabil, nagy-spinszamu elektronkonfiguracio a sikban
1évo fémion erds fém-ligandum kdlcsonhatasdnak a kdvetkezménye is lehet. A fém és
ligandum ko6zo6tti w kotés kovetkeztében a fémion eg(m) kotd orbitalok energiaja csokken,
ezzel parhuzamosan a porfirinhez tartozo6 eg* (m)lazitd orbital energidja nd. A bag orbital

nemkoto jellegti. (14)

A fent leirt er6s mangan-ligandum kolcsonhatas eredményeképp a mangan(I11)-
porfirin elnyelési szinképén nem csak a 1 — n* adtmenethez tartozo abszorpcios savok

valtozhatnak, hanem a toltésatviteli savok er6sddése is varhato.

A 1. tablazatban a Boucher altal vizsgalt elnyelési csucsokhoz javasolt elektron-
atmenetek Osszegzése lathatd. Ez alapjan a savok dontd tobbsége LMCT tipust
atmenetekbdl szarmaznak. Ezek tobbsége a HOMO ligandum orbitalokrol (azy, aiu, bou €s

a’2y) a fémion ey (dxz, dy,) vagy aig (dp) orbitdljara torténd atmenetek kozotti
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konfiguracios kolcsonhatasbol eredeztethetok. A Q-sdvokhoz tartozd IV-es sav tiszta
ligandumon beliili &tmenetnek mindsiil, a legnagyobb energidju VI. sav pedig ugyanezen

atmenet €s a boy, 2’2y — € (dxz, dy,) dtmenet keverékébdl szarmazik.

1. tablazat: A Mn(III)P* abszorpcios savjaihoz tartozo elektronatmenetek Boucher
modellszamitasai szerint. (6)

Elnyelési sav | Hullamszam / | Hullamhossz/ | Kezdeti és végorbital tipusa | Elektronatmenet

sorszama cm’! nm tipusa

I 12500 800  aumhapy® — egldgpdy)| LM

II 14600 685 azy (W) - a1g(dg2) L-M

III 16800 595 Ay (M), a1y, (M) — eg (dyydy,) L-M

v 17800 562 ayy (@, a1y (M) —  eg* (M) L—-L

A% 21000 476 bay (@), @2y (M — eg (dy,dy,) L—-M

Va 23000 435 2’2y (M) - apg(dz2) L-M

VI 27000 370 ayy (@, a1y (@) —  eg* (M) L—-L

byu M. 02y M — eg@yzdy) | LM

A toltésatviteli sdvok intenzitdsanak novekedését feltételezhetben az is
eldsegitheti, hogy az ey (dxs, dy,) valosziniileg nem tisztdn a fémion d orbitaljaibol all,
hanem valamilyen mértékben keveredik a porfirin megfeleld orbitaljaival. Ugyanezen
okbdl az L-L atmenetekhez tartozé savok intenzitdsa is csokken, mivel az e;* (1) sem
tisztan porfirinhoz tartozo orbital a mangan(Ill)-porfirinek esetében.

Egy masik értelmezés szerint a kozeli infravords tartomanyban 1€vo 1. és 11. savok
d-d dtmenetek, pontosabban d-> — dx2-y2 gerjesztések eredményei. (16) Ez a feltételezés
azonban tobb okbol is valoszintitlen. Egyrészt az 1. és 1. sav intenzitasa tobb, mint egy
nagysagrenddel nagyobb, mint a mangan(Ill)-komplexekben megjelend normal d-d
atmenetek intenzitasa, illetve a két sav nagysdga inkdbb a toltésatviteli savok
intenzitasanak nagysagrendjébe esik. Mdasrészt a tanulmanyban feltételezik, hogy az
atmenetek tiszta mangan fémpalyak kozott torténnek, azonban a mangan(Ill)-porfirin
rendhagyo szinképe erdsen arra utal, hogy jelentés mértékii keveredés van porfirin és a

mangan(II)ion palyai kozott.
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Boucher publikacidiban kristalytér elmélet segitségével a lehetd legpontosabban
irta le a mangan(IIl)-porfirinek elektronszerkezetét és az elnyelési savok azonositasat,
alapvetd megallapitasai az orbitalok keveredésére vonatkozolag valdsziniileg helyesnek
bizonyulnak. Azonban az altala felallitott modellek egyszerlisége miatt érdemes a
mangan(IIl)-porfirinek elektronszerkezetét ¢&és spektralis sajatsagait modernkori
kvantumkémiai moédszerekkel is megvizsgalni, melyre az irodalomban eddig nem nagyon
volt példa.

A mangan(Ill)-porfirinek emisszids szinképérél viszonylag kis mennyiségii
irodalom all rendelkezésre, mivel ezen vegyiileteket ¢évtizedeken keresztiil
sugarzasmentes vagy elhanyagolhat6an gyenge emisszidval rendelkezd komplexeknek
tekintették. (11) (17) (18)

Ebbdl kovetkezden a d-tipust hiperporfirinek sugarzasi szinképét az irodalomban
a krom(IIl)-porfirinek emisszios spektruman keresztiil targyaltdk, melynek elnyelési
szinképe meglehetésen hasonlé a mangan(Ill)-porfirin spektruméhoz. (11) A Cr(Il)-
porfirinek sugarzasi szinképén két emisszios savot irtak le a 720-860 nm tartomanyban.
A nagyobb energiaju Ty (m, n*) — %S¢ a kisebb energiaju pedig °T: (m, n*) — *So
ligandum-ligandum atmenetnek felel meg. Tovabbi vizsgalatok soran azt figyelték meg,
hogy a két emisszios sav intenzitdsaranya fiigg a hdmérséklettol. (19)

A jelenlegi tudomanyos irodalomban azonban mar talalkozhatunk a mangan(11I)-
porfirin sugarzasi szinképével, ugyanis Makarska-Biakoloz és csoportja a mangan(II)5-
[4-(5-karboxi-1-butoxi)-fenil]-10,15,20-tris(4-N-metil-piidinium)porfirin emisszios
szinképét vizsgaltak kiillonbozo polaritast olddszerekben adott (436 nm) hulldmhosszu
gerjesztés mellett. A kapott emisszios spektrumokat a megfeleld szabadbézisu porfirin és
vas(Il)-porfirin sugarzasi szinképével Osszehasonlitva az tapasztalhatd, hogy mig a
szabadbdzisu és a vas-porfirinek spektruméban két jol elkiiloniilé emisszios sav lathato,
a mangan(Ill)-porfirin esetében a rovidebb hullamhosszi energiatartomanyban egy
harmadik sav is megjelenik. Habar ez a kiilonbség spektralisan jol érzékelhetd, a
harmadik sév eredetét Makarska-Biakoloz €s csoportja kiilon nem vizsgalta. (20)

Kisérleteim soran a mangan(Ill)-porfirin fotofizikai vizsgalata esetében
ugyancsak harom emisszios savot észleltem, melyek intenzitasa a gerjesztési hullamhossz
fiiggvényében valtozott. Ez a spektralis valtozas feltételezhetden az ugynevezett kettds
lumineszcencia jelenségéhez kothetd, melynek eredetét, illetve el6fordulasat a kovetkezd

néhany fejezetben foglalom 6ssze roviden.
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3.4 A kettos lumineszcencia jelensége és annak eredete

3.4.1 A Kasha- és a Vavilov-szabaly

A fotofizika egyik alaptételének szamit6 Kasha-szabdly szerint egy adott
spinmultiplicitast molekula a legalacsonyabb gerjesztett elektronallapot, legalacsonyabb
vibracids szintjérdl emittal fotont — a kezdeti gerjesztett allapottol fiiggetleniil. Késobbi
vizsgalatok soran megallapitottak, hogy a fotokémiai atalakulasok dontd tobbsége szintén
a legalacsonyabb gerjesztett allapotbol megy végbe a gerjesztés hulldamhosszatol

fiiggetleniil. (21) (22)

A legalacsonyabb gerjesztett allapot (mely szerves vegylileteknél altalaban Si)
kitlintetett szerepének hatterében az all, hogy az egymdés utan kovetkezd gerjesztett
allapotok (S1, Sz .. Sn) egymashoz képest sokkal siirtibben helyezkednek el, joval kisebb
kozottiik az energiaszint-kiilonbség, mint az alapallapot (So) €s az elsd gerjesztett allapot
(S1) kozott. Ennek eredményeként a nagyobb energidju gerjesztett allapotok és a
legalacsonyabb energiaji gerjesztett allapot kozotti belsd konverzids €s a vibracios
relaxaciods atmenetek sokkal gyorsabbak, mint az S allapotbol az alapéllapotba torténd
sugarzasos ¢és sugarzdsmentes atmenetek. A Kasha-szabaly (21) szigortian csak
kondenzalt fazis esetén alkalmazhatd, ahol a tobblet energia belsé konverzié vagy
vibracids relaxacio sordn, intermolekularis kdlcsonhatasokon keresztiil hé formajaban
szabadul fel. A Kasha-szabalyt kiegészité Vavilov-szabaly (23) (24) az el6bb leirtakon
kiviil azt is hozzateszi, hogy a foton (mint energia) kibocsajtas kvantumhatasfoka szintén

fliggetlen a gerjesztd fény hullamhosszatol.

A Kasha-szabdly érvényességét szamtalan fluoreszcens anyag esetében
bizonyitottak, igy az a fotofizikéan beliil altalanosan elfogadott szaballya valt. (23) (24) A
késdbbi vizsgalatok soran azonban tobb olyan fluoreszcens vegyiiletet is talaltak, melyek
nem a Kasha-szabalynak megfeleléen viselkedtek. Ezekre a kivételes esetekre a
szokasosnal rovidebb hullamhosszi emisszids savok jellemzoek, melyek csak nagyobb
energidju gerjesztést kovetden vilagitanak. (24) (25) (26) Ez arra utal, hogy a nagyobb
energiaju emisszios lecsengés sebessége bizonyos esetekben 6sszemérhetd az S; allapotra

torténd belsd konverzid sebességével, vagyis a két folyamat egymassal versenghet. Az

26



ilyen tipusu vegyiiletek fluoreszcencia-szinképére két olyan savcsoport jellemzd, melyek

intenzitasaranya a gerjesztési hullamhossz valtoztatasaval modosul.

Mivel az egyik emisszios sav a “klasszikus” Si gerjesztett allapotrdl torténd
fluoreszcencidnak, a masik emisszios sav egy nagyobb energidju allapotrol torténd
sugarzasos atmenetnek koOszonhetd, ezt a tulajdonsagot az irodalomban kettds
lumineszcencidnak is nevezik. = Azonban a kettds lumineszcencia fogalmat az
irodalomban joval tagabb értelemben is hasznaljak. A kovetkezd részben
Osszegyljtottem és leirtam néhany, az irodalom szerint kettds lumineszcencia szinképpel

jellemzett vegyiilet fotofizikai tulajdonsagat.

3.4.2 A Kettos lumineszcencia elofordulasa

A kettds  lumineszcencia  jelenségét  elsdként  azulén-szarmazékok
fluoreszcencidjanak vizsgalata soran észlelték. Egyes azulén-vegyliletek emisszios
szinképében két savcsoport jelenik meg, ahol az elsd savcsoport a legalacsonyabb
gerjesztett allapotbdl torténd emissziod (S1 —So), a masodik savesoport pedig a méasodik
szingulett gerjesztett allapotbol végbemend emisszid (S2 —So) eredménye. G. Eber ¢és
csoportja az azulén szubsztituenseinek €s a homérséklet valtoztatasaval képesek voltak
befolyésolni a két emisszids sav intenzitdsanak aranyat. A szubsztituensek cserélésével

ugyanis a két vilagitd allapot kozotti energiaszint-kiilonbség moddosul, ezzel pedig

rrrrr

Egy masik tanulmany szerint Kondo és csoportja N-metil-szalicilamid és
szarmazékainak  fluoreszcencia-szinképét  vizsgaltdk  kiilonb6z6  polaritast
oldoszerekben. Apolaros vagy polaros, aprotikus oldoszerekben az N-metil-
szalicilamidnak egy emisszids csticsa van 420-440 nm koril. Alkoholos, protikus
olddészerekben azonban nagyobb energidju gerjesztést (280 nm) alkalmazva egy uj,
rovidebb hulldamhosszti sav jelent meg 338 nm-nél. Az N-metil-szalicilamid
hidroxilcsoportja aprotikus oldoszerekben gerjesztett allapotban savassa valik, és
karbonilcsoportjaval molekulan beliili hidrogénkotést alakit ki. Az igy keletkezd
gerjesztett allapotu molekula relaxacidja eredményezi az eredeti kisebb energidju
emisszids savot. Protikus oldoszerben azonban az N-metil-szalicilamidrol az

oldészermolekuldkra keriilhet a proton, igy az oldoszer az oldott anyag egy részénél
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gatolja az intramolekularis hidrogénkotés 1étrejottét. Nagyobb energiaji gerjesztéskor
azok a molekulak, melyek molekulan beliili hidrogénkd6tés hianyaban szabadabban
mozoghatnak, gerjesztett allapotban konformacié-valtozast szenvednek. Kondo javaslata
szerint a gerjesztés kovetkeztében 1étrejott masik konformer relaxéacioja eredményezi a

nagyobb energiaju emisszios savot. (28)

Néhany esetben szabadbazisu, illetve fém-porfirineknél is megfigyelték a kettds
lumineszcencia jelenségét. A porfirin vegyiiletek emisszids savjai altalaban 600 - 750 nm
tartomanyban taldlhatok, melyek az S; — So atmenet koévetkezményei. Bizonyos
esetekben egy tovabbi, joval gyengébb emisszios sav jelenlétét tapasztaltdk a Soret-
savhoz kozel, melyet a masodik szingulett gerjesztett allapotbol torténd relaxacids
folyamat (S, — So) eredményeként azonositottak. Az elsdé S»-es fluoreszcencianak

nevezett jelenséget cink-tetrabenzoporfirin esetében irtak le 1971-ben. (29)

A porfirin-vegyiiletek jol mérhetd Si-es és Sz-es fluoreszcencidja és a savok
kozotti nagy energia-kiilonbség miatt jol alkalmazhatok gerjesztett allapotbol végbemend
elektronatadasi reakciok dinamikéajanak vizsgélatara. A porfirin-vegyiiletek ugyanis
képesek elektront dtadni szamos, hozzédjuk kovalensen kapcsolodo elektronakceptornak.
Ezzel lehetdség nyilik az S; allapot szelektiv gerjesztésén keresztiil a tobblet energidval
rendelkezd komplex viselkedésének vizsgalatara. Az S, allapotban 1év6 porfirin-komplex
elektronatadasos kioltasi sebessége ugyanis akar a femtoszekundum nagysagrendet is
elérheti a donor-akceptor rendszertdl fliggden. Ilyen hosszu id6 alatt a porfin-gytirtinek
sokféle lehetdsége nyilik kovalens kotések kialakitdsara a vizsgalt elektronakceptorokkal.
Cink-porfirinek S»>-es allapotbol torténd elektronatadasanak tanulméanyozasakor a
leghatékonyabb elektronakceptornak a metil-viologén (30), naftalin-diimid (31) (32) és

amino szubsztitualt naftalin-diimid (33) bizonyult.

Egyes porfirin-vegyiiletek esetében az Sy-es fluoreszcencian kiviil mas szokatlan
spektralis tulajdonsagot is tapasztaltak, melyet kettés lumineszcenciaként irtak le.
Szabadbazisu tetrafenilporfirinek esetében Uttamlal és csoportja megfigyelte, hogy a
vizsgalt porfirinek emisszids intenzitdsaranya a Q-sdvok tartoméanyaban fiigg a
gerjesztési hullamhossztol. Vizsgalatok alapjan azt a kovetkeztetést vontak le, hogy
bizonyos energiaji gerjesztés alkalmazasa a gerjesztett allapotu porfirinek koordinécios
tiregében 1évo két hidrogénion tautomerizaciojat idézi eld. A hidrogénionok transz-cisz-

transz atrendezddést szenvednek el, melynek soran belsé konverzid torténik az eredeti
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transz izomerhez tartozd Si allapotbol a “masodik” transz izomerhez tartozd Si’
allapotba. Ez a madsodik transz izomerhez tartozd S;’ allapot energidja némileg
kiilonbozik az eredeti Si allapot energiaszintjétdl, mivel a tautomerizacié sordn némi
szerkezeti valtozas is felléphet. Relaxacid soran tehat az eredeti Si allapotbol induld
emisszioval egy tautomerizaciot kovetd Si’ allapotbol torténd sugarzdsos atmenet
verseng, tehat a gerjesztési energiaktdl fiigg, hogy az eredeti szerkezethez tartozo
emisszid vagy a tautomerizacié utani emisszio a kedvezményezett. A Kasha-szabalytol
vald eltérést tehat ebben az esetben gerjesztett allapotbol, relaxdcidé soran végbemend

1zomerizaci6 okozza. (34)

Gerjesztett allapotban nemcsak izomerizéaci6 torténhet, hanem a molekula sav-
bazis tulajdonsaga is megvaltozhat, ez pedig hatassal lehet a molekula spektralis
tulajdonsagara. Miskolczy ¢és munkatéarsai ellipticin €s metilezett szarmazékanak
sugarzasi szinképét vizsgaltak kiilonbozo oldoszeres kozegben. A két vegyiilet aprotikus
oldoszerben és etanolban egy-egy savon emittdl a 400-440 nm tartoméanyban, mig
metanolban és etilén-glikolban az eredeti emisszios cstcson kiviil egy nagyobb
hullamhosszt sév is megjelenik mindkét esetben. Hexafluoro-2-propanolban (HFIPA)
oldva az ellipticin €s metilezett szarmazéka megint csak egy sdvon mutat fluoreszcenciat,
az el6bb emlitett nagyobb hulldmhosszl tartomanyban 515-541 nm kozott. Miskolezy és
munkatarsainak javaslata szerint az ellipticin vegyiiletekben 1évé piridin rész bazicitasa a
molekula gerjesztése soran jelentdsen megnd, igy az oldoszerek protikussagatol fliggden
a piridin részlet protonalodhat, mely kisebb energiaji emisszidt eredményez. Az ellipticin
vegyiiletek tehdt metanolban és etilén-glikolban alapéllapotban csak protonalatlan
formaban vannak jelen, mig gerjesztett allapotban a protonalt és a protonélatlan forma is

emittal. (35)

3.5 Mangan(IIl)-porfirinek szerepe katalitikus rendszerekben

Az el6z6 fejezetekben részletesen kifejtettem a mangan(Ill)-porfirinek Boucher
szerinti elektronszerkezetének leirasat €és lehetséges atmeneteit. Ennek 1ényege, hogy a
mangan ¢és a porfirin eg orbitdlok erds keveredése miatt viszonylag kisebb energia-
tartomanyban (460-480 nm) nagy oszcillatorerdsségii toltésatviteli sav talalhato, illetve a

nagyobb energidji tartomdnyban is tobb jelentdsebb LMCT sav van jelen. A gerjesztett
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allapotok keveredése eldsegiti, hogy a gerjesztett allapot mangan(III)-porfirin tobbféle
tipusu fotokémiai reakcioban is részt vehessen. (1) Ehhez hozzajarulhat még az is, hogy
a mangan(Ill)ion oxidacidra és redukcidra egyarant hajlamos. Ezen tulajdonsagaik
alapjan a mangéan(Ill)-porfirinek katalizatorként jol alkalmazhatok mind reduktiv, mind
oxidativ rendszerekben.

Mangan(I1I)-porfirinek oxidativ katalizisben val6 felhasznaldsara az irodalomban
szamos példat talalunk. Nitrit-, nitrat-, perklorat- és jodationok mangan(I1I)-komplexhez
axialis helyzetben koordindlodva Mn(III)P(XO,) adduktumot hoznak Iétre. A mangén-
porfirin €s oxoanion altal létrejott komplexben megfelelé hulldmhosszisaga fény
hatdsara az oxoanion oxigén ataddsa mellett oxidalja a mangan(Ill)-komplexet, ezzel
mangan-oxo-komplexet hozva létre. Az oxigén atadasa homolitikus, illetve heterolitikus
kotésfelhasadassal is végbemehet. Ha az oxoanion kotésfelhasadasa heterolitikusan
torténik, vagyis az oxoanion ionos formaban marad, mangan(V)-oxo-komplex keletkezik.
A keletkez6 mangan(V)-oxo-porfirin nagy reaktivitasdnak koszonhetéen tobbek kozott
szénhidrogének oxidalasara is alkalmazhato. (1)

Mn(II1)-0-XOn — Mn(V)=0" + XOy.1" (R1)
Ha azonban az oxigén ataddsa gyOokés mechanizmus szerint jatszodik le, akkor
mangan(IV)-oxo-porfirin keletkezik.

Mn(III)-O-XOn — Mn(IV)=0 + XOn.1 (R2)
A mangan(IV)-oxo-porfirin, bar epoxid képzésére alkalmas, a szénhidrogének C-H
kotésének oxidalasira nem képes. A +4-es oxidaciofokit mangan-oxo-komplex
szobahOmérsékleten termikusan stabil, igy képzOodése a katalitikus reakciok soran
spektroszkopidsan nyomon kovethetd ellentétben a mangan(V)-oxo-porfirinnel, mely
normdl kortilmények kozott hamar reakcidba 1ép. Azt, hogy az oxoanionok
kotésfelhasadasa mely mechanizmussal jatszodik le, az alabbi tényezOok hatarozzak meg;
a kezdeti, gerjesztett allapoti részecskék tulajdonsagai, a keletkezd semleges vagy
kationos porfirinek relativ stabilitdsa, a gyokds vagy anionos tavozo csoport relativ
stabilitdsa és a termékek egymashoz viszonyitott szolvatacids energidja. Watson ¢és
csoportja  5,10,15,20-tetrafenil-mangan(Ill)-porfirin ~ (Mn(II)TPP")  fotokémiai
viselkedését vizsgaltak nitrit €s nitration jelenlétében. A nitrationnal képzett
mangan(IIl)-porfirin komplex 350 és 420 nm kozotti bevildgitds hatdsara homolitikus
kotésfelhasadason keresztiil Mn(IV)-oxo-porfirinné alakult at. Megallapitottak, hogy bar
rovidebb hulldmhosszu fény besugarzasakor képzodik a Mn(IV)-oxo-porfirin, a Soret-

illetve Q- savos gerjesztések hatdsara azonban nem keletkezik ilyen tipust komplex. Ez
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0sszhangban van a korabbi mangan(IIl)-porfirinekre vonatkoz6 fotokémiai kutatasok
eredményeivel, ahol a mangan(Ill)-komplex csupan a nagy energidju (in. N, L, M)
sdvokon gerjesztve mutatott fotokatalitikus aktivitast. (36) (37) (38)

A Mn(IV)-oxo-porfirin kétféle mechanizmus szerint képzddhet. Az elsd esetben
a gerjesztett allapott Mn(TPP)(ONO>) komplexbdl homolitikus B kotésfelhasadason
keresztiil kozvetleniil képzodik nitrogén-dioxid illetve Mn(IV)-oxo-porfirin. A masik
esetben eldszor mangan(I)-porfirin és nitratgyok képzddik, majd ezek rekombinécioja
soran a nitratgyok Mn(IV)-oxo-porfirinné oxidalja a mangan(II)-komplexet.

A kialakult Mn(IV)-oxo-komplex alkalmazasaval trifenil-foszfin és sztirol
fotokémiai oxidacigjat vizsgaltak, ahol sztirol esetében az oxo-vegyliletek keletkezése
mellett kisebb mértékben ugyan, de epoxidacio is lejatszodott. A fotokémiai oxidacio
soran a mangankomplex +2-es oxidaciofokig redukalodott. Feltételezésiik szerint, az
oldatban nitrationbdl szdrmazd nitrogén-dioxid +3 oxidaciés éallapotig oxidalja a
mangan(Il)-porfirint, igy zarva a katalitikus ciklust. (1)

Az utobbi években a mangan(III)-porfirinek fotokatalitikus aktivitdsat mas enyhe
oxidaloszerek jelenlétében is vizsgaltdk. Jung és kutatdcsoportja 10-metil-9,10-dihidro-
akridin (AcrHz) molekularis oxigénnel vald fotokémiai oxidaciojat vizsgélta egy
elektronkiildd, mezo-2,4,6-trimetilfenil-szubsztituenseket valamint egy elektronszivo
pentafluorofenil csoportokat tartalmaz6 mangan(Ill)-porfirin jelenlétében. A katalitikus
ciklust szobahOmérsékleten, oxigén gazzal telitett benzonitrilben tanulmanyoztak, a
besugarzasok soran iiveg sziirdvel ellatott (4 > 480 nm) Xe fényforrast alkalmaztak. Az
AcrH; fotokémiai oxidéacidja soran 10-metil-9(10H)-akridon keletkezett (Acr=0),
melynek az elnyelési savja 402 nm-nél jelenik meg, igy keletkezése és a reakcio
sebessége egyszerlien nyomon kdvethetd. (39)

A katalizator mangan(Ill)-porfirin pontos szerepének tisztdzasara, valamint a
mechanizmus  egyes  részleteinek  felderitésére a  mangan(Ill)-komplexek
femtoszekundumos tranziens abszorpcios spektrumat rogzitették oxigénnel telitett illetve
oxigénmentesitett benzonitrilben. Ennek sordn kimutattadk, hogy 393 nm-en torténd
gerjesztés mellett a mangan(I1)-porfirin kezdeti gerjesztett °S; allapotbdl egy nagyon
gyors spinvaltd atmenettel tripkvintett (°T1) allapotba keriil (15) (40) (41) (42), majd
innen egy hosszabb élettartamti tripszeptett (’Ti) Aallapotba megy 4&t. (39) A
nagyspinszdmu, d*es elektronkonfiguraciéjo mangan(Ill)-porfirin pdrositatlan d
elektronjai a porfin gyltri m elektronjaival csatolnak, igy a komplex nem egyszeri

szingulett vagy triplett allapotot, hanem a fent leirt kevert allapotokat veheti fel.
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Az egyes gerjesztett allapotokhoz tartozo tranziens abszorpcids lecsengések
alapjan megallapitottdk, hogy mig a °T; allapot élettartamat az oxigén jelenléte nem
befolyasolta szamottevben, a stabilabb 'T| gerjesztett allapot esetében viszont oxigén
jelentlétében kioltast tapasztaltak. (39) Az oxigénnel vald kioltasi reakcio sebessége
jelentdsen nott, amennyiben porfirin gyliri mezo-szubsztituenseit elektronszivo
csoportokra cserélték. Tovabbi vizsgalatok eredményei alapjan arra is fényt deritettek,
hogy a mangan(Ill)-porfirin oxigénes fotokémiai reakcidja sordn nem vagy
elhanyagolhat6 mértékben keletkezik szingulett oxigén. (39)

Az AcrH; fotokatalitikus oxidéacidja soran tehat a Mn(III)-porfirin a gerjesztését
kdvetden T allapotbdl gyors spinvaltd atmeneten keresztiil "T; allapot keriil, majd
molekularis oxigénnel fotokémiai reakcioba 1ép. Ennek soran a mangan(II)-porfirin
elektront ad at az oxigénnek, mely szuperoxid gydkanionnd alakul, mikdzben a két reaktiv
részecske [Mn'VP(O2™)] komplex formajaban egyiitt marad. Az AcrH»-szubsztrat ebben
a formaban iitkozik a mangan(IV)-szuperoxo komplexszel, majd két hidrogénatadasi
1épést és a mangan tovabbi oxidalédasat (Mn(V)oxo-porfirinné), majd redukalodéasat
kovetden viz kilépéssel keton szarmazékka (Acr=0) alakul.

A mangan(III)-porfirinek fotokatalitikus hatdsat molekularis oxigénnel torténd
oxidativ reakcioban nem csak homogén rendszerekben vizsgaltak. Ahadi és csoportja
transz-sztilbének enantioszelektiv epoxidacidjat valdsitottdk meg molekularis oxigénnel
grafén-oxid feliiletére kovalensen kotott mangan(Ill)-porfirin jelenlétében, lathatd fény
besugarzasa mellett. A feltételezett mechanizmus soran a mangan(III)-porfirin ebben az
esetben is mangan(IV)-szuperoxo komplexsz¢, majd mangan(IV)-oxo-porfirinna alakul
¢s ebben a formdban vesz rész a transz-sztilbén epoxidaciojaban. (43)

A fotokatalitikus felhasznalas mellett a mangan(I11)-porfirineket szdmos homogén
¢s heterogén termikus oxidativ reakcidban is alkalmaztak. (44) (45) (46) (47) (48) (49)

Habar a mangan(Ill)-porfirinek meglehetdsen konnyedén redukalhatok
termikusan instabil mangan(Il)-komplexszé, reduktiv katalitikus reakciokban betdltott
szerepiikrdl viszonylag kevés tudomanyos irodalom all rendelkezésre.

Carnieri és csoportja mangan(Ill)-tetra(4-piridil)porfirin  (Mn(III)TPyP")
felhasznalasaval kétfotonos reduktiv katalitikus rendszert kivéantak fejleszteni. (37)
Oxigénmentes vizes, lugos kozegben (pH = 11) a mangan(III)-porfirint hosszabb ideig
vilagitottak be lathaté fénnyel, ennek soran a mangan(Ill)-komplex a hidroxidionokkal
reagalva megfeleld mangéan(Il)-porfirinné redukalodott. Tovabbi vizsgalatok soran, a

Mn(III)TPyP" fotoredukcios folyamatara nagyon alacsony kvantumhasznositasi tényez6t
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hataroztak meg, mely a vizes oldat pH-jatol jelentdsen fiigg. A kdvetkezd 1épésben
mangan(IIl)-porfirin fotokémiai redukcidjat hasonld koriilmények kozott (pH = 11)
metil-viologén (MV?") jelenlétében vizsgaltik. Ebben az esetben a fotokémiailag redukalt
Mn(ID)TPyP egy kovetkezd 1épésben ugyancsak besugarzas hatasara képes volt elektront
atadni a metil-viologénnek. amely igy metil-viologén gydkanionna (MV"") alakul.

A mangan(Ill)-porfirin tehat fotokatalizatorként viselkedik egy olyan
folyamatban, ahol a viz protolizisébdl szarmazo hidroxidion két 1épésben elektront ad 4t
a MV?"-nek, az igy keletkezd MV™" gydkkation pedig képes a viz protonjat molekularis
hidrogénné redukalni — megfeleld kolloid fémkatalizator jelenlétében. Ez a kisérleti
Osszeallitds azonban nem alkalmas tényleges fotokémiai vizbontasra, ugyanis az egyes
redukcids 1épések kvantumhasznositasi tényezdje nagyon alacsony. A masik probléma,
hogy a Mn(III)TPyP" fotokémiai redukcidja vizben, egyéb redukaloszer hianyaban csak
erésen lugos kézegben valosul meg. Ilyen koriilmények kozott viszont a MV redukcios
potencialja tl alacsony a hidrogénion redukciojahoz, igy az erdsen lugos kozeget kivanod
Mn(IIT)TPyP*-MV?" rendszer nem alkalmazhaté a viz oxigénre és hidrogénre torténd
fotokatalitikus bontasara. (37)

Az utébbi évtizedekben mangan(Ill)-porfirinek alkalmazasdval nem sikeriilt
hatékony fotokémiai vizbontast megvalositani, azonban -elektrokémiai katalitikus
vizbontasban, (50) valamint oxigén elektrokémiai redukcidjaban (51) megfeleld

elektrokémiai katalizatornak bizonyultak.

3.6 Mangan(IIl)-porfirinek alkalmazasa élettani folyamatokban

A mangan(Ill)-porfirinek a fotokémiai és katalitikus vonatkozasai mellett
biologiai rendszerekben is jelentds szerepet toltenek be. Tobbek kozott jelentds
szuperoxid dizmutdz (SOD) enzim-utdnzé tulajdonsdgot mutatnak, melyet szdmos
bioldgiai és kémiai rendszerben alkalmaztak. (52) (53) (54) (55) (56) A szuperoxid
gyokanion €s a peroxidok fontos szerepet toltenek be a sejtek kiilonbozo élettani
folyamataiban, mint példaul a sejtek kozotti kommunikacioban, a sejtburjanzasban, a
sejtek talélésében és pusztuldsaban. (57) (58) A sejtek normalis mitkddésének egyik
feltétele ezen reaktiv részecskék és az dket szabalyozd endogén antioxidansok kozott
fennallo egyensuly. Amennyiben sejten beliil a reaktiv részecskék valamilyen oknal
fogva talsulyba keriilnek az antioxidansokkal szemben, az oxidativ stressz 1ép fel, amit,

ha a szervezet nem tud megfelelden kezelni sejthalalhoz vezethet.
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A fém-porfirinek szamos létfontossagu enzimben fordulnak el és toltenek be
aktiv szerepet, mint a hemoglobin, mioglobin, oxigendzok, oxidazok valamint citokrém
P450. Mindezek mellett pedig az oxidativ stressz szabalyozdsdban is kivaldan
alkalmazhatok. Ez egyrészt fém-porfirin komplexek nagyfoku stabilitdsanak kdszonhetd,
vagyis a porfirin koordinécids liregében 1évo fémion tavozik el a ligandumtol a katalitikus
redoxi reakcidé soran. Masrészt a porfirin szerkezete kiilonb6z6 szubsztituensek altal
szinte végtelen féle modon valtoztathatd, igy a fém-porfirinek redoxi tulajdonséaga,
biologiai felszivodasa és toxicitdsa az adott bioldgiai rendszer sajatsagaihoz

finomhangolhatdk. (59)

A mangan(Ill)-porfirinek szuperoxid dizmutaz-utanzo képességét Fridovich ¢és
csoportja kezdte tanulmanyozni az 1990-es évek elején. Két évtizednyi kutatds soran a
porfirin szubsztituensek valtoztatasaval olyan ligandum kornyezetet alakitottak ki a
mangan(IIT)ion koril: 1) amely a természetes SOD enzimekhez hasonloan kinetikailag és
hasznosulast, felszivodast segiti; 3) a szervezet szdmara nem vagy lehetd legkevésbé

mérgezo. (60)

A SOD-utanzo6 képesség azoknak a kationos mangan(Ill)-porfirinek esetében a
legerésebb, ahol a porfirin szubsztituensei a fémion koriil nagyon elektronhianyos
kornyezetet hoznak Iétre. A mangan(Ill)-porfirin koordinacids {iirege igy jelentOs
mértékben képes vonzani és megkotni az olyan elektrondus (nukleofil), reaktiv
részecskéket, mint a szuperoxid-gydkanion, peroxonitrit, karbonat gyok illetve a
hipoklorition. Ezenkiviil a nagymértékben megndvelt kationos jelleg segiti a porfirin-
komplex felhalmozoddasat a negativ membranpotenciallal rendelkezé mitokondriumban

vagy mas kulcsfontossagu sejtorganellumokban. (59)

3.7 Azo-szinezékek bontasa fotokatalitikus folyamatokban

A szerves szennyez0 anyagok egyik csoportjat alkotd szintetikus szinezékeket széles
korben alkalmazzak az ipar egyes teriiletein, mint példaul a textilgyartas, a nyomda- vagy
a butoripar. Az évente eldallitott szerves szinezékek 11 %-a azonban a gyartas és a

felhasznalas sordn ipari szennyvizbe keriil. (61) Ezen szinezékek tobbsége kornyezetre
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nézve mérgezd vagy potencialisan rakkeltd hatast, ezért eltavolitdsuk az ipari

szennyvizbdl meglehetdsen nagy kornyezetvédelmi problémat jelent. (62)

A festékanyagok eltavolitasara tobbféle modszert is kidolgoztak, mint pl. bioldgiai
bontés, koaguléacio, adszorpcid, membransziirés. (63) (64) (65) (66) Ezek koziil az
oxidativ folyamatok alkalmazasa (advanced oxidation processes) bizonyult a
legigéretesebbnek, mivel ezen eljarasok képesek a talajban és vizben 1évd szerves
szennyezOk majdnem teljes mértéki lebontdsara; a keletkezett bomlastermékek pedig
mar nem artalmasak a kornyezetre. (67) (68) (69) (70) (71) (72) Ezen oxidacios
folyamatok a kovetkezdk lehetnek:

e UV vagy vakuum UV fotolizis
e  hidrogén-peroxid és UV, Fenton reagens: hidrogén-peroxid, Fe*'/Fe*" UV
e Ozonolizis

e Fotokatalizis

A felsorolt eljarasok koziil a fotokatalitikus oxidativ eljarasok a tobbi modszernél
joval hatékonyabbnak bizonyultak, a tovabbiakban a szerves szinezékek fotokatalitikus
bontasaval fogok bdvebben foglalkozni. A festékanyagok fotokatalitikus oxidativ
bontasara jellemzéen hatékony ¢€s nem tal koltséges félvezetd katalizatorokat

alkalmaznak, melyek a szinezékanyagok lebontdsa utan a reakcidelegybdl egyszeriien

eltavolithatok.
Szinezék™
Szinezék*
Lathaté ;‘_
fény HY
Nanfény . O;+ =™ HOO:- —* H,0, =™ OH-
Napfény Szinezék
uv

3. abra Félvezetok fotoindukalt katalitikus reakcidinak sematikus abrazolasa. (73)

A félvezetd katalizatorok vegyértéksavjardl a rajuk jellemzd tiltott sav energidjanak

megfeleld besugarzas hatdsara egy elektron kertil at vezetési sdvba (e'ep), igy a félvezetd
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vegyértéksavijan egy pozitiv toltésti lyuk (h*yp) keletkezik (3. abra). A keletkezett
elektron-lyuk par ezutan a félvezetd feliiletére vandorolhat és amennyiben ez a
toltésszeparacid6 megmarad, a katalizator feliiletén kiilonb6zé redoxi reakcidkban
kozvetleniil, vagy az altaluk generalt aktiv részecskék altal kozvetve reagalhatnak a
jelenlévd azo-festékanyaggal. A fotoindukalt elektronok kozvetleniil redukalhatjak a
félvezetd feliiletére adszorbealddott szinezéket, vagy szuperoxid gydkaniont
generalhatnak a feliiletiikon 1évé molekularis oxigénbdl. A fotoindukalt lyukak egyrészt
kozvetleniil oxidalhatjak az adszorbealt szerves molekulat, masrészt a félvezetd feliiletén
megkotddott hidroxidionbol vagy a vizbdl hidroxilgyokoket képezhetnek. Az igy
keletkezett hidroxilgyokok olyan erds oxidaloszerek, hogy hatasukra az azo-szinezékek

tobbsége teljes mineralizaciot szenved. (74)

crcr

(TiO2, V205, ZnO, SnO> WO3 és CdS) valamint ezek modositott formainak alkalmassagat
tesztelték. (75) (76) (77) (78) (79) (80) A felsoroltak koziil a titan-dioxid hasznalata
terjedt el legjobban, (81) (82) (83) (74) mivel fotokémiai reakcié soran stabil marad,
olcso és megfelelé mértékben abszorbeal az ibolyantali tartomanyban. Fotokatalitikus
aktivitasa annak is koszonhetd, hogy a fényelnyelést kdvetden a keletkezett téltéshordozo
részecskék szeparacioja elég hosszu ideig fenndll ahhoz, hogy a félvezetd feliiletén

megkdtddott szubsztrattal a reakcid lejatszédhasson.

Az azo-vegyiiletek fotokémiai bomladsdnak mechanizmusat a vegyiiletcsalad szamos
tagjanal vizsgaltak. (84) (85) (86) (87) Az azo-szinezékek jellemzden egy vagy tobb N=N
kettOskotést tartalmaznak, melyek tobbnyire aromas csoportokat kapcsolnak ossze. Az
azo-vegyiiletek szinét ez az azo-kotés, illetve a hozzajuk kapcsolédd kromofor és
auxokrom csoportok hatarozzak meg. Ezt a meglehetOsen aktiv azo-kotést a félvezetd
felilletén besugarzas hatasara 1étrejott pozitiv toltésti lyukak vagy a vizbdl generalt
hidroxilgyokok oxidalhatjak, illetve a félvezetd feliiletén 1évd fotdindukalt elektronok
redukalhatjadk. A N=N kett0s-kotések felhasadasanak kovetkezményeként a festékanyag
oldata elszintelenedik. A tovabbiakban vizsgaljunk meg egy konkrét példat az egyszeres

azo-kotést tartalmazo mono-azo szinezékek fotodegradacios folyamataira.

A mono-azo vegyiletek kozil a  natrium-4-[(2-hidroxi-1-naftil)azo]-

benzoszulfonsav (Acid orange, AO 7) fotokatalitikus bomlasi folyamatait vizsgaltak

crer
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1épéseit, kozti- és melléktermékeit teljes mértékben felderitették és leirtak. (88) (89) (85)
(90) (91) Mivel ezen szinezék bomlasi mechanizmusa, illetve bomlastermékei jol

ismertek, modellvegyiiletként szamos fotokatalizator tesztelése soran alkalmaztak. (74)

crer

naftokinon keletkezik. Titan-dioxid jelenlétében és napfény alkalmazasa mellett az AO7
teljes bomlasi folyamata soran osszesen huszonkétféle koztiterméket azonositottak. (88)
Tobbek kozott detektaltak 2-naftolt, 2-hidroxi-1,4-naftokinont, illetve kisebb aromas
vegyiileteket, mint ftalsav, ftalimid, valamint olyan alifas dikarbonsavakat, mint
fumarsav, borostyankdsav, maleinsav. Az oxidacids eljards végén egyszerli szerves
savak (oxalsav, hangyasav, ecetsav) keletkeznek, melyekbdl viz és szén-dioxid szabadul
fel. A nitrogéntartalmt szerves vegyiiletekb6l ammoniumion és nitration keletkezik, mig
benzoszulfonsavbol szulfation szarmazik. A fotokatalitikus folyamat végeredménye tehat
a szinez¢k teljes mineralizacidja. Ezen termékek keletkezésére utal az is, hogy az eljaras

soran csokken a reakcidelegy pH-ja €s nd a vezetOképessége. (73)
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4 Kisérleti rész

4.1 A Kkisérletek soran felhasznalt anyagok, oldatok

Tudomanyos kisérleteim sordn az alabbi nagytisztasdgl anyagokat hasznaltam fel:

e Szabadbazisi  5,10,15,20-tetrakisz(1-hexilpiridinium-4-il)-porfirin ~ valamint
5,10,15,20-tetrakisz(1-dodecilpiridinuium-4-il)-porfirin bromid-séja (Ivan Habus
professor és Katarina Vazdar fOomunkatars szintetizalta a Ruder BosSkovi¢
Intézetben az irodalomban kozolt leirds (92) alapjan.)

e Szabadbazisu 5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-4-il)-porfirin tozilat-sdja és
mangan(IIl)  5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-4-il)-porfirin  klorid-sgja
(Frontier Scientific)

e Mangan(Il)-szulfat (Sigma-Aldrich) 5,25%10 -} M-os vizes oldata

e A fotoredukcios kisérletekhez: trietanol-amin (TEOA) 0,03 M-os oldata, metil-
viologén 0,03 M-os oldata, cetil-trimetil-ammoénium-bromid 0,07 M-os valamint
natrium-lauril-szulfat 0,18 M-os oxigénmentesitett vizes oldata és natrium-
borat/kénsav puffer pH = 8,3 oldata

e A fotooxidativ szinezék bontasi vizsgalataihoz: 4-(2-piridilazo)-rezorcinol
(Sigma-Aldrich), hidrogén-peroxid spektroszkdpiai tisztasagu 30,3 %-os oldata
(Sigma-Aldrich)

e Fluoreszcencia ¢és abszorpcids szinképi vizsgalatokhoz: acetonitril, metanol,
aceton, etanol (spektroszkopiai tisztasag, Reanal és Sigma-Aldrich)

e Borat pufferhez felhasznalt anyagok: Na;B4O7 « 10 H2O séja (Sigma-Aldrich),

96%-o0s analitikai tisztasag kénsav (Sigma-Aldrich).

A vizben végzett kisérleteim soran kétszer desztillalt Millipore Milli-Q
rendszerrel tisztitott vizet alkalmaztam. A borat pufferoldat készitése soran Na;B4O7 « 10
H,O s6jabol 100 cm® 0,05 M-os oldatot készitettem, amihez annyi 0,05 M-os
kénsavoldatot adagoltam pH tivegelektrod mellett, amig az oldat pH-ja 8,3 nem lett.

Mivel fotoredukcios kisérleteim, valamint fluoreszcencia-szinkép vizsgalataim
soran oxigén jelenléte jelentds zavard hibat okozhatott volna, minden egyes vizsgalt

reakcidelegyet 99,999%-o0s tisztasdgu argon gazzal oxigénmentesitettem. A redukcios
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fotokatalitikus vizsgalatok reakcidelegyeiben a pH és az ionerdsség allandd értéken

tartasahoz pH = 8,3 borat puffert hasznaltam (3 ml reakcidelegybdl 1 ml borat pufter).

Fotooxidativ bontasi kisérleteim soran a katalizator porfirinek szilard
hordozéjaként Magyarorszagrol (Szegi) szarmazd delamindlt kaolinitet hasznaltam. A
szegi kaolinit nanostruktarak prepardlasa az irodalomban kdzolt csereinterkalécios eljaras

alapjan tortént. (93) (94) (95)

4.2 A Mn(III)THXPyP>* és Mn(III) TDPyP>* katalizatorok eléallitasa

A feliiletaktiv Mn(IITHXPyP>* és Mn(III)TDPyP*" szintézisét a kovetkezd leirds
alapjan végeztem. A szabadbazisi H,THXPyP*" vizes valamint a H,TDPyP*" vizes-
mennyiségli mangan(Il)-szulfat oldatat adtam. Az igy Osszeallitott reakcidelegyeket 65-
70°C-on harom napig refluxaltattam. A mangan(Ill)-porfirin komplexek képzddését

spektrofotometriasan kdvettem.

4.3 Porfirin-vegyiiletek rogzitése szegi kaolinit szilard hordozo
feliiletén

200 mg exfolialt szegi kaolinithez megfelel6 mennyiségii (lasd: Fiiggelék F1. tablazat)
szabadbazisi ¢s mangan(Ill)-porfirin vizes vagy etanolos oldatat adtam, majd 2 o6ra
kevertetés utan a kapott szuszpenziot kétszer 6t percig 5000 rpm fordulatszamon
centrifugéltattam. Az oldat tisztajabol 0,45 um-es fecskendd szlir6vel mintat vettem,
majd a maradék oldatot dekantaltam. A nedves pormintakat ezutan szaritoszekrényben

65 °C-on addig szaritottam, amig tomegiik allandé nem lett.

A kaolinit feliiletére kotddott porfirin mennyiségének meghatarozasahoz a porfirin-

oldatokbdl rogzités eldtt, illetve rogzités utan mintat vettem, majd az oldatok tényleges

crer

szegl kaolinitre rogzitett porfirin mennyiségét a rogzités eldtt és a rogzités utan mért

porfirin mennyiségek kiilonbségébdl hataroztam meg.
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4.4 A kisérletek soran alkalmazott miiszerek

Munkam soran az elnyelési szinképek felvételéhez Specord S600-as egyfényutas,
diddasoros spektrofotométert alkalmaztam szobahdmérsékleten. A  kisugarzasi
szinképeket Horiba Jobin Yvon Fluoromax-4 spektrofluoriméterrel mértem. A szinképek
adatrogzitését és feldolgozéasat a fluoriméterhez kapcsolt személyi szamitdégépen, a
fluoriméter gyartdja altal az Origin programba beépitett modul (FluoroEssence v3)
segitségével végeztem. Ugyanezt a miiszert alkalmaztam a fluoreszcencias élettartamok
meghatarozasara egyfoton szamlalassal mikodo kiegészitd adatgytijtoé egység (TCS-PC
rendszerti Fluorohub Single Photon Counting Controller) és megfelelé hullamhossza
(450 nm, 393 nm) nano-LED fényforrés felhasznalasdval. A mérési adatok on-line
gyljtése DataStation v 2.6, mig feldolgozasa DAS6 v6.4 (Fluorescence decay analysis)

programokkal tortént.

A FT-infravords spektroszkopiai mérésekhez sziikséges mintaeldkészitést az alabbi
moédon végeztem: A vizsgdlni kivant oldatbdl kis mennyiséget (5-10 pl) eldzetesen
megtisztitott aluminium lapokra cseppentettem, majd a mintéat tartalmazé aluminium
lapokat 50°C-on a szaritoszekrényben addig szaritottam, amig az olddszer a mintabol
teljesen elparolgott. A FT-IR spektrumok rogzitését egy Bruker platina ATR feltéttel
ellatott Bruker Vertex 70 infravords spektrométerrel végeztiik. Az infravords spektrumok
felvételét DTGS detektorral, szobahémérsékleten, 2 cm™ -es felbontas mellett végeztem.
Egy spektrum 1024 felvétel atlagabol késziilt. A Raman spektrumok rogzitéséhez Bruker
SENTERRA Raman mikroszkopot hasznaltam. A Raman mikroszkoéphoz egy 10 mW
maximalis teljesitményti, z61d (532 nm), félvezetd 1ézer gerjesztd fényforras, illetve egy
20 x-os objektiv tartozott. Egy Raman spektrum 20 felvétel atlagabol késziilt, melyekhez
termoelemmel hiitott CCD kamerat alkalmaztam. A spektrumok 4 cm™-es felbontassal

késziiltek, a felvételekhez sziikséges integracids id6 atlagosan 30 s volt.

A nagynyomadsu folyadék kromatografids mérések elott a vizsgalt mintakat 0,2
um poérusatmérdjii Millex-GV  tipusu  fecskenddsziirével tisztitottam. A mintak
kromatografias analizisét Agilent 1290 Infinity tipust HPLC-DAD késziiléken végeztem.
A mintdk elvalasztasa 3x100mm geometridju Waters Cortecs 2.7 um C18 tipust forditott

fazisu kromatografias oszlopon tortént.
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4.5 A vizsgalatok soran alkalmazott bevilagito berendezések

A fotoredukcios elokisérletek, valamint az fotokatalitikus oxidativ kisérletek soran a
besugarzast nagy fényintenzitasu (70 W) savszlirdvel ellatott (Age; > 390 nm) Phillips
gyartmanyu fém-halogéngdzlampaval végeztem. A kisérleti koriilmények enyhitése,
pontositasa végett késobb attértem Xe-Hg lampaval és monokromadtorral rendelkezd
fotolizis-berendezésre (150 W, AMKO). A besugarzas hulldimhossza 433-437 nm kozott

volt — az aktudlis fényintenzitds maximumanak megfelelden.

Késobbi fotoredukcios kisérleteim soran a monokromatikus fényforras intenzitasa
lecsokkent és a kis fényaramstiriiség miatt a fotokémiai reakcidoim nem jatszodtak le, igy
attértem 465 nm-es intenzitdsmaximummal rendelkez6 LED lampa alkalmazasara. A

LED fényforras intenzitaseloszlasa a Fiiggelék részben talalhato (F1. abra).
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5 Eredmények

5.1 Mangan(I1I)-porfirinek abszorpcios szinképének vizsgalata
5.1.1 Mangan(I1I)-porfirinek elnyelési szinképének jellemzése

Munkdm soran a korabban vizsgalt vizoldhaté6 Mn(III)TMPyP>* elnyelési szinképét
hasonlitottam 6ssze a feliiletaktiv Mn(III)THXPyP>" és Mn(III)TDPyP>* komplexek
abszorpcios spektrumaval. A 4. abra alapjan megallapithato, hogy az alkil-piridinium
mezo-szubsztituensek alkil-lancanak novelése nem befolyasolja szamottevé mértékben
az elnyelési sdvok helyét, azonban jelentdsen valtoztatja az elnyelés mértékét. A 4. abran
lathato spektrumokat a mas jellegli vagy mas t6ltésti mangan(IlI)-porfirinek abszorpcios
szinképeivel (Fiiggelék: F2. abra) Osszehasonlitva megallapithatjuk, hogy a mezo-
szubsztituens valtoztatdsa ebben az esetben sem befolydsolja szdmottevd mértékben az
abszorpcios savok helyét. Ezt azt sugallja, hogy az elnyelési spektrum kialakulaséaért

felelds atmenetek inkdbb a mangan(Ill)-komplexek centrumahoz kothetdk.
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4. abra Mn(III)TMPyP5*, Mn(III) THXPyP>* és Mn(III) TDPyP3*abszorpcios szinképe viz
oldészerben (¢ = 10 M),
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A vizsgalt mangan(I1l)-porfirinek a koradbban targyalt d-tipust hiperporfirinek
jellegzetes spektralis tulajdonsagait mutatjdk. A szokasos Soret- (463 nm) és Q-savok
(560, 594, 667 nm) mellett a nagyobb energidju tartomanyban (331, 378, 399 és 419 nm)
¢s a kozeli infravords tartoméanyban (770 nm) Gj savok jelennek meg. Ezen savok helyzete
kiilonb6zé polaritdsi oldoszerek valtoztatdsara sem valtozik jelentds mértékben
(Fiiggelék F3. abra), mely arra utal, hogy a kdzvetlen szolvatacios kornyezet valtoztatasa

nem befolyasolja jelentés mértékben a mangan(Ill)-porfirin orbitaljainak energiaszintjeit.

A mangan(III)-porfirinek abszorpcios szinképe jelentds mértékben eltér a normal
tipusu porfirinek spektrumatol. Ennek lehetséges oka a mangan(IlI)-komplex fémion és
a ligandum orbitdljai kozotti erds keveredés és ennek kovetkezményeként 1étrejovo
LMCT atmenetek — ezt az irodalomban kristalytér elmélet segitségével igyekeztek minél
részletesebben leirni. (6) (14) A kovetkezd szakaszban TD-DFT (idéfiiggd stirtiség
funkciondl elméleti) szamitasok eredményeit felhasznalva értelmezem a mangan(III)-

porfirinek elektronszerkezetét és elnyelési szinképét.

5.1.2 Mangan(IIl)-porfirinek elnyelési szinképének értelmezése idofiiggo DFT
szamitasok eredményei alapjan

A TD-DFT szamitasok sordn a mezo-szubsztituens nélkiili Mn(II[)P" és a
Mn(IITMPyP>" alapallapoti geometria optimalasaval, valamint frekvencia analizis
segitségével megbizonyosodunk rola, hogy a komplexek tényleges energia minimumon
vannak (stabil konformerek) a potencialis energia feliileten. Az elméleti szadmitasok soran
O3LYP funkcionalt, illetve LANL2DZ bazis készletet alkalmaztunk. Az O3LYP
funkcionalt specifikusan atmenetifém-komplexek elektronatmenteire optimalizaltak. (96)
(97) A kvantumkémiai szamitdsokhoz az ORCA-4.1.2. programcsomagot hasznaltuk.
(98) (99) A dolgozatban bemutatott kvantumkémiai szamitasok futtatdsaban Dr. Szabd
Péter és Dr. Lendvay Gyorgy nyujtott segitséget. Ezen siirliség funkcional elméleti
szamitasokbol kapott adatsorok analizisét (spektrumok ¢és orbitdlok analizise)

sajatkeziileg végeztem el.

A két komplex optimalizalt térszerkezete kozott kis kiilonbség volt tapasztalhato
(5. abra). Mig a Mn(II[)P* esetében a sik szerkezetli porfirin koordinacids iiregében
mangan(I1l)ion pontosan gytirii a sikjaban helyezkedik el, a Mn(III)TMPyP>* esetében a

mezo-szubsztituensek a porfirinvaz kismértékli nyerges torzuldsat idézik eld. A
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Mn(III)P" alapéllapotban Dan szimmetriaval és kvintett spinmultiplicitassal jellemezhetd.
A koordinacios iireg mérete mindkét esetben 3.973 A, ami a gyliriiben 1évé N-N

tavolsagnak felel meg.

Mn(lll)P* Mn(lll) TMPyP®

5. abra A Mn(III)P* és Mn(IITMPyP>" DFT szamitasok sorin kapott optimalizalt szerkezete.

A 2. tablazatban Osszegeztem a Mn(IIHP" és Mn(III) TMPyP** szerkezetekre
vonatkozd szamitdsok sordn kapott elnyelési sdvok maximumait, melyet
Osszehasonlitottam a Mn(III)TMPyP3*, Mn(III)THXPyP>* és Mn(III)TDPyP*" kisérleti
elnyelési spektrumainak adataival. A kisérleti abszorpcids csucsok helyei jo egyezést
mutatnak az elméleti abszorpcidos maximumokkal, ennél fogva az elektronszerkezeti

szamitasok eredményei jol alkalmazhatok a kisérleti szinképek részletes értelmezésére.

A mért és szamolt elnyelési savok maximumai j6 egyezést mutatnak a nagyobb
érdemes megjegyezni, hogy bar a Mn(III)P* Soret-savja 478 nm-nél talalhatd, 460 nm-
nél egy zérushoz kozeli oszcillatorerdsségli sav is megjelenik, mely szintén kozel van a
kisérleti adatokhoz. A Mn(III)P* legelsd Q-savjai (523 nm, 533 nm*) a megfeleld
kisérleti savokhoz képest kisebb hullamhosszaknal jelentkeznek, mig az 587 nm-es sav
esetében a szamitott és a kisérleti Q-savok energia értékei jo egyezést mutatnak. Az 533
¢s 735 nm-es savok mezo-szubsztituens nélkiili mangan(Ill)-komplex elméleti

oszcillatoreréssége szimmetria okok miatt nulla, ellentétben a Mn(III) TMPyP>* esetében
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a szamitas sordn kapott, 534 nm-nél és 703 nm-nél talalhatdé cstcsok jelentésebb
oszcillatorerdsségével.
2. tablazat Mangan(III)-porfirinek kisérleti és szamitott abszorpcids savjainak osszehasonlitasa. A

tablazatban az abszorpcios savok maximumahoz tartozé hullimhosszt nm-ben tiintettem fel. A (#) -
tel jelolt értékek esetében az adott elnyelési savhoz tartoz6 atmenet oszcillatoreréssége zérus.

. | 2. | 3. ] 4 | 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
Elméleti
(O3LYP)
Mn(II)P* 324 | 354 | 364 | 392 | 420 | 460,478 | 489 | 523,533" | 587 | 735" | 766
Mn(TI1) TMPyP>* 322 | 349 | 374 | 391 | 428 470 491 534 599 | 703 | 793
Mn(II)P*+2 H,O 323 | 353 | 383 | 412 | 418 468 509 556 575% | 644 | 740
Sol[Mn(IIT)P*] 326 | 346 | 363 | 396 | 420 | 459,478 | 494 520 589 - -
Sol[Mn(II)P"*2H,0] | 323 | 353 | 381 | 413 | 416 | 463 512 556 576" | 635 | 747
Kisérleti
Mn(II TMPyP>* 331 | 356 | 378 | 399 | 419 | 463 500 560 594 | 677 | 770
Mn(II) THXPyP>* 331|357 | 379 | 400 | 417 463 502 561 593 | 678 | 769
Mn(TIH TDPyP>* 332|358 | 378 | 399 | 416 | 463 499 563 592 | 676 | 768

A mezo-szubsztituensek jelenlétének koszonhetéen a Mn(III)TMPyP>*-nal
szimmetria torzulas 1ép fel (5. abra), igy az 534 ¢és a 703 nm-es savokhoz tartozo
atmenetek megengedettekké valnak, oszcillatorerdsségiik pedig szignifikdnsan nd a
Mn(II)P* megfelelé atmeneteihez képest. Altalanosan megfigyelhetd, hogy a két modell
vegylilet koziil a Mn(III)TMPyP°* savjainak oszcillatoreréssége nagyobb.

A Mn(II)P* és Mn(III)TMPyP>* szamolt elnyelési savok energiai kozott a két
legkisebb energidju savot leszdmitva nincs jelentds kiilonbség (2. tablazat). A
Mn(IIT)TMPyP** degeneralt (e,) orbitaljaiban a D4, szimmetriatol valo csekély mértékii
eltérés legfeljebb 0,2 nm-nyi energiafelhasadast okoz. Ezenfeliil a két modell vegyiilet

elektronadtmeneteiben résztvevd molekulaorbitalok tipusai is kozelitéleg azonosak.

Ennek tiikrében célszeri a mangan(Ill)-porfirinek elektronszerkezetét ¢és
elektrondtmeneteit a nagyobb szimmetriaji, de elektronszerkezetében nagyon hasonlo
Mn(III)P* szamitasi eredményein keresztiil értelmezni. Mivel a korabban targyalt modell
is a vakuumban 1évé Mn(III)P* -re vonatkozik, ezért ezt a tipusi komplexet érdemes
részleteiben elemezni a régi (Boucher-féle) modell eredményével valo

o0sszehasonlitashoz.
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A 6. abra segitségével részeletesen értelmezheték a Mn(IIT)P* molekulaorbitéljai
¢s abszorpcids savjaihoz tartozd megengedett elektronatmenetei. Ezen adatok
segitségével a Boucher altal kordbban leirt hét sav helyett tizenkét kisérleti elnyelési sav
pontos leirdsat tudjuk elvégezni. A 6. és 7. abram az o és B jelolések az elektronok
spinjére utalnak (a: +1/2 (fel), B: -1/2 (le)). A Mn(III)P* elektrongerjesztéseiben résztvevo

molekulaorbitalok térbeli abrazoléasa a Fiiggelék F4. abran lathato.

Az abszorpcids spektrumeért felelds gerjesztések tobbsége a porfirin gylri alfa és
mezo szénatomjainak a;, €s a, tipusu p, orbitaljarél indul (6. abra). A 478 nm-nél
talalhatd Soret-sav kiilonbozd tipusu és ligandumrdl a fémre torténd toltésatviteli
atmenetek (LMCT) keverékébdl ered. A résztvevd atmenetek kozill az a by, — e4(dx,, dy,)
tipusu szerepel nagyobb jarulékkal, ahol az e.(dx,, dy,) orbitalt jelentds részben a mangan
dy, dy, orbitaljai hatarozzak meg az alfa helyzetli szén orbitaljain kiviil. A masik tipust
LMCT gerjesztés egy nagyobb energidju e (d,, dy,) orbitalra torténik, melynél a mangan
dx., dy. orbitadlok mellett a porfirin atomi orbitéljai szerepelnek joval nagyobb jarulékkal.
(6. abra). Ahogy az kordbban emlitésre keriilt, a mangan(IIl)-porfirin Soret-savjanak
szokasos tartomanyaban, 460 nm-nél is megjelenik egy nulldhoz kozeli
oszcillatorerdsségli elnyelési cstics. Ez a sdv nagyobb részt au, axy — €4(dx,, dy,) LMCT
atmenetbdl szdrmazik, ahol az e (dx, dy,) az eldbb leirt nagyobb energiaju orbital.

Emellett a savhoz kisebb mértékben ligandumon beliili a;,, a,s — e(n*) is ad jarulékot.
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A) B)
Mn(d,.d ), Mnd,.d ),
e, ((-90,91) 4 % — C meso.aBN(p,) | @ (F-90.91) 3 3% 3 C meso,a,8,N(p,)
e, (0-91,92) Hax FTr 35~ Cmeso.a,BNp,) | e (0-01,92) v C meso,o,BN(p,)
a,, (B-89) . Mn (d?) a,, (B-89) Mn (d2)
b,, (B-88) Mn (d,,) b,, (B-88) Mn (d,, )
e, (B-86.87) Mn (d,,d,)Ca | e (B-8687) Mn(d,,d_ )Cua
Mn(d_. ). Mnd,.,).
b,, (0-90) o2 b, (a-90) .
N (p,. e N (p,.
Betoltetlen (B Betiltetlen R )
orbitalok orbitalok
324 nm 478 nm (Soret)
345 nm 489 nm
cirseings 523 nm
e 553
460 nm 735 nm*
e oy 766 nm
Betoltott Betoltott
orbitalok orbitalok
a,, (0-89) - C meso a,, (a-89) C meso
a, (B-85) 1 C meso a,, (p-85) C meso
a,, (p-84) , Ca a, (p-84) Cg
a,, (0-88) ! Cua a,,(a-88) Cua
e, (a-86,87) I N(p,), CB e (a-86,87) N{p), CB
b, (B-83) N{p). CB b,, (B-83) N(p), CB
b, (a-85) Nip,). Cp b, (c-85) N@p,). CB
a, (B-82) N(p). CB a,, (B-82) N(p).Cp
e, (B-80,81) N(p,). CB e, (B-80,81) N(p,). C B
a,, (0-84) N({p,). CB a,, (a-84) N({p,), CB

6. abra A Mn(II)P* elnyelési savjaiért felelés elektronatmenetek, illetve a gerjesztésekben
résztvevé molekulaorbitalok. A nyil vastagsaga jelzi az adott Atmenet hozzajarulasanak mértékét
az elnyelési savhoz.

A nagyobb energiaji savok (364, 345 €és 324 nm) foként L-L atmenetekbdl szarmaznak,
ahol a gerjesztés sordn az elektron tobbségében a tiszta ligandum e,(n*) orbitalra, emellett
pedig a nagyobb energidju, degeneralt e, (dx., dy.) mangan orbitalra keriil. A 392 nm-es
CSUCS az a, tipusu nitrogén €s B szén keverékébdl allod orbital €és az ai, szimmetridju d»
mangan orbital kozotti tiszta dtmenet eredménye (6. abra /A). A szomszédos sav 420 nm-
nél tobbnyire egy ar, — €4(dx, dy,) atmenetbdl szarmazik, ahol az e, orbitalhoz a mangan

dx., dy, orbitalok adnak jelentds hozzajarulast.

A kisebb energidju tartomanyban 1év6 abszorpcids savok (489, 523, 533, 587, 735,
€s 766 nm) tobbségében szintén (6. abra /B) ligandumrdl a fémre torténd gerjesztésekbol
szarmaznak. Az 523 nm-es €s a 587 nm-es savok kialakulasaban emellett részben aiu(p.),
au(pz) — eg(n*) tipusu ligandumon beliili &tmenetek is szerepet jatszanak. A 489 nm-es
¢s 533 nm-es cstcsok eredetének vizsgalatakor az eddigiektdl jelentdsen eltérd tipusu
atmenetek talalhatok. Mindkét sav esetében a gerjesztés kizardlag egy big szimmetridji

mangan-nitrogén keverék orbitalra érkezik, melyben a mangan ezuttal a dx2-y2, a nitrogén
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pedig p: helyett a px és py orbitaljaval vesz részt. Az atmenetekben eddig résztvevd

betoltetlen orbitalok koziil ebben az egy esetben nincs z iranyu kiterjedése az orbitalnak.

Az 533 nm-es sav ezenkiviil abban is kiilonleges, hogy a hozza tartozé atmenetek az

eddigiekkel ellentétben a porfirin egyik ey(m) orbitaljarol indulnak.

A Q-savoknal kisebb energiaja 735 nm-nél és 766 nm-nél megjelend csucsok az

a — a1 €8 A — aigtipusu tiszta dtmenetekbdl szdrmaznak, ahol a gerjesztés mindkét

esetben a manganion d,, orbitéljara torténik. Erdemes megemliteni, hogy a Mn(IIT)P*

elnyelés savjainak vizsgalata soran nem figyeltem meg a mangan d., orbitaljara torténd

gerjesztést, annak ellenére, hogy a hozzd tartozd by, szimmetridju [B-88-as orbitél

energetikailag elérhetd, valamint a szimmetria viszonyok alapjan sem lenne tiltott az

atmenet.

102
101

100

99
98
97
96
95
94
93
92
91
90
89
88
87
86

Orbitalok sorszama

I H [ H (H;0) I O (H.O) Il C [5] B C [o] MM C [meso] (5] NIl Mn

MnP*-2 H;0

Alfa orbitalok Béta orbitalok

95

o
=

0 WO O O
Qo = N W

w
@ O

o o o
 ~

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 B0 100
% %

96

95
94
93
92
91
90
89
88
87
86
85
84
83
82
81

80 g

MnP*

Alfa orbitalok Béta orbitalok

oo o
~ @
Orbitalok sorszama

2]
=

(]

0o 00 00 oo
w

-

w
o

[TTI T o[ rrr[rrr]
0 20 40 60 80 100
% %o

0 20 40 60 80 100

7. abra A Mn(III)P*+2H20 és a Mn(IIT)P* optikai Atmeneteiben résztvevé molekulaorbitalok atomi
osszetétele. Mindkét esetben a jobboldali panel az o (felfele 4ll6 spin) elektronokhoz, a baloldali
panel a p (lefele 4116 spin) elektronokhoz tartozik. A legmagasabb beto6ltott és a legalacsonyabb

betdltetlen orbitalokat voros szaggatott vonal valasztja el.
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5.1.3 Idofiiggé6 DFT szamitasok eredményeinek osszehasonlitisa a Boucher-féle
modellel

A kovetkezd részben az idofliggd stirliség-funkcional modszerrel kapott
eredményeket fogom Osszehasonlitani Boucher ligandum-tér elméleti szamitdsaival. A
két kiilonb6zé modszer segitségével kapott elnyelési sdvok hullamhosszat és a hozzajuk
tartozo elektronatmeneteket a 3. tablazatban foglaltam 6ssze. Mivel Boucher szamitasai
egy axialis ligandum nélkiili, planaris D4n szimmetridji porfirinre vonatkoznak, az
Osszehasonlitdst az axialis ligandum nélkiili, hasonl6 tulajdonsdgokkal rendelkezd

Mn(III)P* eredményein keresztiil fogom targyalni.

Boucher kezdetleges modellje alapjan kapott eredményeit Osszehasonlitva a
modern szamitasok eredményeivel megallapithatd, hogy a régi és az ) modell
rendszerbdl kapott orbitdlok és elektrondtmenetek bizonyos elemeiben egymadssal jo
egyezést mutatnak. A gerjesztések Boucher szamitasai és az altalunk szdmitott modell
szerint is tObbnyire az aju, ax, valamint ritkdbb esetben a by, és egy alacsonyabb
energiaszintli ay szimmetridj (jelolése: a’zy) tisztadn a ligandumhoz tartozé orbitalokrol
indulnak, bar az ujabb modszer eredményei szerint egy esetben a ligandum egyik eg
palyajarol is indulhat gerjesztés (6. abra: 533 nm). Boucher ligandum-tér elméleti
szamitdsai az atmenetekben szerepet jatszo betdltetlen orbitadlok koziil egy tiszta
ligandumhoz tartoz6 eg, a mangan dx; és dy, palyait tartalmazo e, és az a1z szimmetridji

mangan d, orbitalok részvételét is megjosoltak.

Az idofliggd DFT szamitasokbol kapott eredmények alapjdn a korabbiakhoz
képest tobb elnyelési sav részletesebb leirdsara nyilt lehetéség. A kordbbi modellbdl
kapott mangan (ai[M(d2)], e;[M(dxs, dx,)]) €s ligandum (e.[L]) orbitdlok mellett tovabbi
mangan jarulékot tartalmazéd orbitalra (e.’[L, M(dx, dxs)], ba[L,M(dey?)]) is torténik
gerjesztés, valamint az atmenetekben a mangédn eddig leirt d orbitaljain kiviil dw.y
orbitalja is részt vesz. Ezenkiviil az orbitalok energia-sorrendje is jelentdsen eltér a
korabbi leirasoktol. Boucher modelljével 6sszehasonlitva a DFT modell szerint csak az
aig(d2) €s a by(dy) szimmetridju orbitalok szamitanak alapvetden tiszta mangan
orbitalnak, a tobbi eset inkabb fém-ligandum kevert orbitalnak tekinthetd. Az 1 szamitasi
eredmények segitségével tehat részletesebb képet kaphattam a tobbi orbitdl pontos

Osszetételérol is.
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Az egyes savokhoz tartozo elektronatmeneteket vizsgalva megallapithato, hogy a
régi és a modern szdmitasok eredményei altalaban jelentdsen eltérnek. Az idofiiggd DFT
szamitasok segitségével tobb olyan elnyelési sav részletes elemzésére is lehetdség nyilt,
melyeket Boucher kordbban egyaltalan nem targyalt. A kovetkezd részben az egyes
elnyelési savokat alkotd atmenetek tulajdonsagait fogom Osszevetni a Boucher-modell

megfeleld savjaival.

Boucher modellje alapjan a 476 nm-nél talalhato Soret-sav (a Boucher szerinti V.
sav) osszetételét ket LMCT atmenet keveréke hatarozza meg. A gerjesztések a by, €s a’s
orbitalokrol ugyanarra a tiszta e, mangan orbitalra torténnek. A DFT szamitasok szerint
viszont a 478 nm-es Soret-sav két kiillonboz6 mangéan-tartalmt keverék e, orbitalra mend

gerjesztésbol szarmazik, melyek részletesebb jellemzése az el6zo fejezetben olvashato.

Az el6zd fejezetben targyalt kisebb energidji, szomszédos 489 nm-es gyenge
savot Boucher nem targyalta. Az 4ltala hasznalt oldoszerekben valdszintileg ez a kis

oszcillatorerdsségli elnyelési sdv nem volt jol érzékelhetd.

A régi modellben 562 nm-nél megjelend (Boucher szerinti IV.) cstcs az aj, —
ey(T*) €s axy — ey(m™*) tipusu ligandumon beliili 4tmenetek jarulékaibol épiil fel. Ezzel
szemben a TD-DFT modszerrel josolt 523 nm-es abszorpcios savhoz a két ugyanolyan
tipusu ligandumon beliili &tmeneteken kiviil harom kiilonb6zé LMCT gerjesztés is ad

jarulékot.
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3. tablazat A Mn(III)P* abszorpcios siavjaihoz tartozé elektronatmenetek osszehasonlitisa Boucher
ligandumtér elméleti szamitasai, valamint az id6fiiggé siiriiség-funkcional elmélet alapjan.

Boucher modell Boucher modell TD-DFT TD-DFT (O3LYP)
szerinti savok elektron atmenetei savok elektron atmenetei
L. a[L] — eg[M(dxz, dxz)] 766 nm ax[L] — ai[M(d2)]
800 nm an[L] — eg[M(dxz, dxz)]
II. a[L] — ai [M(d2)] 735 nm* aw[L] — ai [M(d2)]
684 nm
IIL a[L] — eg[M(dxz, dxz)] 587 nm aw[L] — eg[L]
595 nm an[L] — eg[M(dxz, dxz)] ar[L] — eg[L]
an[L] — €g’[L, M(dxz, dx)]
Iv. an[L] — eg[L] 523 nm ar[L] — eg[L]
562 nm a[L] — eg[L] az[L] — eg[L]
bau[L] — eg[L, M(dx, dxz)]
aw[L] — eg’[L, M(dxs, dxs)]
an[L] — e’[L, M(dxz, dxz)]
- - 489 nm bau[L] — bai[L.M(d2y?)]
V. bau[L] — €g[M(dyz, dxz)] 478 nm bau[L] — eg[L, M(dx, dxz)]
476 nm a’2[L] — eg[M(dxz, dxz)] an[L] — e’[L, M(dxs, dxs)]
- - 460 nm ar[L] — eg[L]
ax[L] — eg[L]
an[L] — ¢.’[L, M(dxz, dx.)]
ax[L] — e’[L, M(dxs, dxs)]
- - 420 nm a’2u[L] — gL, M(dxz, dxz)]
an[L] — ¢'[L, M(dxs, dx.)]
Va. a’s[L] — aig[M(d2)] 392 nm a’n[L] — aig[M(d2)]
435 nm
- - 364 nm bau[L] — eg[L]
bau[L] — e’ [L, M(dxz, dxz)]
VL an[L] — eg[L] 345 nm a’n[L] — ey[L]
370 nm an[L] — eg[L] ar[L] — eg[L]

bau[L] — €g[M(dxz, dxz)] arn[L] — eg[L]

a’a[L] — ee[M(dx, dv)] a’a[L] — eg[L, M(dxz, dx.)]
an[L] — e’[L, M(dxs, dxs)]
an[L] — e’[L, M(dxz, dxz)]

- - 324 nm a’2[L] — e¢[L]

bau[L] — e,[L]
a’zu[L] — eg’[L, M(dxz, dxz)]
b2u[L] - eg,[La M(dXZ’ dXZ)]

Az 595 nm-nél taldlhatdé (Boucher alapjan III.) abszorpcids csucs két, a tiszta

mangan e, orbitalra torténd gerjesztésbdl szarmazik, mig az ujabb eredmények szerint

hozzarendelhetd 587 nm-es elnyelési sav tobbségében ligandumon beliili gerjesztésekbdl

ered egy kevés, a mangan e’, orbitaljara érkez0 dtmenet jarulékaval. Az idofiiggé DFT
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szamitasokbdl kapott, 735 nm-nél megjelend elnyelési sav a a;, — ai; szimmetriaji
mangan d,, orbitalra torténd tiszta elektronatmenetbdl szarmazik. Majdnem ugyanezen
tipusu atmenettel jellemzi Boucher a 684 nm-es (II.-es sévot), a kiindulési orbital viszont
ebben az esetben ay, helyett a1, szimmetridju porfirin orbital. A régi modell a legnagyobb
hullamhosszt abszorpcios savot (I. sav, 800 nm) a mangan kétszeresen degeneralt dy, s
dy, orbitdljaira tortén6 LMCT atmenetekkel irta le, mig az 0j eredmények alapjan
hozzéarendelhetd legkisebb energidji sav 766 nm-nél egy tiszta a, — ai[M(d»)]
atmenettel jellemezhetd. Ez utobbi LMCT gerjesztés megegyezik a Boucher szerinti II.

savnal leirt atmenettel.

A kisebb hullamhossztartomanyban 1évé savok hozzéarendelése a régi modell
megfeleld savjaihoz nem konnyli, mivel a spektrum ezen a részén 1évo abszorpcios
csucsok energidban kozel allnak egymadshoz, illetve sok esetben diffuz savrendszert
alkotnak. Emellett kisérleti tapasztalatok alapjan megallapithat6, hogy ugyanezen savok
oszcillatorer6ssége kiilondsen érzékeny az olddszeres kdrnyezet valtozasara. (Fiiggelék:
F3. abra) Val6sziniileg ennek koszonhetd, hogy Boucher 6sszesen két sdvot (435 nm és
370 nm) azonositott €s jellemzett ebben a tartomanyban. Ezzel szemben a mangan(III)-
porfirinek elnyelési spektrumat vizes kozegben vizsgalva legalabb négy abszorpcios sav

kiilonboztethetd meg (2. tablazat, 4. abra).

A 435 nm-es sav (V.a sav) Boucher szerint a mangan d,, orbitélra torténd tiszta
toltésatviteli atmenetbdl eredeztethetd. Az altalunk végzett szamitasok alapjan kapott 392
nm-es sav az 435 nm-es savtol valamivel tdvolabb helyezkedik el, azonban a két savot
eredményezd atmenetek tulajdonsagai megegyeznek, igy azok egymasnak
megfeleltethetok. A TD-DFT szamitdsok alapjan egy masik sav a 420 nm-nél az V.a
savhoz bar kozelebb helyezkedik el, viszont teljesen mas tipusu, a két kiilonbdzé mangan-
tartalmu e, orbitalokra torténd atmenetekkel jellemezhetd. Ezek alapjan a 420 nm-es sav

egy uj, Boucher altal korabban nem targyalt sadvnak tekinthetd.

Hasonlo kovetkeztetéseket vonhatunk le, mikor a Boucher altal leirt 370 nm-es csticsot
(VL. sav) hasonlitjuk 6ssze az idofiiggd DFT eredményekbdl szarmazd 345 nm-es és 364
nm-es elnyelési savokkal. A régi modell a VI. savot kétszeresen degeneralt, e,
szimmetridju orbitalokra érkezd ligandumon beliili és LMCT atmenetek egyenld aranyt
keverékével jellemzi. Habar a TD-DFT szamitasok az egyik elnyelési cstucsot 364 nm-

nél a VI. savhoz kozel josoljak, a valamivel tavolabb 1évé 345 nm-es elnyelési savot
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meghatarozo gerjesztések jobban hasonlitanak Boucher 370 nm-nél leirt &tmenetekhez.
Noha mindkét altalunk leirt sdv esetében az elektronok részben porfirin, részben mangan
tartalmll e, szimmetridji orbitalokra érkeznek, a 345 nm-es csucs esetében a kiindulasi

orbitalok sokkal inkdbb megegyeznek a régi modellben 370 nm-nél tapasztaltakkal.

Az 1dofiiggd DFT szamitasok sordn kapott, legnagyobb energidji elnyelési savot (324
nm) alkot6 dtmenetek jellegét a korabbi modell ugyancsak nem targyalta. Ez az 0 sav az
elézokhez hasonloan szintén L-L és LMCT atmenetekbdl ered, ahol a ligandumon beliili

atmenetek vesznek részt nagyobb sullyal.

Boucher modelljének érvényessége illetve hidnyossagai a kovetkezd pontokban
foglalhatok 6ssze: 1) a modell — helyesen — fontos szerepet josol a ligandumrol a fémre
torténd toltésatviteli atmeneteknek; 2) a régi modell nem foglalkozik minden, az
elnyelési szinképen észlelhetd és megkiilonboztethetd savval; 3) a korabbi tanulmanyban
az atmenetekben csupan egy betdltetlen, tiszta mangan e, orbital jatszik szerepet, mig a
TD-DFT szamitasok soran kapott legtobb atmenetben két mangan-ligandum keverék e,
orbitdl vesz részt; 4) a TD-DFT szamitasok a korabbi modellel szemben erdsebb
konfiguracios kolcsonhatést irnak le; 5) a korabbi leiras szerint a dy.y» orbitalok nem
szerepelnek az dtmenetekben, mig az {1j szamitasok alapjan egyes savok atmeneteiben

résztvevd LUMO orbitaloknal jelentds jaruléka van.

Boucher modelljének viszont a legnagyobb, kényszerli hianyossaga, hogy
szamitdsai soran semmilyen modon nem tudta figyelembe venni az oldoszer perturbal6d
hatasat a molekulaorbitdlokra. A tovébbiakban tehat a vizes kdzeg szerepét szeretném

megvizsgalni mangan(IIl)-porfirinek elnyelési szinképének kialakuldsaban.

5.1.4 Axialis viz ligandumok hatasa mangan(IIl)-porfirinek optikai atmeneteire

Az eddig targyalt elméleti szamitasok egy vakuumban 1év0, axidlis ligandum
nélkiilli mangan(I1l)-porfirin komplexre vonatkoznak. A rendelkezésre allo kisérleti
adatokbol (100) viszont pontosan megéllapithato, hogy vizes kozegben két viz ligandum
helyezkedik el axialis helyzetben a mangan(IlI)-porfirinek két oldalan.

Ennek kapcsan megvizsgaltam ezen viz ligandumok hatasat a

molekulaorbitalokra ¢és az elnyelési savokhoz tartozd optikai atmenetekre. Modell
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vegyiiletként az el6zd szamitasok soran alkalmazott szubsztituens nélkiili Mn(III)P -t
alkalmaztam, melynél a gylri két oldalan axialis helyzetben két vizmolekula
helyezkedett el. A szamitdsok sordn az elébbiekhez hasonloan O3LYP funkcionalt
alkalmaztunk. A vizes és a viz nélkiili Mn(II[)P" -re kapott elnyelési hullamhosszak
értékeit 6sszehasonlitva (2. tablazat) megallapithatd, hogy az axialis viz ligandumokkal
rendelkezd komplex értékei a kisérleti adatokhoz kozelebb allnak, kiilondsen a nagy
nélkiili Mn(II)P" is elég jO az egyezést mutat a kisérleti adatokkal. Az explicit vizet
tartalmazo rendszer elnyelési maximumai a kisérleti eredményekkel a Q-savok és a
nagyobb hullamhosszi savok tartomanyéban is kielégitdé egyezést adnak, habar az 575

nm-es elnyelési sav oszcillatorerdssége zérus (2. tablazat).

A vizes kozeg szerepének vizsgalatara tovabbi szamitdsokat végeztiink oldoszer
modell alkalmazasaval. A szdmitasok soran a vizet CPMC (conductor-like polarizable
continuum) modell segitségével vettiik figyelembe, mely szerint a viz a fém-porfirin kortil
egy homogén dielektromos hattérként van jelen. A tovabbiakban erre a tipusu modellre
implicit vizként hivatkozom ¢és a 2. tablazatban “Sol” roviditéssel jelolom. Az implicit
viz jelenlétében mind a viz ligandum nélkiili (Sol[Mn(III)P*]), mind az axialis viz
ligandumokkal rendelkez6 (Sol[Mn(IIT)P"+2H,0]) mangan(Ill)-porfirin abszorpcids
szinképét vizsgaltam, az igy kapott elnyelési maximum értékeket pedig a 2. tablazatban
tiintettem fel. Az implicit viz jelenléte sem a Mn(III)P*, sem a Mn(III)P*+2H>O esetében
nem befolyésolta jelentdsen az elnyelési savok helyeit és intenzitasat. Igy eltekinthetiink
az implicit viz szerepének tovabbi targyalasatol.

A két explicit vizmolekula koordindlodasaval a porfirin gytlirii szerkezete nem
valtozott, a Mn(II)P* az axialis ligandumok mellett is sik alkata (8. abra). A
koordinacids iiregben 1é6vd nitrogének tavolsaga 4.03 A- re véltozott, a koordinalodo
vizmolekula a manganiontdl 2.25 A -re helyezkedik el. Bar a porfirin gytir(i térszerkezete
nem valtozik, a vizes komplex szimmetridja az axidlis ligandumok miatt csokken, mivel
a vizhez tartoz6 hidrogén atomok orientacidja nem szimmetrikus. Ett6l eltekintve a
fémion ¢€s a porfirin orbitdljainak szimmetridja alapvetden nem valtozik, kivéve ott, ahol

a komplex és a vizmolekulak obitaljai erésen keverednek egymassal.
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8. abra A Mn(II)P*-2H>0 TD-DFT szamitasok soran kapott optimalizalt szerkezete.

A vizmolekuldk axialis helyzete miatt jelentdsebb valtozasokra lehet szamitani a
“z” tengely menti orbitalok esetében. Tovabba a molekulaorbitdlok dsszetételét vizsgalva
(7. abra) lathato, hogy a viz oxigén atomjai jelentds jarulékot adnak a magasabb energia
szinten levd betoltott molekulaorbitalokhoz. Emiatt az eredeti orbitdlok energiaszintje
szamottevd mértékben emelkedik, energiasorrendjilk némileg valtozik. Bizonyos
esetekben pedig az orbitalok atomi jarulékai is modosulnak. Ennek tiikkrében jogosan
varhatoak bizonyos mértékli valtozdsok az elnyelési sdvokhoz tartozd atmenetek
Osszetételében.

A vizes rendszer modellezése és szamitasa sordn kapott eredményeket a viz
nélkiili mangan(Ill)-porfirin elektronatmeneteivel 0sszehasonlitva (6. abra és 9. abra)
fogom targyalni. Az elnyelési sdvokhoz tartozé gerjesztések viz jelenlétében is kizardlag
a porfirin ligandumrol indulnak. Az 4&tmenetek nagyobb része ebben az esetben is a mezo
¢s alfa helyzetii szénatomokrol indul, viszont ezen orbitdlok sorrendje a viz
koordinacidjanak kovetkeztében felcserélddott. A gerjesztések sordn az elektron a viz
nélkiili rendszerhez képest majdnem kizarolag e, palyadkra keriil, valamint gyakrabban
figyelhetok meg ligandumon beliili &tmenetek. A molekulaorbitalok atomi 6sszetételének
vizsgalatanal érdemes kiemelni, hogy a legalacsonyabb energiaszintli, betdltetlen,
mangan tartalmt e; orbitdlban (7. abra, (-96,97) a mangan részardnya a vizes
komplexben joval kisebb, mint a Mn(III)P* megfeleld e, orbitaljaban (7. abra, B-86,87).
A vizes és viz nélkiili komplexek nagyobb energiji, mangan tartalmi eg orbitaljainak
Osszehasonlitasakor (7. abra, -99,100 ¢és $-90,91) ellenkezd tendencia figyelhetd meg.
A kovetkezd6 szakaszban ratérek az egyes elnyelési savokat eredményezd

elektronatmenetek részletes jellemzésére.
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A) B)
99,100 Mn(d, , d,,). Mn(d,,d,,).
% B0, y T 2 34 CPmesoN | % B-20.200 ry Fy C B meso,N
e 0-101,102 AL cx Ca.p.meso, N|e 0-101102 i - . C a,p,meso,N
B-98 t Mn(d,, ) B-98 Mn(d, )
K C a,3,meso, i C a,B,meso,
e, [-96.97 1 Vi 3 [y Mn (d,,d) e, [-96,97 ry Iy FAF mn,, d,)
o-100 15 A : Mn(d,,.). N a-100 ; 1 Mn(d,.., ). N
Betiltetlen Betiltetlen
orbitalok 323 nm orbitalok 468 nm
353 nm (Soret)
3 nm 509 nm
412 nm 556 nm
418 nm 575 n
Betoltbtt Betiltitt 544 nm
orbitalok orbitalok 740 nm
a-99 - C meso N o-99 i C meso,N
B-95 i C meso,N B-95 T C meso.N
B-94 Co,B B-94 Cao,p
a-98 Cua,pB o-98 Ca,p
e 0-9697 CB.N e 0-0697 CB. N
o-95 CB. N a-95 CB.N
B-93 - CB. N B-93 CB.N
p-90 CB,N B-90 CB,N
a-94 CB,N o-94 CB,N
0-93 Mn(d ), O, N a-93 Mn(d:), O, N
e,0-89,90 O,N,Ca.p e, a-89.90 O,N,Co,p

9. abra A Mn(III)P*2H:z0 elnyelési savjaiért felelés elektroniatmenetek, illetve a gerjesztésekben
résztvevé molekulaorbitilok. A nyil vastagsaga jelzi az adott Atmenet jarulékdnak nagysagat az
elnyelési savhoz.

Az axidlis helyzetli viz ligandumok jelenléte szamottevé mértékben modositotta
a Mn(IIT)P* Soret-savjanak helyzetét és karakterisztikajat. Az elnyelési siv maximuma
478 nm-r6l 468 nm-re tolodott, ez az értek pedig joval kozelebb all a kisérleti adatokhoz.
Az Soret-savhoz tartoz6 atmenetek természetét vizsgalva megallapithato, hogy mig a viz
nélkiili modellben a gerjesztések a fém-ligandum vegyes Osszetételii e, palyakra
érkeznek, a Mn(III)P"-2H,0 esetében az ilyen tipust atmenetek mellett a ligandumon
beliili atmenetek is jelentds jarulékkal szerepelnek. A viz altal a Soret-savon eldidézett
valtozasokat méas modon is értelmezhetjiik. A viz nélkiili mangankomplex 460 nm-es
gyenge savjahoz tartoz6 atmenetek tulajdonsaga és dsszetétele meglehetdsen hasonlit az
explicit vizet tartalmazo komplex Soret-sav (468 nm) elektronatmeneteihez. Ez alapjan
feltételezhetd, hogy a viz megjelenésével az orbitdlok energiaszintjei eltolédnak, a
korabbi 478 nm-nél 1év6 Soret-sav eltiinik és a Mn(III)P" -nél tapasztalt gyenge 460 nm-

es sav intenzitasanak felerdsddésével jon létre az ) Soret-sav 468 nm-nél.
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Viz jelenlétében a nagyobb hullamhosszi tartomanyra jellemzé atmenetek
sajatsagaiban is szignifikans valtozasok tapasztalhatok. A Soret-sdv melletti gyenge sav
(509 nm) egyetlen elektronatmenet eredménye, ahol az elektron a kétszeresen degeneralt
ligandum e orbitalr6l a mangan dx2-y2 palyait tartalmazé kevert orbitélra keriil. Ennek az
elnyelési sdvnak a Mn(III)P*-hoz tartozo elnyelési spektrumon eléforduld 489 nm-es sav
feleltethetd meg, ugyanis a két savhoz tartozd atmenetek természete majdnem
megegyezik, egyediil a kiindul4si orbitdlok tipusaban kiilonbdznek. Osszetétele alapjan a
viz nélkiili rendszer egy masik sdvja is hozzarendelhetd az 509 nm-es savhoz. E zérus
oszcillatorerdsséggel rendelkezd sav (533 nm) ugyanis az 509 nm-es savnal
tapasztaltakkal megegyez6 atmeneteket tartalmaz. A Q-savok tartomanyaban 1évé 556
nm-es sav foként ligandumon beliili atmenetekbdl ered, emellett pedig kevés mangén
tartalmu e, palyara torténd gerjesztést is tartalmaz. A Mn(II[)P" elnyelési spektruman
talalhaté 523 nm-es sav atmeneteit tekintve nagyban hasonlit a vizes komplex 556 nm-es
savjahoz, habar az LMCT atmenetek aranya eldbbi esetben joval nagyobb. A kovetkezo
575 nm-es sav megjelenéséért egy elozdektdl eltér6 LMCT atmenet felelds, ahol az
elektron gerjesztés a ligandumrol a kozelitdleg tiszta mangan dxy orbitalra torténik. A két
legkisebb energiaji sav (644 nm és 740 nm) L-L, valamint a alacsonyabb energiaszintii,
mangan tartalmu eg orbitalra torténd LMCT atmenetek keverékébdl szdrmazik. A két sav
természete nagyban eltér a Mn(III)P" szinképén hozzajuk rendelhetd két legkisebb
energidju savtol (735 nm és 766 nm), melyek a mangan d,> orbitaljara torténd tiszta
LMCT atmenetekbdl erednek. Ezek alapjan gy tiinik, hogy az axidlis helyzeti
vizmolekuldk hatdsara megszlinik az elektrondtmenet a mangéanion d,» orbitaljara. A
Mn(IIT)P*+2H>0 komplex legnagyobb energiaji, 323 nm-es savja tobbnyire ligandumon
beliili gerjesztések és az alacsonyabb energiaszintli manganos eg orbitdlra torténd
toltésatviteli atmenetek keverékébdl szarmazik. Ezenkiviil a mangan dx2y2 orbitaljat
tartalmazo nem-degeneralt orbitalra (a-100) is torténik gerjesztés, szemben a viz nélkiili
komplexhez tartoz6 324 nm-es sav atmeneteivel, ahol csak fém és ligandum e, orbitalokra
torténnek gerjesztések. A szomszédos 353 nm-es sdv nagyjabol egyenld mértékben
tartalmaz L-L és LMCT atmeneteket, valamint az el6z6 savhoz hasonldéan ebben az
esetben is elérhetdve valik a mangéan dxo.y2 palyajat tartalmazo nem-degeneralt orbital. Az
axidlis ligandum nélkiili mangankomplexhez tartoz6 345 nm sav hasonld
karakterisztikaju atmenetekbdl ered, azonban ebben az esetben nem torténik gerjesztés a
fémion dx2-y2 palydjat tartalmazo orbitdlra. A tobbi, nagyobb energia tartoményban 1évd

savok (383, 412 és 418 nm) jellemzden a mangén tartalmt e, orbitalokra torténd LMCT
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atmenetekbdl szarmaznak, illetve a 418 nm-es savnak van egy kevés ligandumon beliili
atmenetbdl szarmazo jaruléka.

A fenti elemzés alapjan megallapithatd, hogy viz jelenlétében a mangan d.
orbitaljara nem figyelheté meg elektrondtmenet az elnyelési spektrum egyik savjanak
esetében sem. Ahogy azt korabban emlitettem, az axialis viz ligandumok oxigénatomjai
jelentdsen hozzajarulnak a magasabb betdltdtt molekulaorbitdlok atomi osszetételéhez (7.
abra). Ennek kovetkeztében azok energidja emelkedik, ezzel egyiitt pedig a betoltetlen
orbitalok energiaszintje is emelkedik. A viz ligandumok axialis pozicidja miatt tehat a d2
betoltetlen orbital energiaszintje olyan magasra kertil, hogy az az elnyelési spektrumhoz
tartozo gerjesztések szamara elérhetetlenné valik. A molekulaorbitalok energiaszint-
valtozasanak tovabbi kdvetkezménye lehet az is, hogy a mangan dxy orbitalja viszont az
elektronatmenetek szamara elérhetové valik az axialis viz ligandumok jelenlétében.

A fent leirtak alapjan az explicit viz megjelenésével nagymértékben modosul az
elektronatmenetek karakterisztikaja és ezzel egyiitt az értelmezése is. Altalanosan
megallapithatd, hogy bar az axialis helyzeti viz ligandumok jelenléte ndveli a
ligandumon beliili atmenetek jarulékat az abszorpcids savokban, a manganionhoz tartozo
orbitalok tovabbra is fontos szerepet téltenek be az abszorpcids elektronatmenetekben.
Ezenkiviil fontos valtozas, hogy mig a mangéan d, orbitdljara torténd gerjesztés viz
jelenlétében megsziint, a mangan dxy palydja elérhetévé valt.

A mangan(Ill)-porfirinek elnyelési szinképének értelmezését kdvetden ratérek
egy masik fontos fotofizikai jellemzOjlik, az emisszios szinképiik jellemzésére. A
mangan(II)-porfirinek fluoreszcencia szinképét gyenge intenzitasa miatt hossza ideig
nem tanulmanyoztak kelld alapossaggal, igy az erre vonatkoz6 vizsgalatokrol viszonylag
kevés irodalom all rendelkezésre. A kovetkezd fejezetekben a feliiletaktiv mangan(I1I)-
porfirinek emisszids szinképének, valamint fluoreszcencia é€lettartamdnak jellemzését

fogom elvégezni kiilonb6z6 kémiai kdrnyezetben.
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5.2 Mn(II)TMPyP*>*, Mn(III) THXPyP>* Mn(III)TDPyP>" emisszids
szinképének vizsgalata

A Mn(III)THXPyP>* emisszios szinképének elemzésekor egy érdekes jelenséget
tapasztaltam. A spektrofluorimetrids mérések soran a mangan(Ill)-porfirin emisszios
gorbéjének alakja jelentdsen megvaltozott attol fliiggden, hogy az elektrongerjesztés a
Soret-savon vagy a nagyobb energiaji abszorpcids savokon tortént (Fiiggelék: F5. abra)
A tapasztalt jelenség ellentmond a fotofizika egyik alaptorvényének, a Kasha-Vavilov
szabalynak, mely szerint egy molekula lumineszcencidja a legalacsonyabb energidji
allapot, legalacsonyabb vibracids gerjesztett szintjérdl torténd relaxacioval megy végbe.
Ennek folyomanya, hogy az emisszids spektrum alakja altalaban fiiggetlen a gerjeszto
fény hullamhosszatol. Az altalam vizsgalt mangan(Ill)-komplexek viselkedése ennek

ellentmond, igy munkdm egyik célja a jelenség hatterének felderitése.

A Mn(III) THXPyP*>* valamint metil- és dodecil-szubsztitualt szarmazékainak
kisugarzasi szinképét vizsgaltuk 300-450 nm gerjesztési tartomdnyban, a gerjesztési
hulldmhosszt 5 nm-enként véltoztatva. Az emisszios szinkép alakjanak jelentds valtozasat
minden esetben 400-450 nm tartomanyban tapasztaltam. Az emisszios savok helyzete
ugyan nem modosul a gerjesztési energia valtoztatdsaval, azonban mig a nagyobb
energidju gerjesztési tartomanyban a 670 és 720 nm koriili sdvok dominalnak, 420 nm-es
gerjesztési hullimhossznal mindharom ligandum esetében a nagyobb energidji 640 nm-
es sav er6sodik meg (10. abra). Ezzel parhuzamosan a kisebb energiaja 720 nm-es sav

intenzitasa jelentdsen csokken vagy a sav el is tlnik.
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10. 4bra A Mn(III)TMPyP5*, Mn(III) THXPyP5* vizben valamint a Mn(III)TDPyP>" viz : etanol 5:1
aranyu elegyében felvett normalizalt emisszids spektruma. A mangan(IIl)-porfirin-oldatok
koncentracidja 105 M. A gerjesztési hullamhossz 400, 420, 435, illetve 450 nm volt.

A vizsgalt mangan(Ill)-porfirinek abszorpciés szinképei nem mutatnak
szamottevd eltérést, azonban az emisszids szinképeik Osszehasonlitasandl az
intenzitdsaranyok valtozasaban jelentds kiilonbség lathato (10. abra). Meglepé mddon a
legrovidebb ¢és a leghosszabb szénlanccal rendelkezé mangén-porfirin spektralis
viselkedése hasonlit, vagyis mindkét esetben a nagyobb hullamhosszu gerjesztéseknél

meger6s6dd nagyobb energidju  sav  valik dominanssa. Ezzel szemben a
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Mn(II)THXPyP>* esetében — bar a nagyobb energidju sav megerdsodése a
leglatvanyosabb — a sav intenzitasa a 670 nm-es savnal minden gerjesztési hulldmhossz

esetében kisebb marad.

Emellett az is megallapithato, hogy a harom emisszios sav elhelyezkedését nem
befolyasolja az alkil-csoport hossza, amibdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a szubsztituens

valtozasa a gerjesztett allapotok energiaszintjét szamottevé mértékben nem befolyasolja.

5.2.1 Mn(III)THXPyP>* Kisugarzasi szinképe kiilonbozé oldoszerekben

Az eldébbiekben felvazolt spektralis jelenség tovabbi értelmezéséhez mangan(I11)-
porfirinek emisszios szinképét kiilonbozd polaritast olddszerekben is vizsgaltam. A
feliiletaktiv. ~ Mn(IIHTHXPyP>*-ot  taldltam  oldhatésdg  szempontjabél a
legmegfeleldbbnek, igy méréseimhez a tovabbiakban ezt a tipustt mangan(I11)-komplexet
alkalmaztam. A kisugarzasi szinképeket protikus, polaros vizben, protikus, apolarosabb
etanolban, aprotikus, polaros acetonitrilben, valamint aprotikus, apolarosabb acetonban
vettem fel. Az emisszids spektrumokat az el6z6 vizsgalatokhoz hasonldéan 300-450 nm-
es gerjesztési tartomanyban, a hullamhosszt 5 nm-ként valtoztatva vettem fel. A 300-400
nm-es gerjesztési sdvban egy 0j emisszids sav megerdsodése lathatd 490 nm koriil (11.
abra). Ez az emisszios cslcs nagy valdsziniliséggel egy nagyobb energiaju vilagitd
allapotbol torténd relaxéaciés atmenetbdl szadrmazik. Ezt a ritkdn megjelend, nagy
energidju sdvot mar mas porfirin vegyliiletek vizsgalatakor is észlelték és a So — So
sugarzasos atmenethez rendelték. (29) (101) (102) A mangan(IIl)-porfirinek esetében
azonban ilyen rovid hullamhosszi emissziés savrol az irodalomban nem talalhato

feljegyzés.

Etanolban a 300-400 nm-es gerjesztési tartomanyban a 490 és a 640 nm koriili
savok intenzitdsa a gerjesztési hulldmhossz ndvekedésével nd, azonban a savok
intenzitasaranya ebben a gerjesztési régioban nem valtozik; a nagyobb energiaju sav
intenzitdsa dominans marad. A nagyobb energidju gerjesztési tartomanyban ugyancsak
nem valtozik a vizsgalt sdvcsoportok intenzitasardnya a masik harom oldoszer esetében
sem, azonban vizben ¢és acetonitrilben a 490 nm-es sav intenzitasa joval kisebb vagy alig
¢észlelhetd a 600-750 nm-es emisszios savokhoz képest. Emellett az emisszids intenzitds

mértéke a gerjesztési hullamhossz ndvekedésével vizben és acetonitrilben sokkal
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nagyobb, mint etanolban, ami feltételezhetéen az oldoszer nagyobb polaritasanak
kovetkezménye. Acetonban a nagy energidju emisszios sav mérsékelt erésodése lathato,
tovabba a legnagyobb energiaju gerjesztéseknél (300-320 nm) a 600-750 nm-es
tartomanyban egyaltaldin nincs emisszi6, hanem (ebben a tartomanyban) csak a
gerjesztési energia csokkenésével észlelhetd sugarzas. Ez a jelenség vélhetden az aceton
olddszer 320 nm-ig terjedd elnyelésével fligghet 6ssze (103). Az olddszer elnyelése miatt
ugyanis olyan kis mennyiségli mangan(III)-porfirin keriil gerjesztett allapotba 300-320
nm-es gerjesztés mellett, hogy ennek kovetkeztében nem jelennek meg a mangan(III)-

porfirin emisszios savjai a 600-750 nm-es tartomanyban.
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11. aAbra, Mn(IIl)THXPyP>* Kisugarzasi szinképének osszehasonlitisa vizben, etanolban,
acetonitrilben és acetonban 300-400 nm-es gerjesztési tartomany mellett (cvnamraxeye = 10 M),

Azonban a mangan(IIl)-porfirinekre jellemz6 490 nm-es emisszios sav 300-320
nm-es gerjesztés mellett is megjelenik, ami alapjan feltételezhetd, hogy a kevesebb
hasznosul6 gerjesztd fény ellenére is ehhez az emisszidhoz ,.elegendd” mennyiségii
gerjesztett allapotu mangan(Ill)-porfirin van jelen. Az, hogy 300-320 nm-es gerjesztés
mellett nem jelennek meg a mangan(IIl)-porfirin emisszids savjai 600-750 nm kozott,
mig a nagy energidju sav vilagit, vélhetden az emisszios savokért felelos vilagitd
allapotok élettartama kozotti kiilonbség kovetkezménye. A nagy energidji 490 nm-es

sav fluoreszcencidjanak lecsengése joval gyorsabb a 600-750 nm-es savrendszer

emissziojanak lecsengésénél, igy az aceton kioltd hatdsa nem érvényesiil a 490 nm-es

62



savnal, mig a 600-750 nm koriil jelentkez6 lumineszcenciat hatékonyan kioltja. A 320
nm-nél nagyobb hulldmhosszu besugarzast az aceton mar nem abszorbedlja, igy annak
kiolt6 hatasa mellett is elegendéen sok gerjesztett allapoti mangan(II)-porfirin

keletkezik ahhoz, hogy a 600-750 nm koriili emisszids savok is érzékelhetdvé valjanak.

A 400-450 nm-es gerjesztési tartomanyban az emissziés  savok
intenzitasaranyanak valtozésa lathatd a gerjesztési energia nodvekedésével minden
alkalmazott oldoszer, még etanol jelenlétében is, ahol az emisszids intenzitas
meglehetdsen gyenge (12. abra). Bar az emisszids csucsok intenzitasaranyanak valtozasa
az egyes oldoszerek esetében kiilonb6zd, a nagyobb energiaji 640 nm-es sav
megerdsddése €s a 720 nm-es emisszids csucs kiilonbozé mértékli mérséklddése minden

méréssorozatnal a 420 nm-nal kisebb energiaji gerjesztések esetében tapasztalhato.

Az 11. és 12. abra alapjan megallapithato, hogy az aprotikus oldészerekben az
emisszids cstcsok jobban elkiiloniilnek, mint vizben és etanolban, ahol az emisszids
savok jobban egybeolvadnak. A kapott eredmények alapjan észszertinek tiint a hidrofob

jelleg fokozatos ndvelésének hatasat vizsgalni a Mn(III)THXPyP>" emisszids szinképére.
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12. Abra Mn(IIDTHXPyP* (¢ =105 M) Kisugarzasi szinképének osszehasonlitisa vizben,
etanolban, acetonitrilben és acetonban 400-450 nm-es gerjesztési tartomany mellett.

Ezért a tovabbiakban Mn(IITHXPyP>* emissziés szinképét vizsgaltam

metanolban, etanolban €s n-propanolban. A kiilonb6z6 gerjesztési hullamhossz mellett

63



kapott szinképeket a 13. abran ¢s az F6. abran foglaltam 0ssze. Az emisszids spektrum
valtozasaval kapcsolatban semmilyen olddszer-polaritasatol fiiggd tendencidt nem
tapasztaltunk. Mindharom esetben nagyon erds volt a nagy energidju 490 nm-es sav
emisszidja (Fiiggelék F6. abra), valamint — az eddigiekhez hasonl6an — a 640 nm-es sav
a kisebb energidju gerjesztések hatasara valik viszonylag intenzivvé. Jelentds
kiilonbségek a kiilonb6z6 oldoszert tartalmazd esetekben a savok intenzitasarany
valtozasaban. (13. abra). Ebben a tekintetben inkabb a legpolarosabb és a legapolarosabb
oldoszerek jelenlétében tapasztalunk hasonlosagot, ahol a kisebb energidju gerjesztések
mellett a 640 nm-es cstics valik domindnssa a 670 nm-es sav mellett. Etanol jelenlétében
azonban a 670 nm-es sav mindvégig dominans marad. Az etanol kisugarzasi szinképi

valtozasai inkébb az aceton jelenlétében tapasztaltakkal mutatnak 6sszhangot.

A fejezetben ismertetett méréssorozat eredményeit 6sszegezve elmondhato, hogy
az oldodszer polaritasanak valtoztatasa, habar nem befolyésolja szdmottevéen az emittald
allapotok energidjat, az allapotok betdltottségét vagyis a savok intenzitasat — ha nem is
tendenciozusan, de — jelentds mértékben moddositja. Az oldoszer kornyezet
valtoztatasaval ugyanis a gerjesztett allapota mangan(IIl)-porfirin relaxiacios utvonalai,
ezen keresztiil pedig a vilagitdo allapotok betdltottsége jelentdsen modosulhat. Ez a
jelenség jol megfigyelhetd a Mn(III)THXPyP>" vizsgalatakor felfedezett, egy magasabb
energidju (Sz-es) vilagitd allapothoz rendelhetd 490 nm-es emisszids sav esetében is,
mely alkoholok jelenlétében kiilonosen erdsen vilagitott, mig a vizben, illetve

acetonitrilben nagyon gyenge emisszidt tapasztaltam.
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13. Abra Mn(IIDTHXPyPS* (¢ = 105 M) kisugarzasi szinképének dsszehasonlitisa metanolban,
etanolban valamint n-propanolban 400-450 nm-es gerjesztési tartomany mellett.

A vizsgélt mangan(I1I)-porfirin komplexet kiilonb6z6 polaritasu oldoszerekben vizsgalva

adott energiaju gerjesztések esetében minden esetben ugyanazok az emisszids savok

jelentek meg. Ez arra utal, hogy a 640 nm-es sav megjelenése nem lehet csupan olddszer-

kolesonhatéas kovetkezménye.
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5.2.2 A hémérséklet valtoztatasanak hatdsa a Mn(IIHTHXPyP>" emisszios
szinképére

A tovéabbiakban extrém alacsony hdmérsékleti tartomanyban (91-288 K) vizsgaltuk a
Mn(III)THXPyP>" emisszi6s intenzitisainak valtozasat. A spektrum felvételek soran
viz:etanol:metanol az irodalom szerint meghatarozott (8) aranyu (18:19:191) elegyét
alkalmaztam a minta extrém alacsony hOmérsékleten lehetséges opalosodasanak
elkeriilése érdekében. A minta megfelelden alacsony hdmérsékletének biztositasahoz
folyékony nitrogént hasznaltam, a minta aktualis homérsékletét pedig ellenallas-

hémérdvel hatdroztam meg.
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14. abra Mn(IIHTHXPyPS* (¢ = 105 M) kisugarzasi szinképének vizsgalata a hdmérséklet
fiiggvényében. A vizsgalatokat viz:etanol:metanol 18:19:191 aranyi elegyében 463 nm-es
gerjesztési hullimhossz mellett végeztem.

A 14. abra alapjan a Mn(III)THXPyP>" kisugarzasi szinképe a hémérséklet
fliggvényében jelentdés valtozast mutat. A gerjesztés minden esetben a Soret-sdvon
tortént. A hdmérséklet emelkedésével az emisszios intenzitds novekedését €s az eredeti
savok kis mértékii voros eltolodasat tapasztaljuk, tovabba szobahdmérséklet kdzelében
egy kisebb energiaju sav megjelenése lathatd. Bar a hasonlo spektralis viselkedést mutato
krom(III)-porfirinek kisugarzasi szinképének vizsgalatanal is az emisszidés savok
intenzitdsanak hémérsékletfiiggése €szlelthetd (11) (19), az emisszids gorbe alakulasa

akar a szilard-folyadék fazisatalakulas kovetkezménye is lehet.
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5.2.3 Mn(III)THXPyP>" fluoreszcencia élettartamanak meghatarozasa Kiilonbozo
oldészerekben

A vizsgalt spektralis effektusok értelmezéséhez tovabbi segitséget nyujt, ha a
statikus szinképek mellett a lumineszcencia idObeli lecsengését is vizsgalom. Ennek
céljabol Mn(IIDTHXPyP>" lumineszcencia élettartamat 393 nm-es és 450 nm-es
gerjesztési  hulldmhossz mellett mértem kiilonb6z6 polaritastt oldoszerekben, a
mangankomplex emisszidés maximumain (15. és 16. abra). Az alkalmazott olddszerek
megegyeztek az emisszios szinkép vizsgalata soran hasznaltakkal (viz, acetonitril, aceton,
etanol). Az élettartam-értékek meghatarozadsakor minden esetben két exponencialis
figgvény illeszkedett a legjobban a mérési pontokra, tehat mérésenként két élettartam
értéket kaptam, melyeket a Fiiggelék F2. tablazataban foglaltam 0Ossze. Az
oldoszerkozeg hatdsanak vizsgalatdhoz az illesztések soran nyert élettartam-értékek
sulyozott atlagat hasznaltam fel (15. és 16. abra), mely atlagokat az alabbi egyenlet

alapjan szdmoltam:

_ (a1 +azt)
Ty = DR @)
ahol 7,y a sulyozott id6atlag, 7; és 7> a két exponencidlis fliggvény illesztésébdl kapott
¢lettartam-értékek, valamint a; és a2 az €lettartam-értékekhez tartozo stlyozo tényezok

(lasd F2. tiblazat).
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15. Abra Mn(IIDTHXPyP5* (¢ = 105 M) fluoreszcencia élettartamanak osszehasonlitasa kiilonb6zo
oldészerekben (viz, etanol, acetonitril, aceton) 393 nm hullimosszu gerjesztés mellett. A
fluoreszcencia élettartamokat az emisszios savok maximuma koriil mértem.
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A nagyobb energiaji savhoz tartozd élettartam (640 nm) minden esetben
szignifikansan rovidebbnek bizonyult a kisebb energidji sdvok (670 nm, 720 nm)
fluoreszcencia ¢lettartamainal. Az kiilonb6zd oldoszeres kozegben mért értékek
Osszehasonlitasakor a legrovidebb élettartam értékeket tobbnyire vizben, a leghosszabb
¢lettartamot acetonitrilben mértem. Acetonos ¢és protikus etanolos oldatban a
Mn(II) THXPyP>* élettartam lecsengése hasonld értékeket ad. Vizes kdzegben a
lumineszcencia élettartam jelentds mértékii rovidiilése a mangadnkomplex és a viz kdzotti
erds kolcsonhatas kdvetkezménye lehet. Ez az erds kolcsonhatas abbol eredhet, hogy a
viz a mangan(Ill)-porfirint nemcsak polarizalja, hanem a fémionhoz kotddve erds
koordinacids kotést is kialakit vele. Ennek kovetkeztében a viz 1ényegesen befolyasolja a
gerjesztés hatasara bekovetkezd elektronatmenetek jellegét, ahogy ezt korabban az 5.1.4

alfejezetben részletesen targyaltam.
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16. abra Mn(IIDTHXPyP>* (¢ = 10-5 M) fluoreszcencia élettartamanak osszehasonlitasa kiilonbozo
oldészerekben (viz, etanol, acetonitril, aceton) 450 nm hullimosszu gerjesztés mellett. A
fluoreszcencia élettartamokat az emisszios savok maximuma koriil mértem.
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5.2.4 A mangan(Ill)porfirinek spektralis valtozasainak értelmezése

Az el6z0 fejezetekben ismertetett eredmények alapjan a mangan(III)-porfirinek
lumineszcencia tulajdonsagaira a Kasha-szabaly! nem érvényes. A Kasha-szabdly
értelmében a fluoreszcencia savok intenzitdsardnyanak a gerjesztési energiatol
fiiggetlennek kell lenni. Azonban a mangan(III)-porfirinek esetében az emisszids gorbe
alakja szignifikdnsan modosult a 400-450 nm-es gerjesztési tartomanyban. Ezek alapjan
a mangan(IIl)-porfirinek emisszids spektrumainak viselkedése kettds lumineszcencia

jelenségére utal.

Ahogyan azt az irodalmi Gsszefoglaloban emlitettem, a kettds lumineszcencia
kifejezést tudomanyos folyodiratokban tobb kiilonbozd fizikai-kémiai jelenségre is
alkalmazzak. (27) (28) (34) (35) (104) Ebben a fejezetben a kettés lumineszcencia
lehetséges okait targyalom, majd vizsgalom, ezek koziil mely jelenség allhat az dltalam

tanulmanyozott mangan(IIl)-porfirin kiilonleges spektralis viselkedésének hatterében.
A kettés lumineszcencia lehetséges okai: a) eset

Az elsO esetben két alapallapotii fényelnyeld részecske lehet jelen, aminek
kovetkeztében az emisszios szinképek alakja fiigghet a gerjesztd fény hullamhosszatol.
Ez a kettés lumineszcencia egy meglehetdsen gyakori esete, amikor két alapallapoti
izomer (legtobb esetben tautomerek) van jelen az oldatban. A két izomerhez egy-egy
kiilonbozd vilagitd gerjesztett allapot tartozhat (17. abra, a). Ahogy azt az irodalmi
Osszefoglaloban korabban leirtam, bizonyos szabadbazisu porfirinek fluoreszcencia
spektruménak alakja fligg a besugarzott fény hulldmhosszatol. Ebben az esetben az
emisszids savok gerjesztési hullamhossztol fiiggd intenzitasardny valtozasa a
szabadbazisi  porfirin  gylrijében 1évé  nitrogénekhez  kotddd  hidrogének
tautomerizacidjahoz kothetd. A két kiillonbozo tautomer formahoz egy-egy kiilonb6z6
vilagito allapot, vagyis egy-egy kiillon emisszios sav tartozik. Bizonyos gerjesztési
energidk alkalmazasa eldsegiti a hidrogének atrendezOdését, ezen keresztiil pedig az
emisszios intenzitasok aranydnak valtozasat okozza. A mangan(IIl)-porfirinek esetében

kizéarhato, hogy a lumineszcencia szinképi valtozasait ilyen tipust szerkezeti valtozasok

! Kondenzalt fazisban a lumineszcencia a molekula legalacsonyabb energidju gerjesztett dllapotanak
nulladik vibracios szintjérdl torténik.
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okozzadk, viszont feltételezhetd valamely mdas izomer jelenléte az oldatban. Annak
vizsgalatara, hogy a mangan(Ill)-komplex emisszios szinképét egy alapallapota
részecske vagy tobb egymassal termikus egyensulyban 1évé izomer hatdrozza meg,
érdemes megvizsgalni a komplex elnyelési szinképének homérsékletfiiggését. A
homérséklet valtoztatasa sordn ugyanis modosulhat az egyenstlyi fényelnyeld izomerek
aranya, ezen keresztiil pedig az abszorpcios szinkép savjainak intenzitasa. A
Mn(II THXPyP>* vizes oldatinak 283-343 K hémérsékleti tartomanyban felvett
elnyelési spektrumain azonban szinképi valtozast nem tapasztaltam (Fiiggelék: FS8.
abra). Ezek alapjan megallapithatd, hogy a mangan(Ill)-porfirin oldatdban nincs tobb
alapallapoti, egymassal egyenstlyban 1évé izomer, az elnyelési szinkép egyetlen

alapallapotu fényelnyeld részecskétdl szarmazik.

A mangan(IIl)-porfirinek emisszios spektrumén altaldban megjelend legnagyobb
hullamhosszt savrél (720 nm) esetlegesen még feltételezhetd lenne, hogy az a komplex
eléallitasa soran 4t nem alakult szabadbazist porfirintél szarmazik. A Mn(III) THXPyP>*
és Mn(II)TDPyP>" szintézise sordn a szabadbazisu porfirinekhez képest 6tszords
mennyiségli mangan(Il)iont hasznaltam, amely alapjan nem valoszinlisithetd maradék
szabadbazisu porfirinek jelenléte vizsgalt oldatokban. Ezenkiviil a Frontier Scientific-t6l
szarmaz6, mas modon eldallitott Mn(IITMPyP>* lumineszcencia szinképének
vizsgélatakor is a Mn(II)THXPyP>" és Mn(II)TDPyP>*-n4l tapasztaltakkal megegyez6
spektralis valtozasokat figyeltem meg. A mangan(Ill)-komplex teljes mértéki
képzédésére utal az is, hogy a Mn(III)THXPyP>" gerjesztési szinképeinek vizsgalata
soran nem tapasztaltam a megfeleld szabadbazisu porfirinre jellemzé Soret-sav
megjelenését a mangankomplex gerjesztési spektruman. A gerjesztési szinkép
maximuma a szabadbazisu porfirin Soret-savjdhoz képest koriilbeliil 25-30 nm-rel
nagyobb hulldmhossznal jelenik meg (Fiiggelék: F9. abra). A maradék szabadbazisu
porfirin jelenlétét cafolja tovabba a Mn(III) TDPyP>* és a megfelelé szabadbazist porfirin
fluoreszcencia szinképének Osszehasonlitdsa is, ugyanis a szabadbazisu porfirinekre
jellemzd 720-nm-es sav teljes mértékben hidnyzik a Mn(II)TDPyP>* emisszios
spektrumabdl (Fiiggelék: F10. abra). Ezenkiviil vizes oldatban a vizsgalt mangan(III)-
porfirinek legnagyobb hullamhosszu sdvjanak mért fluoreszcencia élettartama 4,0-4,5 ns,
mig a megfeleld szabadbazisu porfirin 9,2 ns koriili fluoreszcencia lecsengést mutatna.
Ez szintén azt jelzi, hogy a legkisebb energiaji emisszios sav tisztan a mangan(III)-

porfirintdl szarmazik.
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A kettés lumineszcencia lehetséges okai: b) eset

A kettds lumineszcencia jelenségét tapasztalhatjuk abban az esetben is, amikor a
vizsgalt rendszerben csak egyfajta alapallapotu részecske van, gerjesztéskor pedig ebbdl
az alapallapoti molekulabol két gerjesztett allapotd, egyensulyi izomer részecske
keletkezik (17. abra b). Ilyenkor természetesen kialakulhatnak gerjesztett allapota
komplexek is, melyeknek két fajtajat kiilonboztetjiik meg. Az egyik esetben ugyanannak
a molekuldanak az alap- és gerjesztett allapotu formdja 1ép kolcsonhatasba, ekkor
gerjesztett allapotu excimer (excited dimer) komplexet hozva létre. A masik esetben a
gerjesztett allapotu molekula a rendszer valamely mas részecskéjével (pl. oldoszer
molekulaval) alkot gerjesztett allapotd komplexet, amit exciplexnek neveziink. Egy
lumineszkald exciplex esetleges izomerizacioja esetén a két vilagitd izomer emisszids
maximumanak a mas-mas helyen kellene megjelennie fluoreszcencia spektrumon. Az
exciplexek izomerizacidjanak sebességi egyiitthatoja, valamint az adott izomer
koncentracioja az alapallapoti molekula kezdeti koncentracidjatol (co) €s az alkalmazott
gerjesztd fény intenzitasatol fiigg (Io). Ez azt jelenti, hogy a gerjesztett allapotli izomerek
egyensulyi koncentracidja, vagyis a hozzajuk tartozd emisszids sav intenzitdsa co és lo
valtoztatasan keresztiil befolyasolhat6. Ezek alapjan az exciplexekhez tartozd emisszids

intenzitdsok aranyanak jelentdsen modosulnia kell az alapallapoti molekula kezdeti

crer

Az esetlegesen képzddd gerjesztett allapotl, lumineszkalo izomerek jelenlétének
vizsgalatara a Mn(III)THXPyP>* kiilonbdzé bemérési koncentracioju (107 - 2x10° M)
vizes oldatainak emisszids spektrumat mértem harom kiilonb6z6 gerjesztési hullamhossz
(400 nm, 435 nm, 450 nm) alkalmazasaval (Fiiggelék: F11. abra a,b,c). A vizsgalatok
soran a kezdeti koncentraci6 valtozasanak fiiggvényében nem tapasztaltam szignifikans
valtozast az emisszios intenzitdsok ardnyaban adott hullimhosszu gerjesztés mellett.
Ezek alapjan kizarhato, hogy az altalam vizsgalt spektralis valtozas a gerjesztett allapoti
lumineszkalo izomerek jelenlétébdl ered. Ugyanezen kisérlet alatamasztja azt is, hogy a
kiilonleges spektralis viselkedést nem mangan-porfirin dimerek okozzak, mivel ilyen

alacsony koncentraciotartomanyban tiszta vizes oldatban nem képzddnek.
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a)

b)

c)

A = B
kA/
is B*

A

17. abra A kettés lumineszcencia jelenségének kiilonb6zo lehetséges okait Abrazolé sémak:
a) alapallapoti izomerek, b) egy alapallapotii molekuldhoz tartozo gerjesztett allapoti izomerek, c)

rrrrr

A kettés lumineszcencia lehetséges okai: c) eset

Az elobb ismertetett ellendrzd vizsgalatok alapjan az ,,a” és ,b” eseteket
kizarhatjuk, mint a kettés Ilumineszcencia eredeteit. Tehat kizardsos alapon
feltételezhetjiik, hogy a Kasha-szabalynak ellentmondva a mangan(III)-porfirinek 450-
800 nm-es tartomanyban megjelend emisszios savjai legalabb harom kiilonb6z6 emittald
gerjesztett allapottdl szdrmaznak. Mind alap- €s mind gerjesztett allapotban egy részecske
koziil az egyik a 490 nm-nél megjelend emisszios savot hozza létre (S» fluoreszcencia),
mely feltételezhetden a Soret-sdvnak megfeleld gerjesztett allapothoz, vagy pedig a
Soret-savot kovetd 500 nm-es elnyelési savot kialakitd gerjesztett allapothoz koéthetd
(lasd 2. tablazat). A kis energiaju tartomanyban megjelend diffuz savrendszer (600-750

nm) pedig legaldbb két emittald gerjesztett allapotbol eredeztethetd, amelyek



valoszinlileg nemcsak az emisszios, hanem az elnyelési savok kialakitdsaban is részt
vesznek. Ezen gerjesztett allapotok feltételezhetéen a kis energidju elnyelésekért
felel8sek (lasd. 2. tiblazatban a Mn(III)THXPyP>*-nél szerepld: 593, 678 vagy 769 nm-
es elnyelési maximumokat). Fontos megjegyezni, hogy ezen kis energidji savok a normal
tipusu porfirinekben altalaban nem jelennek meg, és ezen fém-porfirinek esetében a
fémionok orbitaljai nem vesznek részt a gerjesztésekben. Ezzel szemben a mangan(III)-
porfirinek fém- ¢és ligandum-orbitaljai erésen keverednek, igy létrehozva 0j elnyelési
savokat, ahogy azt korabban targyaltam a kvantumkémiai szamitasok alapjan (9. abra).
Azonban a fenti vizsgalatok alapjan megallapithato, hogy nemcsak az elnyelési savokat
befolyédsolja a mangan(Ill)ion jelenléte, hanem a lumineszcencia szinkép kiilonleges

viselkedéséért, a tobbszords lumineszcencia jelenségéért is felelds.

Ez a kiilonos spektralis jelenség ugy tlnik, a mezo-szubsztitudlt mangan(III)-
porfirinekre altalanosan jellemz6, mivel a kationos 5,10,15,20-tetrakisz(4-trimetil-
ammonium-fenil)porfirin-mangan(Ill) (Mn(III)TAPP>") és az anionos 5,10,15,20-
tetrakisz(4-szulfonato-fenil)porfinato-manganat(I1I) (Mn(IITI)TPPS*") emisszios
spektrumainak vizsgalata is mutatja ezt a jelenséget az el6z6 vizsgélatokkal egyezd

koriilmények alkalmazasa mellett (F 12. abra és F 13. abra).

Azt, hogy a mangan(III)-porfirinek kiilonleges spektralis effektusa a mangan(I1I)-
komplexek egyedi elektronszerkezetébdl ered, az is aldtdmasztja, hogy a mangan(III)-
porfirinek emissziés ¢és abszorpcios savjainak pozicidja kismértékben modosul az
oldoszerek és a szubsztituensek valtoztatasaval. Tehat a kozvetlen kémiai kornyezet
valtozasa csak kismértékben befolydsolja a mangan(Ill)-porfirinek elektronszerkezetét,
vagyis a gerjesztett allapotok energiaszintjeit. Habar a mangan(I1l)-komplexek emisszios
savjainak helyét az oldoszer valtozasa szamottevd mértékben nem befolyasolja, az
emisszids savok intenzitdsaranya viszont erésen oldodszerfliggdnek bizonyul (12. és 13
abra). Ennek magyarazata az, hogy az oldoszer és a komplex kozotti kolcsonhatas a
fényelnyelést kovetéen (Frank-Condon atmenetben) kialakuld gerjesztett allapot
allapotok betdltottsége, és ennek kovetkeztében a lumineszcencia savok intenzitasa

modosul.
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5.3 Mangan(IIl)-porfirinek alkalmazasa reduktiv fotokatalitikus
rendszerben

5.3.1 Fotokatalitikus rendszerek homogén vizes kozegben

A kovetkezd fejezetek soran mangan(IIl)-porfirinek katalitikus viselkedését fogom
tanulmanyozni fotokémiai redoxirendszerekben. Korabbi tudomanyos munkam soran a
Mn(III)TMPyP>" segitségével reduktiv fotokatalitikus ciklust alakitottam ki, melyben
redukélészerként trietanol-amint (TEOA), oxidaloszerként metil-viologént (MV?")
alkalmaztam. (Fiiggelék: F14. abra) A metil-viologén reduktiv reakcidk vizsgalata soran
idedlis modell vegyiiletnek szamit. Redukalt formdjanak, vagyis a metil-viologén
gyOkkationnak (MV™) jellegzetes elnyelési savjai 369 nm, 385 nm és 396 nm-nél
jelennek meg az abszorpcids spektrumban. Ennek koszonhetéen a metil-viologén
redukcioja spektrofotometrias vizsgalattal jol nyomon kovethetd. A fotokémiai
kisérleteket minden esetben oxigénmentesitett vizes kdzegben valdsitottam meg, a
besugarzast pedig kezdetben monokromatikus (433 nm) fotolizis berendezéssel
végeztem. A fényforras meghibasoddsanak kovetkeztében a kisérleti munkat ezzel a
késziilékkel nem lehetett folytatni, igy a tovabbiakban a besugdrzds soran 463 nm
intenzitas-maximummal rendelkez0 LED fényforras alkalmazasdra tértem at. Bar a
Mn(II TMPyP>" a megvaltozott besugarzasi koriilmények kozott is teljes mértékben
redukalodott, a metil-viologén redukcidja (vagyis a gyokkation felhalmozodasa) — a

szerényebb fényintenzitas kdvetkeztében — joval kisebb mértékii volt (18. abra).
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18. abra Mn(III)TMPyP5"-t (10-5 M), 5x10** M trietanol-amint és 2x10- M metil-viologént
tartalmazoé oldat elnyelési szinképének valtozasa LED (Amax = 463 nm) fény hatasara.

A tovabbiakban célom volt a Mn(III)TMPyP>" kiilénboz alkil-lanc hosszisagl
szarmazékait vizsgalni ugyanezen fotokatalitikus rendszerben. A Mn(III)THXPyP>"-nel
végzett vizsgalat eredménye a 19. abran lathat6. A kisérlet sordn a

Mn(II) TMPyP>*esetében hasznalt koncentracidkat és besugarzasi koriilményeket

alkalmaztam.
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19. abra Mn(II)THXPyP5*-t (105 M), 5x10** M trietanol-amint és 2x10~ M metil-viologént
tartalmazoé oldat elnyelési szinképének valtozasa LED (Amax = 463 nm) fény hatasara.
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Ahogy a 19. abran lathat6, Mn(III)THXPyP>" jelenlétében is keletkezett metil-
viologén gyokkation. Referencia kisérlettel igazoltuk, hogy a reakcidé kizarolag
fotokémiai uton jatszodik le, ugyanis besugarzas nélkiili oldatban semmilyen spektralis

valtozast nem tapasztaltunk.

A fotokatalitikus ciklus elsd 1épésében a trietanol-amin besugarzas hatdsara
elektront ad 4t a gerjesztett Mn(II)THXPyP>*-nek, igy az Mn(I)THXPyP*'-né
redukalodik. A folyamat spektralisan nyomon kdvethetd, mivel az elnyelési szinképen a
mangan(IIl)-porfirin 463 nm-es elnyelési maximuma helyett a mangan(II)-porfirin 452
nm-es abszorpcids maximuma jelenik meg. A katalitikus reakcid masodik 1épése soran a

redukalédott Mn(ITHXPyP*" gerjesztett allapotban

metil-viologén gyokkationnd redukdlja a metil-viologént, mely az abszorpcios

spektrumban a kordbban emlitett modon észlelheto.
Mn(III)THXPyP>* + TEOA + hv — Mn(I[)THXPyP* + TEOAox  (R3)
Mn(I) THXPyP* + MV?*" + hv — Mn(II[)THXPyP*>" + MV™ (R4)

A metil-viologén gydkkation tovabbi jellegzetes elnyelési savja a 605 nm-nél
elhelyezked széles és kevésbé intenziv sav a Mn(II) THXPyP*" Q-savjaival (576 nm, 623
nm) lapol at. A fotokémiai reakcid kezdeti szakaszaban az 6sszes mangan(IIl)-porfirin
atalakul mangan(Il)-porfirinné, ahogy az a korabbi vizsgalatok soran is tapasztalhato volt.
A koordinacios iiregben elhelyezkedd manganion a 210 perces besugarzas ideje alatt 2-+-
es oxidacios allapotban marad, mikdzben a mangankomplex egy része a bevilagitas sordn
fokozatosan elbomlik. Ezek alapjan megallapithaté, hogy a mangan(IIl)-porfirin
fotokémiai redukcidjanak sebessége nagyobb, mint a mangan(Il)-porfirin fotoindukalt
oxidaciojanak a sebessége. A vizsgalat sordn a trietanol-amin egy id6 utan kiiiriil a
rendszerbdl, és a porfirin komplex kdzponti fémionja fotoreakcidban visszaalakul +3-as

oxidécios allapotba.

Tovabbi referencia vizsgalatok soran megallapitottuk, hogy a katalitikus ciklus
masodik Iépése is csak megfeleldé hulldmhosszisagl besugarzas hatasara torténhet meg.

Egy vak kisérlet soran a fotokémiailag eldallitott mangéan(Il)-porfirinhez megfeleld

crer

Ilyen koriilmények kozott nem tapasztaltam metil-viologén gyodkkation képzddését,
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vagyis redoxipotencialjanak megfelelden az alapallapotti mangéan(II)-porfirin termikusan
nem lép reakcidba a metil-viologénnel. A Mn(III)TMPyP>* és Mn(III) THXPyP>*
jelenlétében végzett katalitikus reakciok kvantumhasznositasi tényezdjét metil-viologén
gyoOkkation képzddésén keresztiil, a gyokkation felhalmozddas sebességének kezdeti
meredekségébdl hataroztam meg. A katalizator komplex mezo-szubsztituensén 1€vo
alkil-lanc novelésével a fotokémiai kvantumhasznositasi tényezdé 1,5-r6l 2,5%-ra

valtozott.

Ilyen kisérletet szerettem volna elvégezni ugyanazon besugarzasi koriilmények
mellett a dodecilmezo-szubsztituenssel rendelkezd Mn(III)TDPyP>"-nel is, ez esetben
azonban nem tapasztaltam a mangan(Il)-porfirin képzddését, igy a metil-viologén

fotokémiai redukcidjat sem.

Az erésen hidroféb szubsztituens miatt a Mn(III)TDPyP>" nem oldédik vizben,
igy a kisérletek sordn eleinte etanol-viz 1:2 aranyu elegyét alkalmaztam. Az oldat
oxigénmentesitése soran iigyelni kell arra, hogy az oldatbdl az etanol nagy része mar
enyhe argon aram esetén is eltavozik, igy a katalizator nagy része az oldatbdl kivalik. Az
etanol-viz aranyat 1:1-re novelve a komplex oxigénmentesités utan is az oldatban maradt,
azonban a reakcidelegy bevilagitdsa soran tovabbra sem ment végbe a metil- és hexil-
szarmazeknal tapasztalt fotokémiai redukcid. Egyrészt az apoldrosabb kozeg
valoszinlileg nem kedvez a fotokémiai reakcid lejatszédasanak, tovabba lehetséges, hogy

az etanol inhibitorként viselkedik az oldatban.

Tovabbi eldkisérletek sordn a reakciodelegyben tjra csokkentettem az etanol
aranyat (etanol-viz 2:5), illetve joval erésebb besugarzasi koriilményeket, LED fényforras
helyett nagy fényintenzitasti fém-halogéngdzlampat alkalmaztam. Oxigénmentesités
soran ugyan a katalizator részleges kivalasat nem tudtam megakadalyozni, ezen kisérleti

koriilmények kozott azonban a Mn(III)TDPyP>" katalitikus aktivitast mutatott (20. abra).
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20. abra Mn(IITDPyP>*-t (105 M), 5x10* M trietanol-amint és 2x10-3> M metil-viologént
tartalmazé oldat elnyelési szinképének valtozasa nagy fényintenzitasu fém-halogéngézlampaval
val6 besugarzas hatasara.

Az el8z6 vizsgalatokhoz hasonldan ebben az esetben is a Mn(III)TDPyP**
redukalédasa  (Mn(IDTDPyP*, A = 455 nm), valamint metil-viologén gydkkation
megjelenése is tapasztalhatd. Az alkalmazott kisérleti koriilmények mellett nem volt
ugyanis a katalizator minden esetben valtozo mértékben valt ki. A dodecil-szarmazékkal
végzett kisérletek eredménye tehat mennyiségi Osszehasonlitasra nem alkalmas. Igy
mangan(Ill)-porfirinekre vonatkozd tovabbi vizsgalataimhoz a metil- és hexil-

szubsztituenssel rendelkezd komplexeket hasznaltam.

A mangan-porfirin segitségével 1étrehozott fotoreduktiv rendszer vizsgalatat mas
dtmenetifémion-tartalmua porfirinek alkalmazasaval is elvégeztem. A Mn(III)TMPyP>*
fotokatalitikus aktivitasat Ni(ITMPyP*" (105) és Co(III)TMPyP>" (106) jelenlétében
végzett fotoreduktiv kisérletek eredményeivel hasonlitottam 0Ossze. A nikkel(Il)- ¢€s
kobalt(IlI)-porfirinekkel végzett katalitikus vizsgalatok a Mn(II) TMPyP>"-nél leirt

kisérleti koriilmények (18. abra) alkalmazésaval torténtek.

A Co(IITMPyP>" jelenlétében a metil-viologén redukciéja a mangan(I1l)-
komplexszel Osszhangban két 1épéses folyamatban, a kobalt(IIl)-porfirin redukalt

formajan keresztiill valosult meg. A reduktiv katalitikus ciklus mechanizmusanak
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hasonlosaga mellett a kobalt-komplex, adott porfirin ligandum esetén a mangan(IIl)-
porfirinnél joval hatékonyabb reduktiv katalizatornak bizonyult. Hasonl6 koriilmények
kozott a  Co(III)TMPyP>" nemcsak joval nagyobb metil-viologén gydkkation
mennyiséget eredményezett, hanem a katalitikus ciklust kdzel harom o6ras besugarzas
alatt is képes volt fenntartani. A Co(III)TMPyP>* a leirtak alapjan idedlis reduktiv
fotokémiai katalizdtornak bizonyult, azonban a kobalt-komplex egyik nagy hatranya,

hogy termikusan instabil.

A mangan(Ill)- és kobalt(Ill)-komplexekhez hasonléan a Ni(I)TMPyP*" is
sikeres fotokatalizatornak bizonyult a metil-viologén és trietanol-amin altal alkotott
reduktiv fotokatalitikus rendszerben az eldbbiekkel megegyezd kisérleti koriilmények
mellett. Ezen fotokatalitikus vizsgalatok soran megallapitottuk, hogy a mangan(III)-
porfirin és a kobalt(Ill)-porfirin altal katalizalt redukitv fotokatalitikus rendszerektdl
eltéréen a TEOA-r6]l MV?*-re torténd elektronatadas a nikkel(II)-porfirin jelenlétében
egy lépésben valosul meg, a besugarzas eldtt 1étrejott trietanol-amin — nikkel(IT)-porfirin
asszociatumon keresztiil. (105) A fotokatalizdtor ebben az esetben egyfajta
érzékenyitoként miikddik, mely a gerjesztési energidjat az elektrondonornak azonnal
atadva kozvetlen elektronatadast idéz elé az akceptor felé. Ez a mechanizmus lehet az
oka annak, hogy a harom vizsgalt fém-porfirin komplex koziil a nikkel(II)-porfirin
bizonyult a leghatékonyabbnak. A nikkel(Il)-porfirin nagy hatranya azonban, hogy

nagyon nehezen allithat6 elo.

5.3.2 Fotoreduktiv rendszerek micellaris kornyezetben

A katalizator mezo-szubszituens alkil-lancanak valtoztatasa mellett tovabbi célom
volt a mangan(Ill)-porfirin katalitikus aktivitdsdnak tanulmanyozasa micellaris
kornyezetben. A micellaris kozeg kialakitashoz elészor kationos cetil-trimetil-
ammonium-bromidot (CTAB), majd anionos natrium-lauril-szulfatot (SLS)

alkalmaztam.

A kationos detergens jelenlétében az ugyancsak feliiletaktiv jellegli mangan(III)-
porfirin beépiilését vartam a CTAB altal kialakitott micella faldba. Ezzel a

mangankomplex egy olyan kornyezetbe keriilhet, ahol az oldat f6tomegéhez képest a
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reagensek sokkal nagyobb koncentracioban allnak rendelkezésre, igy gyakoribb
molekuléris iitkozéseket idézhetlink eld, melyek a katalitikus reakcido gyorsulasahoz

vezethetnek.

A Mn(III TMPyP>* a felhasznalasaval kialakitott fotoreduktiv rendszerben (21.
abra) cetil-trimetil-ammoénium-bromid hozzdadésaval jelentdsen valtozott a detergens

nélkiili rendszerrel (18. abra) 6sszehasonlitva.
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21. 4bra Mn(II)) TMPyP5*-t (10~ M), 5x10* M trietanol-amint, 2x10- M metil-viologént és CTAB-
ot (4,38x1073 M) tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa LED fényforrassal torténé
folytonos besugarzas hatasara.

A feliiletaktiv anyag jelenlétében a metil-viologén gyodkkation koncentracioja
szamottevd mértékben noétt, mennyisége 20 perces bevilagitas elteltével nagyjabol
allandosult. A 200 perces besugarzas alatt a redukalt katalizator (Mn(II)TMPyP>")
koncentracioja a CTAB nélkiili kisérletben leirtakhoz képest joval kisebb mértékben
csokkent. A kationos detergens tehat nagymértékben megndveli a mangan-porfirin
stabilitasait a mukodd fotokatalitikus ciklus alatt. A metil-viologén gyokkation
koncentracidja besugarzas alatti kozel “steady state” koncentracidja azzal magyarazhato,
hogy a CTAB altal létrehozott micella faldn kialakuld kettdsréteg eldsegiti a vele
kolcsonhatasba 1ép6 reaktansok fotoindukalt reakcioi soran kialakuld toltésszeparaciot,

vagyis megakadalyozza a fotoredukci6 termékeinek gyors visszaalakulasat.
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Ugyanezen reakciokoriilmények kozott anionos detergens vagyis natrium-lauril-
szulfat (SLS) alkalmazésaval is vizsgaltam a micellaris kornyezet hatasat. Az anionos
feliiletaktiv anyag a katalitikus reakcid inhibitoranak bizonyult, 60 perces bevilagitas
kdzben a mangan(III)-porfirin redukcidja nem volt tapasztalhato. (Fiiggelék: F15. abra)
Valoésziniileg a kationos mangankomplex és az anionos SLS kozotti elektrosztatikus
kolcsonhatasa kovetkeztében kialakult addukt sztérikus és elektronikus gatat képez a

katalizator a reaktansok kozott.

Hasonld  vizsgalatokat  végeztem a  feliiletaktiv ~ Mn(III)THXPyP>*
felhasznalasaval kialakitott fotokatalitikus rendszerben is. A reakcié folyaman CTAB
jelenléte nem kiilonosebben novelte a mangan(I)-komplex stabilitasat, a metiles
szarmazeknal tapasztaltakkal szemben (22. abra). A metil-viologén gyokkation
felhalmozodasa azonban valamivel gyorsabban jatszodik le, illetve a redukalt termék

maximalis koncentracidja is nagyobb értéket ér el.
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22. abra Mn(IIDTHXPyP3'-t (10-5 M), 5x10** M trietanol-amint, 2x10-> M metil-viologént és CTAB-
ot (4,38x1073 M) tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa LED fényforrassal torténé
folytonos besugarzas hatasara

Anionos SLS hozzdadasaval a metil-es mangan(Ill)-porfirines kisérlettel
Osszhangban fotokémiai redukcio nem jatszodott le, azonban 50 perces besugéarzas utan

az ellentétes toltésti micellaris rendszerrel elektrosztatikus kolcsonhatasban 1évo
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feltiletaktiv mangan(I11)-porfirin feltételezhetden valamilyen kdrnyezeti valtozason ment
keresztiil. A reakcidelegy besugarzasanak elsé fél ordjaban nem tortént valtozas, majd
egy Uj tipusu fényelnyeld részecske kialakuldsat észleltem. Noha a megvaltozott
savrendszer alakja (23. 4bra) egészen hasonlit a mangan(Il)-porfirin elnyelési
szinképéhez, a mangan(Ill)-porfirineket egyértelmiien jellemzé 465 nm-nél taladlhato
Soret-sav helye egyaltalan nem valtozik, csupan némi savszélesedés tapasztalhato. Ezek

alapjan a mangan(IlI)-porfirin oxidéacios allapota nem valtozott.

A nagyobb energiaji tartomanyban azonban a 380 nm-nél és 400 nm-nél 1évo
savok intenzitasa jelentésen csokkent, mig a 344 nm-nél taldlhatd elnyelési sav
karakteresebbé¢ valt. A Q-savok tartomdnyéban 1év6 556 nm és 591 nm-es sdvok helyett

az 586 nm ¢€s 629 nm-nél elhelyezkedd savok dominalnak.

Abszorbancia

300 400 500 600 700
Afnm

23. abra Mn(II)) THXPyP"-t (10-5 M), 5x10** M trietanol-amint, 2x10-> M metil-viologént és SLS-ot
(1,2x10°2 M) tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa LED fény hatdsara.

A fent leirtak alapjan feltételezhetd, hogy besugéarzas hatasara a mangan(I1l)-komplex
koriil megvaltozott az anionos detergens részecskék elrendezddése és ez egy 1j tipusu
fényelnyelé komplexet eredményezett. A nagyobb energidju tartomanyban azonban a
380 nm-nél és 400 nm-nél 1évo savok intenzitdsa jelentdsen csokkent, mig a 344 nm-nél
talalhato elnyelési sav karakteresebbé valt. A Q-sdvok tartoméanyéaban 1évé 556 nm-es és

591 nm-es savok helyett az 586 nm-nél és 629 nm-nél elhelyezkedd savok dominélnak.
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5.4 Feliiletaktiv szabadbazisu- és mangan(II1)-porfirinek
fotokatalitikus szerepe oxidativ azo-szinezék bontasban

A mangan(III)-porfirinek a kémiai kdrnyezetiiktdl fliggden elektron leadéasara is
képesek, igy fotoreduktiv katalitikus sajatsagaik mellett termikus és fotokémiai oxidacio
elosegitésére is alkalmazhatok. A tovabbiakban feliiletaktiv mangan(Il)-porfirinek
katalitikus felhasznalasat ¢és vizsgalatat tlztem ki célul fotokatalitikus oxidativ
rendszerben. A manganion szerepének tisztdzdsa érdekében pedig a megfeleld
feliiletaktiv szabadbazist porfirinek vizsgalatat és a kapott eredmények dsszehasonlitasat

terveztem hasonlé koriilmények kozott.

OH

24. abra A 4-(2-piridilazo)rezorcin (PAR) szerkezeti képlete

A fotokatalitikus oxidativ kisérletekhez szubsztratként 4-(2-piridilazo)rezorcint
(PAR) valasztottam (24. abra), mely az azo-szinezékek kémiai tulajdonséagait jol
reprezentalja. Tovabba az azo-szinezékek a textilipari szennyviz egyik f6 komponense,
igy fontos feladat olyan szennyvizipari eljarasok kidolgozasa, melyek sordn ezen anyagok
részleges bomlast, vagy akér teljes mineralizaciot szenvednek. Tovabba ezen
modellvegyiilettel végzett fotokémiai kisérletek spektrofotometrids nyomon kovetését
nagyban megkdnnyiti, hogy a PAR jellemzd elnyelési savval rendelkezik, melynek

maximuma A = 420 nm-nél talalhato.

Az oxidaloszer kivalasztasanal zoldkémiai szempontokat is figyelembe véve tobb
enyhe oxidaloszerrel (levegd, oxigén gz, hidrogén-peroxid) is eldkisérletet végeztem,
ezek alapjan pedig a hidrogén-peroxid bizonyult leghatékonyabbnak. A fotokémiai
kisérletek mellett, minden esetben elvégeztem ugyanazon reakcidelegyek vizsgalatat
gerjeszt0 fény kizarasa mellett. Ezen kisérletek soran a reakcioelegyekben

szobahdmérsékleten, termikus uton kémiai valtozast nem tapasztaltam. Ezek alapjan arra
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kovetkeztethetiink, hogy a kovetkezokben bemutatott reakciok csak fotokémiai uton

mennek végbe.

A homogén katalitikus rendszerek vizsgéalata mellett tovabbi célom volt a
feltiletaktiv porfirin vegyiiletek rogzitése szilard hordozo feliiletére és ezek alkalmazasa

hasonl¢6 fotokatalitikus oxidativ rendszerben.

5.4.1 Mn(III)THXPyP>* és H:-THXPyP*" oxidativ fotokatalitikus hatidsa homogén
rendszerben

A 4-(2-piridilazo)rezorcin (PAR) oxidativ bontdsat tanulmanyoztam hidrogén-
peroxid, valamint kiildnbdz6é lanchosszisagn Mn(III)TMPyP>*, Mn(III)THXPyP>" és
Mn(III)TDPyP>" fotokatalizatorok jelenlétében lathaté fény besugarzasa mellett (25.
abra). A metil- ¢és hexil-szubsztitudlt ~mangan(Ill)-porfirineket tartalmazé
reakcidelegyekben az azo-szinezék abszorpcidos savjanak jelentdés csokkenését
tapasztaltam, mig az erésen hidrofob csoportot tartalmazé Mn(III)TDPyP>* esetében

mérsékeltebb valtozast észleltem.
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25. abra Kiilonb6zé alkil-piridinium szubsztituensekkel rendelkezé mangan(I1I)-porfirinek (105
M) Mn(III)TMPyPS*, Mn(III) THXPyP5" , Mn(III) TDPyP%") fotokatalitikus lebontasi hatasanak
osszehasonlitasa a 4-(2-piridilazo)rezorcint (10 M) valamint hidrogén-peroxidot (10 M)
tartalmazd fotokatalitikus oxidativ rendszerek elnyelési szinképének valtozasan keresztiil.

A dodecil-szubsztituenssel rendelkezé mangan(IIl)-komplex reakcidelegye, oldhatdsagi
okok miatt kis mennyiségli etanolt is tartalmazott a Mn(II[)TMPyP>* és a
Mn(II) THXPyP>* vizes oldataival szemben. A Mn(III)TMPyP>"-nel végzett korabbi
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tranziens abszorpcids vizsgalatok azt mutattdk, hogy a mangan(Ill)-porfirin hossza
¢lettartamu (7 = 53 ps), triplett gerjesztett allapotat mar viszonylag kis mennyiségii etanol
is kioltja. Amennyiben a mangan(IIl)-porfirin katalitikus reakcidjaban ez a hosszabb
¢lettartamu gerjesztett allapot fontos szerepet jatszik, az etanol jelenléte magyarazhatné a
dodeciles mangan(Ill)-porfirin kisérlet soran mutatott mérsékeltebb fotokatalitikus

hatasat.
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26. abra A H;THXPyP*-t (105 M), 10 M 4-(2-piridilazo)rezorcint, 10 M hidrogén-peroxidot
tartalmazo oldat elnyelési szinképének valtozasa lathato fény besugarzasara.

Ugyanezen kisérleti koriilmények mellett vizsgaltam a megfeleld feliiletaktiv
szabadbazisu porfirineket (H.TMPyP*, H,THXPyP*" H,TDPyP*). Az egyes
mangan(I11)-porfirineknél tapasztaltakhoz képest a mangéanion nélkiili katalizator a PAR
joval erdteljesebb bomlésat idézte eld. Tovabba a mangan-porfirinek 0sszehasonlitasa
soran tapasztaltakkal ellentétben nem érzékelhetdé Iényeges eltérés a kiillonbozo
szubsztituenssel rendelkezd szabadbazisu porfirinek katalitikus hatékonysagaban. Ez a
jelenség 6sszhangban 4ll a korabbi oxidativ bontasi reakcioknal tapasztaltakkal, melyek
soran a szabadbazisu porfirinek jo ¢érzékenyitonek bizonyultak szingulett oxigén

generalasaban. (107) (108) (109)
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5.4.2 Mn(III)THXPyP>" és HTHXPyP+" oxidativ fotokatalitikus vizsgalata
heterogén rendszerben

Az  azo-szinezékek  heterogén  fotokatalitikus  oxidativ  bontdsanak
tanulmanyozasdhoz tobbségében félvezetd katalizatorokat, azok koziil is nagyobbrészt
titdn-dioxidot alkalmaztak. Tovéabbi célom volt tehat a 4-(2-piridilazo)rezorcin oxidativ
bontasanak vizsgalata mas tipusi heterogén katalizatorok — jelen esetben szilard
hordozoéra kotott szabadbazisu és mangan(Ill)-porfirinek — jelenlétében. A heterogén
katalizatorok alkalmazéasanak egyik tovabbi nagy elénye, hogy a mintavételek soran a
katalizator konnyedén elvalaszthatd a reakcidelegytdl, igy a szubsztrat fogyasa
konnyebben nyomon kdvethetd, valamint a keletkez6 termékek analizise is egyszeriibbé

valik.

A fotokatalizatorok szildrd hordozdjaként exfolidlt kaolinitet hasznaltam. A
kaolinit egy tertraéderes szilicium-dioxid és oktaéderes aluminium-hidroxid rétegekbol
allo agyagasvany, mely a természetben gyakran eléfordul, meglehetésen olcso, nem
mérgezd és viszonylag inert. Ezen tulajdonsagai miatt szilardfazist hordozéként kivaléan

alkalmazhat6 heterogén katalitikus rendszerekben.

A szabadbazist €s mangan(IIl)-porfirinek rogzitése exfolialt kaoliniten tortént. A
nyers kaolinit réteges szerkezete miatt ugyanis a kisebb molekuldk vagy az agyagasvany
kiilsé feliiletére adszorbedlodnak, vagy a kaolinit rétegek kozé interkaldlodhatnak.
Porfirinek esetében is a molekuldk nagyobb része a rétegek kozé keriilhet, igy azok
besugarzasra nem gerjeszthetok, ennélfogva a fotokatalitikus folyamatokban sem

vehetnek részt.

A delaminalds soran az agyagasvany rétegei kozé egyre nagyobb méretli
molekuldkat interkaldltatnak, igy a lapok kozotti tavolsagot fokozatosan ndvelik,
melynek kdvetkeztében az intermolekuldris gyenge kolcsonhatdsok mar nem képesek a
rétegek Osszetartdsara. Ezaltal a folyamat végén egymastol elszeparalt kvazi
kétdimenzids kaolinit lapokat kapunk, melyek csavart vagy lemezes format vehetnek fel.
A porfirinek exfolidlt kaolinitre toérténd rogzitésének részleteit a Kisérleti rész 3.
fejezetében irtam le. Az eljaras soran 1,06 x 10 - 2,69 x 10® mélnyi porfirin rogziilt
koriilbeliil 200 mg-nyi delaminalt kaolinit feliiletére. A porfirin vegyiiletek méretétdl és
polaritasatol fliggden, a katalizator molekulak kotddésének hatékonysaga 56-95 % kozotti

volt. A porfirinek jelenléte a delaminalt kaolinit feliiletén IR spektroszkodpiai, illetve a
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Mn(IIITHXPyP*>* esetében TEM mérésekkel igazolhaté (F16. abra). A delaminalt
kaolinit feliiletén rogziilt porfirinek leoldodéasat a tovabbiakban sem reakcidelegyek
vizsgélata kozben, sem egy kiilon kisérlet soran nem tapasztaltam. Ezutan az exfolialt
kaolinit feliiletére rogzitett feliiletaktiv mangan(Ill)-porfiriniek heterogén fotokatalitikus
hatdsat tanulmanyoztam PAR ¢és hidrogén-peroxid jelenlétében az el6z6 homogén
fotokatalitikus rendszereknél leirt kisérleti koriilmények alkalmazasa mellett (27. abra).
A spektrofotometridas mérések elétt a heterogén katalizatort minden esetben
eltavolitottam a reakcidelegyekbdl vett mintabol. A reakcidelegy vizsgalata soran tehat
csak az azo-szinezék valtozasat kdvethetjiilk nyomon. A kiilonb6z6 szénlanchosszisaga,
hordoz¢ feliiletén rogzitett feliiletaktiv mangan(IIl)-porfirinek fotokatalitikus hatdsanak
Osszehasonlitdsakor ahhoz hasonldé eredményt kaptam, mint amikor a mangéan(IIl)-
porfirineket oldatfazisban alkalmaztam. Két ords besugdrzas utdn a metil- és hexil-
csoportokat tartalmazod heterogén katalizatorok meglehetdsen hatékonyabbnak
bizonyultak a leghosszabb szénlédncot tartalmazé heterogén katalizdtornal. A megfeleld
homogén rendszerekkel ellentétben azonban a Min(III) TDPyP>* kataliz4toros szuszpenzi6
nem tartalmazott etanolt. A katalitikus hatékonysag csokkenése igy nem tulajdonithat6 az

etanol jelenlétének.
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27. abra Exfolialt kaolinit feliiletére rogzitett Mn(II[) TMPyP>*, Mn(III) THXPyP>* és
Mn(III)TDPyP5" (10-5 M) heterogén katalizatorok fotokatalitikus hatdsinak ésszehasonlitasa
lathato6 fény besugarzisa mellett, a 4-(2-piridilazo)rezorcint (10 M) valamint hidrogén-peroxidot
(10-* M) tartalmazo reakciéelegyek elnyelési szinképének valtozasan keresztiil.

Ezutin a fotokatalikusan hatékonyabb feliiletaktiv ~Mn(II) THXPyP>*
felhasznalasaval hosszabb bevildgitds mellett vizsgaltam az azo-szinezék bomléasat. A
szlirt reakcioelegy elnyelési szinképének vizsgalatakor két oras besugarzas utdn a PAR

417 nm-es savjanak csokkenése mellett egy tjabb sdv megjelenését tapasztaltam 500 nm

87



koriil. Tovabbi hat o6ranyi bevilagitas alatt ez a sav eltlint, illetve a kiindulasi vegyiilet

sévja sem valtozott jelentdsen (28. abra).

2,0

1,5

1,0

Abszorbancia

0,5

0,0 : ' ' =
300 400 500 600

L nm

28. abra A PAR (10" M) elnyelési spektrumanak valtozasa delaminalt kaoliniten rogzitett
Mn(III)THXPyP5* fotokatalizator valamint hidrogén-peroxid (10 M) jelenlétében, intenziv lathato
fény besugarzasa mellett. A mintavétel soran a heterogén katalizatort sziiréssel eltavolitottam az
oldatbol.

Ahhoz, hogy a bevilagitds soran bekovetkezd valtozasokrol pontosabb képet
kaphassak, az €l6z0 kiséret soran spektrofotometridsan vizsgalt mintakat kromatografias
modszerrel is tanulményoztam (29. abra). Ez alapjan megallapithat6, hogy 8 oras
bevilagitas hatasra a PAR (#- = 3,45 perc) eredeti mennyiségének 17,7 %-ra csokkent (¢,
= 3,45 perc), valamint a kiinduldsi szinezéknél joval polarosabb kozti termékek

megjelenését tapasztaltam (¢ = 1,12 perc).
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29. abra A PAR-t (10 M), hidrogén-peroxidot (10 M) és delaminalt kaolinitre rogzitett
Mn(III) THXPyP>*-t tartalmazé heterogén rendszerbél szarmazé sziirt mintak kromatogramjanak
valtozasa 8 oras, lathaté fénnyel torténé besugarzas hatasara. Az izokratikus elvalasztas soran
eluensként 100% metanol oldészer és metanol 5%-os vizes oldatanak 50:50 aranyu elegyét
alkalmaztam.

Ezt kovetéen hasonld heterogén kornyezetben tanulmanyoztam a megfeleld
feltiletaktiv szabadbazisti porfirinek katalitikus hatdsat. A szabadbazisu porfirinek
homogén katalitikus kisérletei soran tapasztaltakhoz hasonldéan a katalizator ebben az

esetben is Iényegesen hatékonyabbnak bizonyult a mangan(Ill)-porfirineknél (30. abra).
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30. abra A PAR (10 M) elnyelési spektrumanak valtozasa delaminalt kaoliniten rogzitett
H>THXPyP* fotokatalizator valamint hidrogén-peroxid (10 M) jelenlétében, inteziv lathaté fény
besugarzasa mellett. A mintavétel soran a heterogén katalizatort sziiréssel eltavolitottam az
oldatbdl.
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A kiilonboz6 alkil-piridinium csoportok lanchossza heterogén katalitikus reakciok
soran sem befolydsolta szdmottevéen a szabadbézisi porfirinek fotokatalitikus
hatékonysagat (Fiiggelék: F17. abra), tehat a tovabbi, szabadbazisii porfirinekkel
kapcsolatos eredményeimet a H,THXPyP*'-en keresztiil fogom bemutatni. Ez az
eredmény, valamint a megfeleld homogén rendszerek tanulmédnyozésa soran kapott
hasonl6 tapasztalatok azt sugalljak, hogy a szabadbazisu porfirineknek a fotokatalitikus
folyamatok soran nem sziikséges kozvetleniil érintkeznie az azo-szinezékkel. A
szabadbazist porfirin besugarzés hatdsara valosziniileg nagy mennyiségben valamilyen
reaktiv oxidativ részecskét (pl: szingulett oxigén) general, mely igy viszonylag rovid idon
beliil képes megtamadni és oxidalni az azo-szinezéket. A mangan(IIl)-porfirinek esetében
viszont a szubsztratnak a katalitikus reakcid 1étrejottéhez valoszinlileg a
mangankomplexszel adduktumot kell Iétrehoznia, amihez joval tobb id6 sziikséges. Ez
azt jelenti, hogy a mangan-tartalmu és a fémion nélkiili porfirinek altal katalizalt
fotooxidacids folyamatok mechanizmusa alapvetden eltér, igy valoszintileg a keletkezo

bomlastermékek is kiilonbdzhetnek.

Az eddigi mangan(Ill)- és szabadbazisii porfirinekkel végzett fotokatalitikus
oxidacios vizsgalataimat 50 ml térfogatu reakcioeleggyel végeztem. Ahhoz, hogy a
keletkezé termékelegy Osszetételérdl tobb informacidt szerezhessek, mindkét tipusu
katalitikus rendszer esetében méretndvelést kiséreltem meg. A szabadbazisu porfirinek
esetében a tizszeres méretndvelés sikeresnek bizonyult, tovabba nem befolyasolta
szamottevoen a reakcid sebességét. A mangan(Ill)-porfirinek esetében azonban az
ugyanilyen mértékii méretnovelést nem sikeriilt megvalodsitani, a katalitikus folyamat
ilyen kortilmények kozott nem jatszodott le. A mangan(Ill)-porfirin bomlastermékeit igy

csak bizonyos korlatok kozott tudtam vizsgalni.
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31. 4bra A PAR szabadbazist HTHXPYP*" altal katalizalt fotooxidativ bomlasi folyamatanak
osszehasonlitisa homogén és heterogén rendszerben, a PAR-koncentracio valtozasian keresztiil.
Mind a homogén mind a heterogén vizes rendszer 10 M PAR-t, 10 M hidrogén-peroxidot,
valamint 105 M H.THXPYP*'-t tartalmazott, a bevilagitas nagy intenzitasi lathaté fénnyel tortént.
A szinezék koncentracidjanak valtozasat HPLC-DAD modszerrel kévettem.

Ezt kovetden vizsgaltam hogyan befolyasolja a delaminalt kaolinit szilard
hordozé jelenléte a szabadbazisu porfirin fotokatalitikus hatasat. Az azo-szinezék
koncentraciovaltozasanak  pontos  meghatarozasdhoz ebben az  esetben
folyadékkromatografias modszert alkalmaztam. A PAR bomlasi sebességét
nagymértékben ndvelte, amikor a H,THXPyP*" exfolidlt kaolinit feliiletére rdgzitve
alkalmaztam. Korabbi tapasztalatok szerint besugéarzas hatdsara exfolialt kaolinitek is
képesek szerves vegyiiletek bizonyos mértékii bontasara. (95) Egy vak kisérletben a PAR-
t exfolidlt kaolinit jelenlétében intenziv lathatdé fénnyel sugaroztam be. Tobb Oras
besugarzas hatdsdra a PAR abszorpcidés savjanak csekély mértékii csokkenést
tapasztaltam. A  heterogén szabadbazisi porfirin katalizdtor megndvekedett
hatékonysdganak oka feltételezhetben az, hogy az azo-szinezék kismértékben
adszorbealdodik a heterogén katalizator feliiletére, igy a szubsztrat a katalizator feliiletén

képzodott reaktiv oxidativ dgenssel kdnnyebben reakcidba 1ép.

A szabadbazisu €s mangan-porfirinek heterogén katalitikus mechanizmusanak
tovabbi elemzéséhez IR és Raman spektroszkopiai vizsgalatokat is végeztem. Mangan-

¢s szabadbazisu porfirinek reakcidelegyebdl 2-2 6rds besugarzast kovetden katalizatortol
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elvalasztva mintat vettem, melyet a Kisérleti rész 4.4-es fejezetében leirt mddon

készitettem el0.

Ezen elozetes vizsgalatok azt jelzik, hogy a két kiilonboz6 tipusu katalizatoron
végzett oxidacios folyamatok mechanizmusa jelentdsen eltér. A két kiilonb6zo katalitikus
kisérlet reakcioelegyébdl szarmaz6 mintdk Raman spektruma alapjan 2 oras besugarzas
alatt a szabadbazisu porfirin jelenlétében az azo-szinezék nitrogén-nitrogén kettds kotése
teljes mértékben eltiint (33. abra), mig a mangan(Ill)-komplex jelenlétében nem
tapasztaltam az azo-kotés eltiinését. A Mn(III)THXPyP>" alkalmazasaval az aromas C-H

rezgésekhez tartozd 2928 cm’!

sav szinte eltlinik, mig a hidoxilcsoportokhoz tartozo
széles sav 3347 cm'-nél dominans marad a reakcidelegybdl prepardlt minta IR
spektrumaban (32. abra). A C-H rezgések eltlinése a rezorcin és piridil gytlrik
szubsztituciojara, valdsziniileg hidroxilezddésére utal. Ezt a feltételezést alatamasztjdk a
mangan(IIl)-porfirinnel végzett kromatografias  vizsgalatok is, melyek soran a

koztitermékek joval polarosabbnak bizonyultak a kiindulasi vegytiletnél.

0.10 : : : l :
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32. abra: A PAR-t (10 M), hidrogén-peroxidot (10 M), exfolialt kaolinitre adszorbealt
Mn(IIDTHXPyP5*-t (105 M) (kék) illetve H:-THXPyP*" -t (105 M) (piros) tartalmazé heterogén
katalitikus oxidativ rendszerbol szarmazé minta infravoros spektruma két oras lathaté fénnyel

tortént besugarzas utan. (A heterogén katalizatort a mintavételt kovetden eltavolitottam az
oldatbdél.)
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33. abra A PAR-t (10 M), hidrogén-peroxidot (10 M), exfolialt kaolinitre adszorbealt
Mn(IIDTHXPyP5*-t (105 M) (kék) illetve H:THXPyP*" -t (10-5 M) (piros) tartalmazé heterogén
katalitikus oxidativ rendszerbol szarmazé minta Raman spektruma két oras lathato fénnyel
tortént besugarzas utan. (A heterogén katalizatort mintavételt kovetden eltavolitottam az oldatbél.)

Az eddigi vizsgalatok alapjan tehat kijelenthetjiik, hogy a 4-(2-piridilazo)rezorcin
fotokémiai bontdsat a mangan(Ill)- és szabadbazisu porfirinek kiilonbdz6 sebeséggel és

mas-mas oxidativ mechanizmus szerint katalizaljak.

A mangan(III)-porfirinek fotokémiai oxidativ katalitikus reakcioi 4ltalaban annak
+4-es és +5-0s oxidaciofoku (P)Mn'V=0 és (P)Mn"=0 intermedierein keresztiil
valosulnak meg. (110) A (P)Mn'V=0 oxo-komplex gy keletkezhet, hogy a mangan(III)-
porfirinhez axidlisan koordinal6do6 hidroxidion a fém és ligandum kozétti fotoindukalt,
homolitikus kotésfelhasadason keresztiil redukalja a mangan(Ill)-porfirint. Ezutan a
vizes oldatban 1évé oldott oxigén tdbb lépésben (P)Mn'Y=0 oxo-vegyiiletté oxidalja a
mangan(Il)-porfirint. (111) (112) Az altalam vizsgalt fotokatalitikus rendszerekben ezen
folyamat valosziniileg a mangéan(I1I)-porfirin és a hozza axialisan koordinal6do hidrogén-
peroxid kozotti fotoindukalt kotésfelhasaddson keresztiil megy végbe. A keletkezd
(P)Mn'V=0-bdl diszproporcids reakcié soran erésen reaktiv (P)Mn'=0 oxo-komplex

képzodik:

2 (P)Mn"V=0 + H' < (P)Mn" =0 + (P)Mn'"OH (R53)
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Bar a fenti reakcio alapvetden egyensulyi folyamat, a szinproporcid joval
lassabban jatszodik le a diszproporciondl, illetve a poldros olddszeres kornyezet is a
diszproporciods reakcionak kedvez. (113) Ezek alapjan valdszintisithetd, hogy az altalam
vizsgalt fotokémiai oxidativ rendszerben alkalmazott mangan(Ill)-porfirinek a +5-0s
oxidacios allapota (P)MnY=0 oxo-komplexekké alakulva vesznek részt a PAR oxidéacios

folyamataiban.

A reaktiv mangan-oxo-komplexek képzddésében fontos szerepet jatszik az axialis
helyzetli hidrogén-peroxid és a mangan(Ill)ion kozotti kotésfelhasadas. Ez a 1épés annal
konnyebben jatszodik le, minél elektronhianyosabb a mangan(11l)-porfirin kzponti ionja
kortil kialakult kornyezet. (114) A mangan(Ill)-porfirin  szubsztituenseinek
modositasaval a mangan(Ill)ion korili elektronstirliség valtozhat, igy elektronszivé
szubsztituensek alkalmazasaval a kotésfelhasadas konnyebben lejatszodik, mig
elektronkiildd szubsztituensek jelenlétében a felhasadas nehezebben valosul meg. Ez
magyarazatot adhat a kiilonb6z6 alkil-piridinium szubsztituenssel rendelkezd feliiletaktiv
mangan(Ill)-porfirinek fotokatalitikus aktivitdsanal tapasztalt kiilonbségekre. A
Mn(III THXPyP>* és Mn(III)TMPyP>* fotokatalitikus alkalmazasaval a PAR bomlasanal
elhanyagolhato kiilonbséget tapasztaltam. A Mn(III)DPyP>* esetében, ahol a dodecil-lanc
nagyobb mértékben megndvelte a porfirin koordindcids elektronsiiriségét, mind
heterogén, mind homogén rendszerben joval mérsékeltebb katalitikus aktivitast
tapasztaltam. Ezek alapjan valosziniisithetd, hogy Mn(II)DPyP>*-ben 1év6
megndvekedett elektronsiiriiség nem kedvez a (P)Mn'V=0, majd a (P)Mn"=0 oxo-
komplexek kialakulasanak. A fent leirtak alapjan a mangan(Ill)-porfirinek a 4-(2-
piridilazo)rezorcint fotokatalitikus oxidativ reakcidjaban az aldbbi séma szerint vesznek

részt:
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34. abra A mangan(IIl)-porfirint, PAR-t és hidrogén-peroxidot tartalmazé oxidativ fotokatalitikus

ciklus sematikus abrazolasa.

Vizsgalataim sordn a szabadbazist porfirinek a mangan(IIl)-porfirineknél joval
hatékonyabb oxidativ fotokatalizatornak bizonyultak. Ennek oka a két katalizator eltérd
fotofizikai tulajdonsagaikban keresend6. A szabadbazisu porfirinek a gerjesztést
kovetden nagy hatékonysdgu spinvaltd atmenettel (ISC) Si éllapotbdl T allapotba
keriilhetnek. (H;TMPYP*" ¢;5c = 0,92 (115)) Ezen hosszabb élettartamil (7 = 0.165 ms
(115)) gerjesztett allapotban a porfirinek tobbféle fizikai és kémiai folyamatban vehetnek
részt. Egyrészt fotokémiai érzékenyitoként oldott oxigén jelenlétében szingulett oxigént
generalhatnak, illetve elektrondtaddsi reakcioban kozvetleniil szuperoxid gydkaniont,
kozvetett modon hidroxil-gyokoket képezhetnek, illetve magaval a szubsztrattal is
reagalhatnak. A szabadbazist porfirinek oxigén €s hidrogén-peroxid jelenlétében tehat
tobbféle reaktiv részecskét generalhatnak, melyek altal tobbféle mdédon oxidéalhatja a

szubsztratot.

Ezzel szemben a fényelnyelést kovetden a mangan(I1l)-porfirinek esetében belsd
konverziés (IC) folyamat domindl. (114) Ennek kovetkeztében valoszinlileg a fémion
nélkiili porfirinhez képest nem elég hatékonyan tud triplett gerjesztett allapotba kertilni,
vagyis nem fotoérzékenyitéként vesz részt a katalitikus folyamatban. A mangan(III)-
porfirnek tehat nem a fotokémiai uton generalt oxidativ részecskék altal oxidaljak az azo-
szinezéket, hanem kozvetleniil a mangan(V)-oxo-porfirin révén. Ez jelentOsen lassithatja
a katalitikus folyamatot, vagyis magyarazatot adhat a mangéan(Ill)-porfirinek és a

szabadbazist porfirin fotokatalitikus hatékonysaga kozotti jelentds kiillonbségre.
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6 Osszefoglalas

Jelen dolgozatban feliiletaktiv mangan(Ill)-porfirinek fotofizikai tulajdonséagait
tanulmanyoztam ¢és értelmeztem, majd ugyanezen komplexek fotokatalitkus
alkalmazhatdsagat vizsgaltam oxidativ ¢és reduktiv rendszerekben. Fotofizikai
vizsgalataim soran kiilonb6z6 spektroszkopiai modszereket alkalmaztam. Tovabba a
mangan(Ill)-porfirinek elnyelési savjainak részletes elemzéséhez kvantumkémiai
szamitdsok eredményeit is felhasznaltam. A mangéan(Ill)-komplexek fotokatalitikus
folyamatainak valtozéasat spektrofotometridsan kovettem, mig az oxidativ katalitikus
rendszer jellemzéséhez a termékelegyet FT-IR, Raman spektroszkdpia és kromatografias
modszerekkel is vizsgaltam. Ezen vizsgélatok soran kapott tudomanyos eredményeimet

az alabbi tézispontokban foglaltam Ossze:

I. Idofiiggoé stirtiségfunkcional elméleti szamitasok segitségével értelmeztem a

mangan(III)-porfirinek elnyelési spektrumat, azonositottam az egyes
atmenetekben résztvevé molekulaorbitalokat, valamint tisztaztam az axialis
vizligandumok elektronatmenetekre gyakorolt hatasat.
Kiilonb6z6 alkil-lanchosszusagn, feliiletaktiv. mangan(IIl)-porfirinek elnyelési
szinképét mértem ¢€s hasonlitottam 0ssze. A mangan(Ill)-porfirinek abszorpcids
savjainak értelmezéséhez idofiiggd stirliségfunkciondl moddszerrel (TD-DFT)
elvégzett kvantumkémiai szamitdsok eredményeit elemeztem tobb kiilonbozo
mangan(I1l)-porfirin modellre. A modellvegyiiletekre szamitott spektrumok jo
egyezést mutatnak a kisérleti spektrumok abszorpcidés maximumaival. A
mangan(IIl)-porfirin modellekre kapott szamitasi eredmények és a mért kisérleti
adatok alapjan sikeriilt azonositanom ¢és jellemeznem a mangan(Ill)-porfirinek
elnyelési savjaiért felelds elektrondtmeneteket valamint az azokban résztvevd
molekulaorbitalokat.

1. TD-DFT szamitasok alapjan megallapitottam, hogy a Mn(IIT)P* (ahol P a
mezo-szubsztituens nélkiili porfirinvdzat jeloli) abszorpcids spektrumanak
Soret-savja ligandumon beliili (LL) ¢és ligandumrél a fémre torténd
toltésatviteli (LMCT) atmenetek keverékébdl ered, mig a nagyobb energiaju
¢és a Q-savok jellemzden tiszta vagy kevert fémorbitalokra torténd LMCT

atmenetekbdl szdrmaznak. Az LMCT gerjesztések tobbsége a mangan e,
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(dxz,dyx) palyaira érkezik, emellett azonban a mangan d,2 és dxz-y2 orbitdljai is
fontos szerepet toltenek be a toltésatviteli atmenetekben.

2. Az oldodszer spektralis hatdsanak tisztazésa érdekében az explicit és implicit
viz jelenlétének befolyasat is vizsgaltam, hogy mennyire moédositja a
Mn(III)P* elektronatmeneteinek jellegét. Kimutattam, hogy az implicit
vizmodell (kontinuum dielektrikum modell) alkalmazéasa elhanyagolhato
mértékli hatast gyakorol a Mn(II[)P" szamitott elektronatmeneteire. Ezzel
szemben szamottevd valtozasok figyelheték meg explicit axidlis
vizligandumok  jelenlétében az Mn(II[)P*  abszorpcids  sdvjainak
értelmezésekor. Az explicit viz alkalmazéasaval kapott szadmitasi eredmények
kivalo egyezést mutatnak a kisérleti abszorpcids sdvmaximumokkal. Azt is
megallapitottam, hogy axidlis vizligandumok jelenlétében tobb esetben
megvaltozott a Mn(III)P" molekulapéalyainak energiasorrendje, azonban az
orbitalok jellege és Osszetétele csupan kismértékben modosult. Az axialis
vizligandumok hatdsdra az abszorpcids savok tobbségében kiilonbozd
mértékben nétt a ligandumon beliili elektrondtmenetek jaruléka. A
vizmolekuldk axialis helyzetének kovetkeztében a mangan d,» orbitalja mar
nem vesz részt az elektrondtmentekben, ezzel szemben a dyy palydja

elérhetdvé valik az elektrongerjesztések szamara.

3. A spektralis jellemzéseken tal a kvantumkémiai szamitdsok lehetdséget
nyujtottak a Mn(III)-porfirinek szerkezeti leirasara. Ezek alapjan kimutattam,
hogy a Mn(III)P" D4, szimmetriaval rendelkezik, ebbdl kovetkezdleg sik
alkatll, és ez a szerkezet két explicit vizmolekula koordinalodasaval sem
valtozik. Ezzel szemben a mezo-szubsztituensek jelenléte miatt enyhe nyereg-

torzulas jon létre a Mn(III)TMPyP>* komplexnél.

A mangan(III)-porfirinek fluoreszcencia spektrumanak részletes vizsgalataval
bizonyitottam, hogy a 450-800 nm tartomanyban megjelené négy emisszios sav
legalabb harom Kkiilonb6zo vilagito gerjesztett allapotbdl ered, vagyis ezen
komplexek a tobbszoros lumineszcencia jelenségét mutatjak.

Kiilonb6z6 lanchosszasagu feliiletaktiv. mangan(I1l)-porfirinek lumineszcencia

szinképét tanulméanyoztam kiilonb6z6 hullamhossza gerjesztd fény alkalmazéaséaval.
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Ezt kovetden egy kivalasztott feliiletaktiv. mangan(Ill)-porfirin emisszids

spektrumat és lumineszcencia élettartamat vizsgaltam kiilonb6zo oldoszerekben a

besugarzasi energia valtoztatasa mellett.

1.

3.

Ezen vizsgélatok eredményei alapjan megéllapitottam, hogy a mangan(III)-
porfirinek lumineszcencia tulajdonsagaira a Kasha-szabaly nem érvényes. A
mangan(I1l)-porfirinek 600-750 nm hulldmhossztartomanyaban megjelend
harom emisszids sav intenzitdsaranya ugyanis 400-450 nm-es gerjesztési
hullamhossztartomanyban jelentdsen fiigg a gerjesztd fény hullamhosszatdl,
vagyis a mangan(Ill)-porfirinek a tobbszords lumineszcencia jelenségét
mutatjak.

Tovéabbi fotofizikai vizsgalatokkal feltartam a mangan(Ill)-porfirinek
tobbszords lumineszcencidjanak okéat.  Bizonyitottam, hogy alap- és
gerjesztett allapotban is egy részecske van jelen az oldatban. Tehat a
mangan(I1I)-porfirinek rendhagyd lumineszcencia tulajdonsaga a kiilonleges
elektronszerkezetbdl ered.

Az emisszids szinképek olddszer- és homérsékletfiiggésének, valamint a
gerjesztett allapotok élettartam-vizsgalatai alapjan feltételezhetd, hogy a
mangan(I1l)-porfirinek 450-800 tartomanyban 1évé négy emisszios savija
legalabb harom vilagitd gerjesztett allapot kovetkezménye. Ezek koziil a
legnagyobb energiaji a 490 nm-nél megjelend S, fluoreszcenciaért felel, mely
feltehetéen a Soret-savnak megfeleld gerjesztett allapothoz, vagy pedig a
Soret-savot kovetd 500 nm-es kis oszcillatorerdsségii elnyelési savot kialakitod
gerjesztett allapothoz tartozik. A 600-800 nm-es tartomanyban megjelend
diffuz savrendszer legaldbb két emittald gerjesztett allapotbol szarmazhat,
melyek feltehetben az emisszidos savok mellett a nagy hulldmhosszi

elnyelésekeért is felelosek.

Mangan(IIl)-porifinek  segitségével reduktiv fotokatalitikus ciklust

alakitottam Ki trietanol-amin és metil-viologén jelenlétében, melyet homogén

rendszer mellett micellaris kornyezetben is vizsgaltam.

A redukcio6s ciklusban végbemend folyamatokat a reakcidelegy UV-Vis elnyelési

savjainak valtozasan keresztiil kovettem.

1.

Megallapitottam, hogy a fotokatalitikus ciklus elsd 1épésében a trietanol-amin

redukalja a gerjesztett Mn(Ill)-porfirint. A keletkezett mangan(II)-porfirin
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szintén fotoindukalt folyamatban elektront ad at az oldatban 1évé metil-
viologénnek.

2. E Kkatalitikus ciklust a metil-szubsztitualt Mn(III)TMPyP>*-en kiviil a
felilletaktiv.  Mn(III) THXPyP>* és Mn(III)TDPyP>" jelenlétében is
tanulmanyoztam azonos kisérleti koriilmények mellett. Metil- helyett hexil-
szubsztitudlt mangan(Ill)-porfirint alkalmazva kimutattam, hogy a
fotokatalitikus ciklus fotokémiai kvantumhasznositasi tényezdje jelentOsen
no6tt (1,5-rdl 2,5%-ra) az erételjesebben elektronkiildd szubsztituens hatdséra.
(A kevéssé vizoldhaté dodecil-szubsztitualt szarmazékkal mar nem lehet
tovabbi kvantitativ 6sszehasonlitast végezni).

3. Ugyanezen Mn(II[)TMPyP>" és Mn(II)THXPyP>" segitségével kialakitott
reduktiv katalitikus rendszert tanulmanyoztam micellaris kornyezetben is.
Megallapitottam, hogy kationos cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTAB)
jelenlétének hatdsara a Mn(IITMPyP>" felhasznalasaval kialakitott
fotoreduktiv rendszerben a metil-viologén gyokkation felhalmozdodasa
szamottevéen megndtt, majd a tovabbi besugarzas alatt koncentracioja kozel
alland6 maradt. Emellett a kationos feliiletaktiv vegylilet jelentdsen
megndvelte a mangan-porfirin stabilitdsat a miikodd fotokatalitikus ciklus
alatt. A kationos detergens jelenléte megnovelte a redukalt termék maximalis
koncentracidjat a  Mn(III)THXPyP>*-nel  kialakitott  fotokatalitikus
rendszerben is, illetve a metil-viologén gyodkkation felhalmozodasa valamivel
gyorsabban kovetkezett be. Ez alapjan arra kovetkeztettem, hogy a micella
falan kialakul6 kettOsréteg eldsegiti a reaktansok fotoindukalt reakcioi soran
fellépd toltésszeparaciot, s igy akadalyozza a fotoredukcid termékeinek gyors
visszaalakulasat. Ezzel Osszhangban a lauril-szulfattal kialakitott negativ

toltésti micellaris kornyezet a katalitikus ciklus inhibitoranak bizonyult.

Mangan(1II)-porfirin és szabadbazisu porfirin katalizatorok alkalmazasaval
oxidativ fotokatalitikus rendszert hoztam létre a 4-(2-piridilazo)rezorcin
bontasara. A Kkatalitikus reakciot homogén kozeg mellett heterogén
rendszerben is vizsgaltam, ahol a porfirint kaolinit agyagasvany feliiletén
immobilizaltam.

Kiilonb6z6 alkilcsoporttal rendelkezé  feliiletaktiv.  mangan(II)-porfirinek

fotokatalitikus alkalmazhatosagat vizsgaltam 4-(2-piridilazo)rezorcin (PAR)
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oxidativ lebontasanal. A vizsgalt azo-szinezék fotokatalitikus bontasdsahoz tehat

katalizatorként Mn(III)TMPyP**-t, Mn(II)THXPyP>"-t és Mn(II[)TDPyP**-t

hasznaltam hidrogén-peroxid ¢és intenziv lathato fény alkalmazasa mellett.

1.

A homogén vizes kozegben végzett kisérletek eredményeinek
Osszehasonlitdsa soran kimutattam, hogy a Mn(II)TMPyP°* és
Mn(IITHXPyP>* jelenlétében a PAR elnyelési savja erésen csdkkent, mig a
dodecil-szubsztitudlt mangan(Ill)-porfirin jelenlétében a PAR degradacioja
joval mérsékeltebbnek bizonyult. Az eldbbiekkel megegyezd kisérleti
koriilmények  mellett tanulmdnyoztam ugyanazon alkilpiridinium-
szubsztitudlt szabadbazisu porfirinek fotokatalitikus oxidativ hatasat is. A
kiilonb6zé hosszusagu alkil-csoporttal rendelkezd szabadbézisu porfirinek
katalitikus hatékonysaga kozott szignifikdns kiilonbséget nem talaltam.
Emellett a fémion nélkiili porfirinek a megfelel6 mangan(IIl)-porfirinekkel
Osszehasonlitva az azo-szinezék lebontasaban joval gyorsabb és hatékonyabb
fotokatalizatoroknak bizonyultak. A szabadbézisu porfirinek nagyobb
hatékonysaga feltehetden az altaluk generalt szingulett oxigén hatdsanak a
kovetkezménye.

A mangan(IIl)- és szabadbazisu portfirin katalizatorokat exfolialt kaoliniten
rogzitettem, majd a homogén rendszerekhez hasonld koriilmények mellett
alkalmaztam 4-(2-piridilazo)rezorcin fotokatalitikus oxidativ bontasara.
Kimutattam, hogy a megfeleld6 homogén rendszerekben tapasztaltakhoz
hasonldéan a kaolinithez rdégzitett mangéan(Ill)-porfirinek koziil a dodecil-
szarmaz¢k katalitikus hatékonysdga ebben az esetben is mérsékeltebb a
kisebb alkil-lanccal rendelkezé mangan(Ill)-porfirinekéhez képest. Emellett
megallapitottam, hogy a rogzitett szabadbazisu porfirinek a megfeleld
mangan-porfirinekhez képest joval hatékonyabb fotokatalizatorok az azo-
szinezék bontasdban. A rogzitett Mn(III)THXPyP>" heterogén katalizatort
hosszabb besugarzasi id6 alatt tanulmanyozva megfigyeltem, hogy a
%) csokkent 8 ora alatt. Ez alatt a kiindulasi vegytiletnél joval polarosabb
koztitermék képzddését majd bomlasat mutattam ki.

Kromatografias vizsgéalatok segitségével dsszehasonlitottam a heterogén és a
homogén rendszerekben felhasznalt, hexil-csoportot tartalmazo szabadbazist

porfirin katalitikus hatékonysagat 4-(2-piridilazo)rezorcin fotokatalitikus
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oxidativ degradacidja soran. Megallapitottam, hogy a katalizator rogzitése
nagymértékben megnovelte a PAR bomlasi sebességét, ami azzal
magyarazhatd, hogy a szubsztratum adszorpcidja eldsegitette reakciojat a
fotokatalitikusan képz6d6 oxidativ dgenssel. Az eddigi fotokémiai kisérletek,
valamint a két kiilonb6zo tipust rendszer reakcidelegyeinek IR és Raman
spektroszkopiai vizsgalata alapjan azt feltételezem, hogy a szabadbazisu
porfirinek fotoérzékenyitéssel szingulett oxigént generdlva kozvetett moédon
oxidaljak az azo-szinezéket. Ezzel szemben a mangan(Ill)-porfirin hidrogén-
peroxid jelenlétében mangan(V)-oxo-porfirinné¢ alakulva a szubsztrattal

kozvetleniil reagéalva oxidalja a PAR-t.
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7 Summary

In this dissertation, the study of photophysical and photochemical properties of
surfactant manganese(IIl) porphyrins is presented along with the investigation of the
photocatalytic applicability of these complexes in oxidative and reductive systems. The
absorption bands, fluorescence spectra, and fluorescence lifetimes of surfactant
manganese(Ill) porphyrins were recorded and interpreted at various experimental
conditions. Besides the experimental spectra of manganese(Ill) complexes, extensive
quantum chemical calculations (TD-DFT) were utilized for the interpretation of the
absorption bands of manganese(Ill) porphyrins. The photocatalytic processes of
manganese(Ill) complexes were followed by spectrophotometric measurements. To
characterize the photocatalytic oxidative system of manganese(Ill) porphyrins, the
reaction mixtures were also analyzed by using FT-IR, Raman spectroscopy, and
chromatographic measurements. The scientific results of these studies are briefly

summarized in the following thesis points:

I. The absorption spectra of manganese(III) porphyrins were interpreted by

using time-dependent density functional theory calculations. The molecular
orbitals which participate in electronic transitions regarding the absorption
bands were identified and described. The impact of axial water ligands on the
electronic transitions has also been revealed.
The absorption spectra of different surfactant manganese(IIl) porphyrins were
recorded and compared in aqueous media. Time-dependent density functional
theory calculations were performed for various manganese(Ill) porphyrin model
compounds (Mn(III)P*, Mn(IIT)P*e 2H,O and Mn(III)TMPyP>*) to identify and
interpret the electronic transitions regarding their absorption. The positions of the
theoretical bands show a good agreement with the experimental absorption maxima
of the manganese(Ill) porphyrins. The electronic transitions belonging to the
absorption bands and the related molecular orbitals were successfully identified.

1. Based on the outcome of the TD-DFT calculations, it has been revealed that
the Soret-band of Mn(IIT)P" involves L-L (ligand to ligand) and LMCT (ligand
to metal charge transfer) transitions in almost equal ratios, while the higher-
energy bands and the Q-bands are originated from LMCT transitions to either

pure or mixed metal orbitals. The majority of the LMCT excitations arrive at
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I1.

the eg (dxz,dyx) orbitals of manganese(Ill). Besides, its dx>-y2 and d,2 orbitals
also play a significant role in the LMCT transitions.

Besides the gas-phase model of Mn(III)P*, the effect of implicit and explicit
water on the absorption spectra of manganese(Ill) porphyrin has also been
studied. The implicit water had no significant impact on the calculated
electronic transitions. However, the presence of explicit axial water ligands
(Mn(III)P*+2H>0) significantly modified the interpretation of the absorption
bands. The agreement between the theoretical and the experimental absorption
maxima was considerably improved when explicit water was utilized in the
TD-DFT calculations. Furthermore, the presence of axial water ligands
significantly changed the energy order of the molecular orbitals, although it
had only a slight effect on their nature and atomic composition. The explicit
water generally increases the contribution of the L-L transitions in the bands,
however, the manganese orbitals still play an important role in the electronic
transitions. It was also revealed that the excitation to the pure d,» manganese
orbital completely ceased, while a new manganese orbital, dxy, became
available, owing to the presence of axial water ligands.

The quantum chemical calculations allowed us to describe the structure of the
manganese(Ill) porphyrins. Based on these results, it was shown that the
equilibrium geometry of Mn(IIT)P* belongs to the Day point group, thus, it has
a planar structure. The presence of axial water ligands causes no distortion in
the planar structure of the unsubstituted Mn(III)P*. Contrary to this, the
structure of Mn(II)TMPyP>" has a saddle distortion.

It has been proved that the four emission bands of the manganese(IIl)
porphyrins in the range of 450-800 nm of the fluorescence spectra are
originated from at least three distinct emitting excited states, which means
that manganese(III) porphyrins display multiple luminescence phenomena.

The fluorescence spectra of methyl-, hexyl- and dodecyl-pyridinium substituted
manganese(Ill) porphyrins were studied at the excitation range of 300-450 nm in
aqueous media. The emission spectra and lifetime of the hexyl derivative were

measured at the same excitation-energy range in solvents of various polarity.

Based on these results, it has been concluded that the spectral behavior of

manganese(Ill) porphyrins strongly contradicts Kasha’s rule. By exciting the
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complexes at the range of 400-450 nm, remarkable changes can be observed
in the intensity ratios of the fluorescence bands in the range of 600-750 nm,
which means that manganese(IIl) porphyrins have a multiple luminescence.
Based on the results of additional photophysical investigations, it has been
revealed that there are no isomers either in ground or in excited state of
manganese(IIl) porphyrins which may cause the multiple luminescence.
According to this, the phenomenon originates from the unique electronic
structure of manganese(I1l) porphyrins.

Based on the solvent and temperature dependence of the emission spectra, and
fluorescence lifetime measurements, the four observed emission bands of
manganese(IIl) porphyrins in the 450-800-nm range are the result of at least
three distinct emitting excited states. The band in the 450-500-nm range (S2
fluorescence) can be related to the excited state involved in the Soret-band or
in the absorption band of low oscillator strength at around 500 nm. On the
other hand, the group of bands at 600-800 nm can be the result of at least two
radiative states which may also responsible for certain low-energy absorption

bands.

III. Photocatalytic reductive systems were realized by using different

alkyl-pyridinium substituted manganese(IIl) porphyrins in the presence

triethanolamine and methylviologen in homogeneous and micellar

environments.

The process of the reductive photocatalytic systems was followed by

spectrophotometric measurements.

1.

It was established that triethanolamine reduces the excited manganese(III)
porphyrin catalyst in the first step of the photocatalytic cycle. Subsequently,
methylviologen gains an electron from the formed manganese(Il) porphyrin,
which is also a photoinduced reaction.

This catalytic cycle has been studied by application of Mn(III)TMPyP>",
Mn(IITHXPyP>*, and Mn(II)TDPyP>* under the same conditions. It has
been shown that the overall quantum yield for the formation of
methylviologen radical was increased from 1.5 to 2.5% when hexyl-
pyridinium substituted manganese(Ill) porphyrin was utilized as a catalyst

instead of the methyl derivative, due to the stronger electron donating group.

104



IV.

A similar photocatalytic cycle was also created by using Mn(III)TDPyP. (In
the case of the poorly water-soluble dodecyl derivative, however, a
quantitative comparison was not possible.)

3. The above described photocatalytic reactions were also studied in cationic
(CTAB) and anionic (SLS) micellar environments. It has been established that
the presence of the cationic detergent significantly enhanced the amount of the
methylviologen radicals in the case of Mn(II)TMPyP>". In addition, a
moderate increase in the stability of the Mn(II)TMPyP>* catalyst was also
observed in the presence of cationic surfactant. In the case of the
Mn(IITHXPyP>* catalyst, it has been observed that the concentration of
methylviologen radicals also increased in presence of cationic micelles. Based
on these observations, it has been concluded that the electrical double layer of
micelles promotes the charge separation which occurs during the
photoinduced reaction of the reactants. Therefore, the reversed reaction of the
products is strongly hindered. The anionic detergent had a strong inhibitor
effect on the photocatalytic processes of both manganese(Ill) porphyrin
catalysts. The cationic manganese complexes may form electrostatic adducts
with the anionic detergent, preventing the photocatalysts to encounter the

reactants.

Photocatalytic oxidative systems were realized for the decomposition of 4-(2-
pyridylazo)resorcinol by using manganese(Ill) and free-base porphyrins as
photocatalysts. Besides the homogeneous environment, the photocatalytic
reactions were studied by using heterogeneous catalysts where the porphyrin
compounds were immobilized on the surface of kaolinite.
The photocatalytic application of methyl-, hexyl-, and dodecyl-pyridinium
substituted manganese(Ill) porphyrins was examined during the oxidative
degradation of 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) azo-dye in water solution. These
photocatalytic experiments were carried out by using hydrogen-peroxide as an
oxidative reagent and metal-halide lamp as an intensive visible-light source.
1. During these experiments, Mn(III)TMPyP>* and Mn(III)THXPyP>" were
found to be more efficient photocatalysts than the hydrophobic
Mn(IITDPyP>*. The catalytic activity of the corresponding free-base

porphyrins was also investigated under similar experimental conditions.
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Although there was no observable difference in the catalytic efficiency of
the different alkyl- pyridinium substituted porphyrins, all of them found
to be much more potent photocatalysts in the oxidative degradation of
PAR than the related manganese(IIl) derivatives. The free-base porphyrins
are good photosensitizers for the generation of singlet oxygen, which can
be the reason for their higher catalytic activity.

In the next stage of the experiments, the studied free-base and
manganese(IIl) porphyrins were immobilized on the surface of exfoliated
nano-kaolinite. The catalytic performance of the heterogeneous
Mn(III)TDPyP>* catalyst was found to be significantly weaker compared
to the methyl- and hexyl-derivatives, similarly to the corresponding
homogeneous manganese(I1l) catalysts. Besides this, it has been observed
that the immobilized free-base porphyrins resulted in remarkably better
degradations of PAR compared to those of the related immobilized
manganese(IIl) porphyrins.

The photocatalytic processes of the immobilized Mn(III)THXPyP>*
catalyst were followed during a longer irradiation period. After 8h visible-
light irradiation, the concentration of the azo-dye reduced to 17.7 % of its
initial value. In this experiment, intermediates were also detected and
found to be more polar than the starting azo-dye itself. This implies that
the oxidation process takes place in multiple consecutive steps.

The photocatalytic activities of HoTHXPyP*" in homogeneous and
heterogeneous systems were compared by monitoring the photooxidative
degradation of PAR by chromatographic measurements. It was concluded
that the immobilization of the free-base porphyrin to the surface of nano-
kaolinite highly improved the catalytic efficiency of the porphyrin. Since
the substrate azo-dye can adsorb on the kaolinite surface, it facilitates the
reaction between the PAR and the oxidative agent which was
photochemically generated on the surface of the catalyst. Based on the
former photochemical experiments and on the IR and Raman
spectroscopic measurements of the reaction mixture of the photocatalytic
systems, it has been suggested that the free-base porphyrins, owing to their
photosensitizing property, generate highly reactive oxidative species.

Hence, the oxidation of azo-dyes takes place in an indirect way by using
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free-base porphyrins as photocatalysts. In contrast to this, manganese(III)
porphyrins first transform into manganese(V) oxo-porphyrins in the
presence of hydrogen peroxide, then these oxidized form of manganese

porphyrins reacts directly with PAR.
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8 Fliggelek

F1. tablazat A fotokatalitikus oxidativ vizsgalatokhoz hasznalt heterogén fotokalizatorok

eléallitasahoz bemért porfirin vegyiiletek és delaminalt kaolinit, illetve a kaolinit feliiletére

adszorbealt porfirin mennyisége.

H:TMPyP | Mn(III)TMPyP | H:THXPyP | Mn(II)THXPyP | H:-TDPyP | Mn(III)TDPyP
Bemért szegi
kaolinit tomege/ 200.6 200.59 201.6 200.5 202.3 200.8
mg
Megkotodott 6 P 3.31x10°¢
porfirin 5'1210 4.41x10°° mol Z'I;Z}O 2.31x10° mol mol 3.37x10° mol
anyagmennyisége 3.66 m 3.23 mg 2.04m 2.3 mg 4.28 mg 4.541 mg
és tomege ) g ) g
1 mg kaolinitre 0.0212
kotott porfirin 0.0182 mg 0.0161 mg 0.0101 mg 0.011 mg 'm 0.0226 mg
tomege &
Searitolt minta 198.3 200.4 195.3 168.6 185.96 182.7
Ossztomege/ mg
120 -
100 -
80 -
1]
2
& 60 -
8-}
=
40 -
20 -
0 , : . : . :
420 440 460 480 500 520 540

Hulldmhossz/nm

F1. abra: A fotoreduktiv Kisérletek soran alkalmazott LED fényforras intenzitas eloszlasa.
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F2. abra: Mangan(I1I)-porfirinek elnyelési szinképe Kiilonb6z6 mezo-szubsztitualt porfirin
ligandumokkal (TAPP: 4-trimetil-amménium-fenil porfirin, TPPS: 4-szulfonato-fenil, TCCP: 4-
karboxi-fenil porfirin)

1 ,0 T T T
—— Etanol
0,8+ —— Aceton i
Acetonitril
0,6 i —Viz

0,0

400 500 600 700

Al nm

F3. abra: Mn(IIHDTHXPyP (10~ M) elnyelési szinképe etanolban, acetonban, acetonitrilben és
vizben.
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F4. abra: Mn(III)P* modellvegyiilet elektrongerjesztéseiben részt vevé molekulaorbitalok térbeli
abrazolasa.
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F5. abra: Mn(II THXPyP5" (105 M) emisszios szinképe vizben 384, 404 és 464 nm hullimhosszi
gerjeszto sugarzas mellett.
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:
3] {1 {3
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12— T T T T T T
A nm
n-propanol ——300 nm
=320 nm
94 —340nm 4
~———360 nm
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‘o ——400 nm
T 6 o
]
0
o
34 )

01— T T T
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F6. abra: A Mn(II)THXPyP%* (105 M) emisszios szinképe metanolban, etanolban, valamint n-
propanolban 300-400 nm hullimhosszu gerjesztés mellett.
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F7. abra: Mn(III)THXPyP5" (10-5 M) elnyelési szinképe metanolban, etanolban valamint n-
propanolban.

F2. tablazat: A Mn(III) THXPyP5* lumineszcencia élettartama kiilonb6z6 oldészerekben, 393 nm-es
€s 450 nm-es gerjesztés mellett az emisszios sivok maximuman mérve. Az illesztések soran kapott

élettartam-értékek siilyozott atlagat az ,,ATL.” felirat alatt tiintettem fel.

0,91 £0,03

34%

0,74 + 0,10

7%

1/ns 640 nm 670 nm 720 nm
exc. @ 393 nm ATL. | 0,95+0,04 |47% | ATL.| 0,82+0,08 |17% | ATL.| 0,19+0,70 | 10%
2,92 | 469+0,06 |53%| 4,01 | 466+0,03 [83%| 443 | 4,89+0,03 |90%
exc. @ 450 nm ATL. | 0,85+0,04 |69% | ATL.| 1,30+ 0,07 |35% | ATL.| 0,46+0,06 | 18%
3,36 + 0,09 4,44 + 0,05 467 +0,03 |82%

‘
~

0,66 + 0,16

4%

exC. @393 nm e o T 9194009 |67%| 8.22 | 882+ 0,04 |93% | 9.84 | 10.23 £ 0,04 | 96%
exc. @450 nm | ATL | 1.01£002 [77% ATL. | 0,81+0,04 |30% | ATL.| 066+0,05 |17%
' 774+ 027 8,30 + 0,07 977 £0,06 | 83%

exc. @ 393 nm ATL. | 0,49+0,03 |48% | ATL. | 1,99+ 0,08 |35% | ATL.| 2,95+0,10 | 38%
3,05 | 544+0,08 |52% | 583 | 7,92+0,08 |65%| 7,23 | 9,91+0,10 |62%
exc. @ 450 nm ATL. | 0,43+0,03 |76% | ATL. | 0,47 +0,03 |53% | ATL.| 0,56+0,04 |37%
1,08 | 3,16+ 0,10 |24%| 3,04 | 589+0,08 [47%| 4,35 | 6,57+0,07 |63%
- E@
exc. @ 393 nm ATL. | 1,11+0,02 |61% | ATL. | 1,33+0,07 |22% | ATL.| 2,64+0,16 |25%
350 | 7,30+0,14 |39% 597 | 7,26+0,06 |78%| 7,10 | 861+0,08 |75%
exc. @ 450 nm ATL.| 0,90+0,03 |84% | ATL.| 0,93+0,03 [56% | ATL.| 0,92+0,04 |46%
1,46 | 432+0,20 |16%| 3,69 | 7,16+0,12 [44% | 4,26 | 7,07+0,11 | 54%
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F8. abra A Mn(III)THXPyPS* (105 M) vizes oldatanak elnyelési szinképe kiilonb6zé hémérsékleten.
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F9. abra: A Mn(II) THXPyP5" gerjesztési szinképe harom Kiilonb6zé emissziés maximumon
vizsgalva.
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F10. abra: A Mn(II)) TDPyP>" és H; TDPyP*" emisszios szinképének osszehasonlitasa a megfelelé
Soret-savon gerjesztve.
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F11. 4abra, a: A Mn(II) THXPyP*" vizes oldatinak emissziés szinképe 400 nm-es gerjesztési
hullaimhosszon, kiilonb6z6 bemérési koncentraciok mellett.
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F11. abra, b: A Mn(III) THXPyP3" vizes oldatinak emissziés szinképe 435 nm-es gerjesztési
hullAmhosszon, kiilonb6z6 bemérési koncentraciok mellett.
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F11. abra, c: A Mn(III)THXPyP>* vizes oldatanak emisszios szinképe 450 nm-es gerjesztési
hullaimhosszon, kiilonb6z6 bemérési koncentraciok mellett.
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F12. abra: A Mn(IIDTAPP5" (105 M) vizes oldat normalizalt emissziés spektrumanak alakulasa a
gerjesztési hullimhossz (400-460 nm) valtozasaval.
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F13. abra: A Mn(II[)TPPS* (10-5 M) vizes oldat emissziés spektrumanak alakulisa a gerjesztési
hullimhossz (400-450 nm) valtozasaval.
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F14. 4bra Mn(II)) TMPyP5*-t (10-5 M), 510 M trietanol-amint és 2x10-3 M metil-viologént
tartalmazoé oldat elnyelési szinképének valtozasa monokromatikus (433 nm) besugarzas hatasara
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F15. abra Mn(II) TMPyP5*-t (10-5 M), 5x10* M trietanol-amint és 2x10-3 M metil-viologént valamint
SLS-ot (1,2x10°2 M) tartalmazé oldat elnyelési szinképének kiovetése LED fényforras hatasara.

F16. abra Az exfolialt kaolinit feliiletére adszorbealt Mn(II) THXPyP>" -rél késziilt transzmissziés
elektron mikroszképos felvétel. A: Az exfolialt kaolinit szerkezete, B: A manganionok eloszlasa a
vizsgalt nano-kaolinit feliiletén.
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F17. 4bra Kiilonb6z6 kaolinit feliiletére rogzitett feliiletaktiv szabadbazisa porfirineket (10 M),
PAR-t (10 M), hidorgén-peroxidot (10 M) tartalmazo6 heterogén oxidativ fotokatalitikus rendszer
elnyelési szinképének valtozasa 2 oras lathato fénnyel valé besugarzas hatasara. A heterogén
katalizatort mérés elétt az oldatbdl eltavolitottam.
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nyujtott segitségért és értékes javaslataiért. Tovabba szeretném megkdszonni Dr. Horvath
Krisztiannak ¢és Dr. Lukacs Didnanak a hasznos tandcsait és kozremiikodését

kromatografias vizsgalataim soran.

Ko6szonom Dr. Urban Bélanak, Papp Maténak ¢és Dr. Zsirka Balazsnak, valamint a
Kornyezeti és Szervetlen Fotokémiai Kutatocsoport munkatarsainak a laboratoriumi

munkam soran nyujtott mindennemi segitséget.

Szeretnék koszonetet mondani sziileimnek és barataimnak onzetlen szeretetiikért és hogy

a tudomanyos palyam nehezebb iddszakdban is mindig mindenben tdmogattak.

Végiil, de nem utolsoésorban szeretnék kdszonetet mondani férjemnek, Dr. Szabd
Péternek, aki lelki, erkdlcsi és szakmai tdmogatdsaval nagyban hozzajarult ahhoz, hogy

ez a tudomanyos munka elkésziiljon.

A munka anyagi hatterének biztositasat a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 projekt segitette.
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