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|. Elozmények és célkitiizések

A porfirinek a legatfogobban tanulmanyozott makrociklusos vegyliletek a természetben
jatszott tobb fontos szerepiik kdvetkeztében, valamint specidlis koordinacids, spektralis és
redoxi tulajdonsagaiknak koszonhetéen. A porfirinek négy pirrol-nitrogént tartalmazé
koordinacids iirege tokéletesen megfelel a legtobb fémion megkotésére. Amennyiben egy
fémion mérete tal nagy ahhoz, hogy a porfirin tiregébe koplanarisan illeszkedjen, a ligandum
sikjan kiviil helyezkedik el, s egyuttal torzitja azt. Ezek az u.n. sitting-atop (SAT) vagy sikon
kiviili (OOP) metalloporfirinek kinetikailag labilisak és kiilonleges fotokémiai viselkedést
mutatnak. Igy ezekben a komplexekben lathato fény hatasara toltésatmenet mehet végbe a
ligandumroél a koézponti fémionra (LMTC), melyet hatékony toltésszétvalas kovethet. Ez a
fotoaktivitds lehetdséget ad e komplexek mint katalizdtorok hasznositasara ciklikus

folyamatokban.

A lantanoida(lll)ionok — nagy ionsugaruk kovetkeztében — megfelelének igérkeztek sikon
kiviili metalloporfirinek eldallitasara. A kozismert lantanoida-kontrakcid jo lehetdséget kinalt
a +3-as oxidacios allapotu kdzponti fémion helyzetének, vagyis a fémion és ligandum sikja
kozti tavolsagnak a finomhangolasara, amivel e metalloporfirinek fotoaktivitasa is
befolyasolhato. Emellett kornyezetvédelmi megfontolasokbol és tavlati vizbontasi tervek

alapjan kutatasaink soran vizes rendszerek vizsgalatat részesitettiik elényben.

A fentiek alapjan munkam f6 célja vizoldhato sikon kiviili lantanoida(Ill) porfirin-komplexek
képzédésének vizsgalata, fotokémiai, foként fotoredoxi reakcidik felderitése volt. Ilyen
metalloporfirinek fotoredoxi aktivitdsanak és mas fotoindukalt tulajdonsagainak hangolésa
céljabol egy sor — széles ionsugar-tartomanyt atfogé —lantanoida(lll)ion (Ln = Ce, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Er és Yb) OOP porfirin-komplexének el6éallitasat terveztem az anionos
5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)porfirinnel mint ligandummal. E komplexek kiilonb6z6
kisérleti modszerekkel torténd vizsgélata egyensulyi, fotofizikai és fotokémiai paramétereik
meghatarozasat célozta. E lantanoida(Ill)-porfirinek szisztematikus tanulmanyozasa olyan
hasznos informéciokkal szolgalhat, melyek révén kivalaszthatok a fotokatalizis céljara

legalkalmasabb komplexek.

1. Kisérleti modszerek

Vizoldhato lantanoida(IIl)-porfirineket a kivalasztott lantanoidak (Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy,
Er, and Yb) fém(II)-klorid sojanak ¢és 5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)porfirinnek a



reakcidjaval allitottam eld. A képzodott komplexek egyenstlyi €s fotofizikai tulajdonséagait
folytonos tizemmodu (steady-state) UV-lathaté abszorpcids és emisszids spektroszkopiaval,
valamint idéfelbontasos fluoreszcencia mérésekkel vizsgaltam. A fotokémiai sajatsagokat
folytonos besugarzassal tanulmanyoztam megfelel6 monokromatorral ellatott Xe- és Xe-Hg
lampakat alkalmazva. A besugarzott oldatok valtozasat UV-lathato abszorpcids
spektrofotometriaval kdvettem. A vizsgalt rendszerekben végbemend fotokémiai folyamatok
kvantumhasznositasi tényezoit kezdeti meredekség, integral-illesztés és koncentracio-eloszlas

modszereinek segitségével hataroztam meg.

I11. Uj tudomanyos eredmények (a disszertacié tézisei)

1. Lantanoida(lll)ionok (Ce**, Nd*", sSm*, Eu®*, Gd**, Dy**, Er**, Yb**) vizoldhato,
anionos porfirinnel alkotott sikon kiviili (OOP) komplexeinek képzOodését vizsgaltam
acetat- és perklorationok jelenlétében. Stabilitasi allandoikat szerkezeti infoméciokkal
kiegészitve spektrofotometridsan hataroztam meg.

)i Megeroésitettem, hogy a lantanoida(l11)ionok beépiilnek a porfirin koordinacios
iregébe ¢és — nagy ionsugaruk kovetkezetében — tipikus sikon kiviili
komplexeket képeznek, ahogy ezt a ligandumon belili nn* atmenetnek
megfelelé abszorpcidos savjaik voroseltolodasa is  jelzi az  UV-Vis
tartomanyban.

) Igazoltam, hogy acetat jelenlétében foként lantanoida(IIl)-monoporfirinek
(LnP*) képzddnek, mig perklorationok esetében biszporfirinek (LnsP,*) is
kialakulnak, melyek 1étrejottét tovabbi vordseltolddas, valamint az abszorpcios
savok szélesedése jelzi. Az axialisan erdsebben koordinalédd acetationok
akadalyozzak a biszporfirin komplexek képzodését.

1) A szabadbazisi, a Ln(III)-mono- és biszporfirinek UV-Vis szinképeinek
elemzése, valamint mindkét tipust komplex acetatos és perkloratos kdzegben
meghatarozott stabilitasi allanddinak vizsgélata alapjan megfigyeltem, hogy a
vizsgalt komplexek stabilitasi allandoi noévekednek a kozponti fémion
rendszamaval. Ezt a tendenciat a lantanoida-kontrakcioval értelmeztem,
melynek kovetkeztében (a rendszam novekedtével) csokken a kdzponti fémion

sikon kiviili tavolsaga, s igy er6sddik a koordinaciods kotés.



2. Tisztaztam a lantanoida(Ill)-mono- és —biszporfirinek szerkezetét és koordinaciojuk

modjat Sp-fluoreszcenciajuk kvantumhasznositasi tényezdje, élettartama, sugarzasos

¢és sugarzas nélkiili lecsengési sebességeik és egyéb fotofizikai jellemzdik alapjan.

1)

1)

1)

V)

3.

A lantanoida(l11)-monoporfirinek szingulett-1 fluoreszcenciajat
Osszehasonlitva a megfelelé szabadbazisu porfirinével a kékeltolodas és a
kvantumhasznositasi tényez6 csokkenése alapjan igazoltam, hogy a kozponti
fémion sikon kiviili helyzetben koordinalédik a porfirin iiregébe, s igy a
ligandum démos torzulasat okozza. A lantanoida(Ill)-biszporfirinek képzodése
csak csekély csokkenést okoz a fluoreszcencia kvantumhasznositasi
tényez6jében (a megfeleld6 monoporfirinéhez képest), ami egy, a
makrociklusok kozt fellépd gyenge m-m kdlcsOnhatas eredménye. E jelenségek
alapjan monoporfirin-komplexek “farok-farok” dimerizaciojat feltételeztem a
szulfonat-csoportok kozt kialakuld fémion-hid révén, mely a fluoreszcenciat
csak mérsékelten csokkenti.

Megallapitottam, hogy a vizsgalt lantanoida(Ill)-porfirinek fluoreszcencias
kavantumhasznositasi tényezdje a kozponti fém rendszdmanak fliggvényében
maximumot mutat az elektronikus és sztérikus tényezok ellentétes hatasanak
kovetkeztében. Tobb parositatlan elektron noveli a kolcsonhatast a m-
elektronrendszerrel, csokkentve ezaltal a fluoreszcencia kvantumhasznositasat.
Ezzel szemben a lantanoida-kontrakcié kovetkeztében (a rendszam
novelésével) rovidiil a sikon kiviili tdvolsag — csokkentve a domos torzulast —,
s igy novekszik a kvantumhasznositas.

Megfigyeltem, hogy a szingulett-1 fluoreszcencia és a nem sugarzasos
lecsengés sebességi allandodi hasonloak a megfeleld mono- és a biszporfirinek
esetében, mig a monoporfirinek sugarzasos sebességi allanddja nagyobb a
megfeleld biszporfirinénél, ami a “farok-farok™ dimerizacio kovetkezménye.
Osszefoglaltam valamennyi vizsgalt Ln(III)-porfirin fotofizikai adatait s
megallapitottam, hogy a sugarzasos lecsengések gyorsulasa  okozza a
fluorszcencids kvantumhasznositési tényez6k novekedését (a kozponti fém
rendszamanak fliggvényében), mig a szinglett-1 gerjesztett allapot

nNemsugarzasos sebességi allandoja €s ¢lettartama alig valtozik.

A fotoindukalt reakciok tisztazdsa céljabol valamennyi vizsgalt Ln(III)-

porfirint besugaroztam mind a Soret-, mind a Q-savok tartomanyaban, levegével



telitett és oxigénmentesitett oldatokban is, és megfigyeltem, hogy e komplexek

alapvetden a kovetkezd harom reakcidtipusban vesznek részt: redoxi bomlés, vagyis

gytrifelnyilas; disszocidcio szabadbazist porfirinre (és fémionra); atalakulds a mono-

¢s a biszporfirinek kozt.

1)

1)

1)

V)

Az abszorbancia monoton csokkenését figyeltem meg a Soret-savok
tartomanyaban a vizsgalt komplexek besugarzasakor, amit a porfirin-gyiri
bomlasanak tulajdonitottam, melyet az irreverzibilis LMCT reakcid valtott ki.
Az utobbi reakcidt kovetd toltésszétvalas szerepét az ionerdsségnek a bomlas

esélyét noveld hatasaval igazoltam.

Kimutattam, hogy a besugarzasi hullamhossztol fliggéen két kiillonb6z6 tipust
fototermék képzddik. A Soret-savon tortént besugarzas egy rovid élettartamu
koztiterméket eredményez 450 nm-es abszorpciés maximummal — hasonldan a
masodfaju fémionokkal képzett OOP porfirin-komplexek viselkedéséhez.
Ezzel szemben a Q-sava gerjesztés egy 590 nm-nél elnyeld stabil
végtermékhez vezet. E termékek képzddése, igy molaris szinképiik

meghatarozasa lantanoida(Ill)-porfirinek esetében valt eldszor lehetségessé.

Megallapitottam, hogy a kdzponti fémion sikon kiviili helyzete, ami a komplex
kinetikai labilitasat is eredményezi, kedvez6 az OOP metalloporfirinek
Meghatarozva az egyedi kvantumhasznositasi tényezdket (®) minden
lehetséges fotokémiai reakciora a koncentracio-eloszlas modszerével a vizsgalt
lantanoida(lll)-porfirinekre vonatkozoan, s a kozponti fémion rendszamanak
fliggvényében — egy kis novekedést kovetden — csokkend tendenciat figyeltem
meg. Ezt a jelenséget a lantanoida-kontrakcioval értelmeztem, melynek
megfelelden csokken a sikon kiviili tavolsadg, s igy a fotoindukalt LMCT

folyamatot kovetd toltésszétvalas valosziniisége.
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