Cianinfestékek lathato elnyelési szinképeinek értelmezése

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 26.1-3 (4. kiadds), vagy 25.1-3 (6. kiadas) fejezetek.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Konjugélt rendszerek UV-lathaté spektroszkdpiai vizsgdlata és a szinképek értelmezése a
részecske az egydimenzios dobozban kvantummechanikai modell alapjéan.

1. Bevezetés

Sok szerves vegyiilet szine olyan elektrondtmenettdl szdrmazik, amely — els6é kozelitésben — a molekula-
nak csupan egy kisebb részét érinti. Az ilyen molekularészleteket kromoférnak nevezziik. A gyakorlaton
vizsgalt dietil-tia-cianin festékek szerkezetét az alabbi képlet szemlélteti (x =1, 2, 3): Ezekben a molekulédk-
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ban a konjugécié nitrogéntdl nitrogénig tart. A benzolgylirik nem tudnak jelentds mértékben részt venni a
konjugdcidban, mert a gy(riiket a lanctdl elvdlaszté heteroatomok nemkotd elektronpdrjai nem a konjugdlt
molekularészlet sikjdban vannak. A kromofor a molekula amidinium ion része, amely — a -elektronrendszer
lanc menti teljes delokalizaciojat jelz6 — két azonos (rezonancia) hatdrszerkezettel irhato le:

\$4C—€CH=CH§CH=C\1\‘I/ -—> \IT/C:(:CH—CH%;(CH—CQIG:E/

A delokalizalt w-elektronok energiaszintjeinek kozelit6 lefrasara alkalmas kvantummechanikai modell az
un. egydimenzios dobozba zdrt részecske modellje. Egy L hossziisagu egydimenzids dobozba zart elektron
lehetséges energiaszintjeit az alabbi képlet alapjan szdmithatjuk:

n>h?
E—m, n=123.., (1)
ahol n az energiaszintet azonosité kvantumszdm, h a Planck-édlland6 és m az elektron tomege. Mivel a
Pauli-elv értelmében az N elektront tartalmaz6 kromofér minden egyes energiaszintjén két—két elektron
tartozkodhat, alapéllapotban a legkisebb energidji N /2 szint van betoltve. A kromof6r legkisebb energidji
szinképsdvja annak az elektrondtmenetnek felel meg, amikor egy elektron a legnagyobb energidji betoltott
szintrdl (ahol nj = N/2) a legkisebb energidju iires szintre keriil (n, = N/2 + 1). Az dtmenet energidja:
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A (2) egyenlet alapjan a doboz hosszusdga konnyen szamithato, ha AE ismert. A cianinfestékek esetében
az alap- és gerjesztett elektrondllapot geometridja gyakorlatilag ugyanaz, ezért az dtmenethez sziikséges
energidt az elnyelési szinképsdv maximadlis abszorbancidjdhoz tartozé hulldmhosszal lehet megadni a AE =

c
hv = — 0Osszefiiggés segitségével, ahol c a fénysebesség vakuumban:
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Ezen képlet alapjdn L ismeretében lehetdségiink van a maximadlis abszorbancidhoz tartozé hulldimhossz sza-

mitdsara. Miutdn a gyakorlaton a A értékét kisérletileg hatarozzuk meg, a (3) egyenlet dtrendezésével az L
értéke szamithato.

A= (3)



2. A gyakorlat kivitelezése

2.1. Elokésziiletek

Készitsiink a kiadott dietil-tia-cianin torzsoldatokbdl 4 - 10~° M oldatokat, ha azok nem allnak rendelkezésre!
A kiadott ismeretlen festék torzsoldatdbodl is készitsiink ugyanilyen koncentricidju oldatot! Az olddszer
abszolut etanol. A kovetkezdkre kell vigydzni:

— A cianinfestékek mar kis mennyiségii viz (néhany tized szdzalék) jelenlétében kicsapodnak az oldatbol,
ezért szigoruan vizmentes koriilmények kozott kell dolgozni!

— Mind az abszoliit alkohol, mind a cianinfestékek nagyon drdga vegyszerek, ezért takarékoskodni kell
veliik! A mérSlombikok kimosasat csak néhanyszor egy —két cm® abszoliit alkohollal végezziik! A fes-
ték tomény oldatét lehetSleg automata pipetta segitségével juttassuk a lombikba. Ehhez a miivelethez
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csakis el6zdleg kiszaritott pipettavég haszndlhato.

— Egy pipettavéget csak egyfajta oldathoz szabad haszndlni! Ellenkez$ esetben szennyezhetjiik a tobbi
torzsoldatot a pipettavégben maradt anyaggal.

2.2. A mérés kivitelezése

Vegyiik fel a hdrom dietil-tia-cianin festék, valamint a kiadott ismeretlen vegyiilet elnyelési szinképét a
340 - 870 nm hullimhossz-tartomanyban 1 cm-es fénytthosszi kiivettdk alkalmazdsaval. A mérés sordn a
kovetkezSkre legyiink tekintettel:

— A kiivettdkat a mérendd oldat egy —egy cm?>-ével hdromszor 4t kell mosni. A méréshez a kiivettdkat
kb. 2/3-ad magassagig kell megtolteni az oldatokkal. Mérés kdzben az etanolos oldatokat tartalmazé
kiivettdkat le kell fedni, mert a parolgds toményitené az oldatokat és ez meghamisitand a moldris
abszorbanciakat.

— A spektrofotométer lathat6 tartomdnyban sugdrzé lampajat kb. 15 perccel a mérés megkezdése elbtt
kapcsoljuk be! Az UV-lampdra a gyakorlaton nem lesz sziikség, ezért azt nem kell bekapcsolni.

— Az abszorbanciat 2 nm-enként kell megmérni a 340 — 390 nm-es tartomédnyban és 10 nm-enként a 390 —
870 nm-es tartomdnyban. Az 500 — 870 nm-es tartomanyban mért maximumok koriil (10nm) szintén
2 nm-enként kell megmérni az abszorbanciét, hogy a csicsok helyét pontosan meghatarozhassuk.

— A 340-500 nm-es hulldimhossz-tartomédnyban a szokasos iivegkiivettdk egymdshoz viszonyitott elnye-
lése mdr annyira eltérhet, hogy a spektrumok eltorzulnak. Rdadasul ez az eltérés hullamhosszfiigg®d is.
Ezért ha tobb kiivettdban torténik a mérés, akkor ebben a tartomanyban kiivettakorrekciot kell végezni
ugyanazokon a hullimhosszakon, ahol az oldatok abszorbancéit mérjiik:

1. A haszndlt kiivettdkat abszolit etanollal megtoltjiikk, majd az egyiket hasonlitonak véalasztva a
tobbi elnyelését megmérjiik.
2. Az igy mért értékeket kivonjuk a cianinfestékek oldataiban mért abszorbancidkbdl.

Figyelem! A hasonlito kiivetta ugyanaz legyen minden mérés soran! Ha a kiivettakorrekciora sziikség
van, akkor azt kell elobb elvégezni!

3. A mérési eredmények értékelése

— Abrazoljuk a négy oldat abszorpcids szinképét egy grafikonon! Kiivettakorrekcié esetén a korriglt
adatokat kell abrazolni.



— Hatédrozzuk meg az abszorpciés maximumok hulldmhosszat a hdrom dietil-tia-cianin és a negyedik
festék esetében a grafikon alapjan! Szamitsuk ki a négy moldris abszorbancia (€y,x) értéket a Lam-
bert— Beer-torvény alapjan. Hatdrozzuk meg a delokalizdlt elektronok szamat (N) a szerkezet ismere-
tében, majd a (3) egyenletbdl szamitsuk ki L értékeit. Az adatokat foglaljuk Ossze az 1. tdbldzatnak
megfelelden.

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

X Amax(nm) | €max(M~tem™1) N L (nm)

— Abrazoljuk az L—x fiiggvényt és az egyenes meredeksége alapjdn becsiiljiik meg a szén — szén kotések
hosszat! Mindezen adatok birtokdban adjuk meg a negyedik festék varhaté Apmax értékét és ezt vessiik
Ossze a kisérletileg mért értékkel. az 1. tdblazat fejlécében szerepld mennyiségeket szamitsuk ki ez
utébbi vegyiiletre is a becsiilt Apax érték alapjan is. A negyedik festék az aldbbiak koziil vald, vagy
ezekhez nagyon hasonlé:
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— Szamitsuk ki a dietil-tia-trikarbocianin (x = 3) mdsodik abszorpcids sdvja maximumanak (azaz a leg-
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magasabb betoltott szintrdl a misodik legalacsonyabb iires szintre torténd gerjesztésnek) varhaté hul-
ldmhosszat is! Van-e bizonyiték a szinképben e sav jelenlétére?

— Magyardzzuk meg az abszorpcids sdv nagyobb energidju oldaldn lathato vall(ak) eredetét!

Ellenorzo kérdések

1. Mi a kromof6r?

2. Rajzolja fel a gyakorlaton vizsgélt festékekben szerepld kromofér szerkezetét!
3. Irja fel az egydimenzids dobozba zdrt elektron lehetséges energiaszintjeit!
4

. Adja meg a legnagyobb energidji betoltott szintrl a legalacsonyabb energidju iires szintre torténd
elektrondtmenet (HOMO — LUMO) energidjat N szamu mt-elektront tartalmaz6 kromofor esetén!

5. Irja fel a legnagyobb energidji betoltott szintrl a masodik legalacsonyabb energidji iires szintre tor-
ténd elektrondtmenet energidjat N szdmu m-elektront tartalmazé kromof6r esetén!



. Adja meg a legalacsonyabb energidju szinképsdv maximumadnak hullimhosszat N szamu m-elektront
tartalmazo6 kromofér esetén!

. Mit mond ki a Lambert— Beer-torvény?

8. Hogyan lehet a gyakorlaton meghatarozott adatokbdl megbecsiilni a kromoférban 1év6 szén—szén

kotések hosszat?

. Miért nitrogéntdl nitrogénig tekintjiik delokalizélt dllapotinak a kettds kotések m-elektronparjait?



