3. gyakorlat
Cianinfestékek lathato elnyelési szinképeinek értelmezése

Elméleti alap: Atkins: Fizikai Kémia 11., 12.1 és 17.1 fejezet (316-320. és 501-502. oldal)

3.1 Bevezetés

Sok szerves vegytilet szine olyan elektrondtmenettdl szarmazik, amely — els6
kozelitésben — a molekulanak csupan egy kisebb részét érinti. Az ilyen molekula-
részleteket kromoférnak nevezziik. A gyakorlaton vizsgélt dietil-tia-cianin festékek
szerkezetét az alabbi képlet szemlélteti (x=1, 2, 3):
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Ezekben a molekuldkban a konjugdcié nitrogéntdl nitrogénig tart. A benzolgy-
rtik nem tudnak jelentés mértékben részt venni a konjugaciéban, mert a gytirtiket
a lanctol elvalaszt6 heteroatomok nemkots elektronpdrjai nem a konjugéalt moleku-
larészlet sikjaban vannak. A kromofér a molekula "amidinium ion" része, amely —
a Trelektronrendszer lanc menti teljes delokalizécidjat jelzé — két azonos (rezonan-
cia) hatarszerkezettel irhat6 le:
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A delokalizélt Trelektronok energiaszintjeinek kozelitd lefrasara alkalmas kvan-
tummechanikai modell az tn. "egydimenziés dobozba zért részecske" modellje. Egy
L hossztisagt egydimenzids dobozba zart elektron lehetséges energiaszintjeit az
alabbi képlet alapjdn szamithatjuk:
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ahol n az energiaszintet azonosité kvantumszam, h a Planck-allandé és m az elekt-
ron tomege.
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Mivel a Pauli-elv értelmében az N elektront tartalmazé kromofér minden egyes
energiaszintjén két-két elektron tartézkodhat, alapallapotban a legkisebb energidja
N/2 szint van betoltve. A kromofér legkisebb energidji szinképsdvja annak az
elektrondtmenetnek felel meg, amikor egy elektron a legnagyobb energiaji betoltott
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szintrél (ahol n;=N/2) a legkisebb energidjt iires szintre keriil (n,=N/2+1). Az
atmenet energiaja:
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A (3.2) egyenlet alapjan a doboz hossziisdga konnyen szamithat6, ha AE ismert. A
cianinfestékek esetében az alap- és gerjesztett elektronéllapot geometridja gyakor-
latilag ugyanaz, ezért az atmenethez sziikséges energiat az elnyelési szinképsav ma-
ximélis abszorbancidjdhoz tartozé hulliamhosszal lehet megadni a AE=hv =hc/A 6sz-
szefliggés segitségével (Id. tankonyv), ahol ¢ a fénysebesség vakuumban és h a
Planck-4llandé:
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Ezen képlet alapjan L ismeretében lehet6ségiink van a maximaélis abszorbancidhoz
tartozo hulldmhossz szdmitdsara. Miutdn a gyakorlaton a A értékét kisérletileg ha-
tdrozzuk meg, a (3.3) egyenlet atrendezésével az L értéke szamithato.

3.2 A gyakorlat kivitelezése

3.2.1 A mérés el6készitése

Készitsiink a kiadott dietil-tia-cianin térzsoldatokbél 4x107° M oldatokat, ha azok
nem allnak rendelkezésre! A kiadott ismeretlen festék torzsoldatdbdl is készitstink
ugyanilyen koncentraciéju oldatot! Az oldészer abszoltit etanol. A kovetkezdkre kell
vigyazni:

— A cianinfestékek mar kis mennyiségii viz (néhdny tized szédzalék) jelenlétében
kicsapdédnak az oldatbdl, ezért szigortian vizmentes koriilmények kozott kell
dolgozni!

—  Mind az abszoliit alkohol, mind a cianinfestékek nagyon drdga vegyszerek, ezért takareé-
koskodni kell veliik! A mérélombikok kimosasat csak néhényszor egy-két cm® ab-
szolut alkohollal végezziik! A festék tomény oldatat lehetleg automata pipetta
segitségével juttassuk a lombikba. Ehhez a miivelethez csakis el6z6leg kiszaritott
pipettavég hasznalhato.

— Egy pipettavéget csak egyfajta oldathoz szabad hasznalni! Ellenkez& esetben
szennyezhetjiik a tobbi torzsoldatot a pipettavégben maradt anyaggal.
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3.2.2 A mérés kivitelezése

Vegytik fel a harom dietil-tia-cianin festék, valamint a kiadott ismeretlen vegyii-

let elnyelési szinképét a 340-870 nm hulldmhossz-tartomanyban, 1 cm-es kiivettak
alkalmazdsaval. A mérés sordn a kovetkezbkre legyiink figyelemmel:

A kiivettdkat a mérendd oldat egy-egy cm>-ével hdromszor 4t kell mosni. A mé-
réshez a kiivettdkat kb. a 2/3-ad magasséagig kell megtolteni az oldatokkal. Mé-
rés kozben az etanolos oldatokat tartalmazé kiivettdkat le kell fedni, mert a pé-
rolgas toményitené az oldatokat és ez meghamisitana a molaris abszorbancidkat.

A spektrofotométer lathaté tartomanyban sugarzé lampajat kb. 15 perccel a mé-
rés megkezdése el6tt kapcsoljuk be! Az UV-lampara a gyakorlaton nem lesz
sziikség, ezért azt nem kell bekapcsolni!

Az abszorbanciat 2 nm-enként kell megmérni a 340-390 nm-es tartomanyban és
10 nm-enként a 390-870 nm-es tartomanyban. Az 500-870 nm-es tartomanyban
mért maximumok koriil (10 nm) szintén 2 nm-enként kell megmérni az abszor-
banciat, hogy a csticsok helyét pontosan meghatarozhassuk.

A 340-500 nm-es hulldmhossz-tartomédnyban a szokdsos tivegkiivettak egymds-
hoz viszonyitott elnyelése mar annyira eltérhet, hogy a spektrumok eltorzulnak.
Raadasul ez az eltérés hullamhosszfligg6 is. Ezért ha tobb kiivettdban torténik
a mérés, akkor ebben a tartomanyban kiivettakorrekciét kell végezni ugyanazokon
a hullamhosszakon, ahol az oldatok abszorbancait mérjiik:

a. A hasznalt kiivettdkat abszoltt etanollal megtoltjiik, majd az egyiket hasonli-
tonak vélasztva a tobbi elnyelését megmérjiik.

b. Azigy mért értékeket kivonjuk a cianinfestékek oldataiban mért abszorbanci-
akbol.

Figyelem!

A hasonlité kiivetta ugyanaz legyen minden mérés sordn!

Ha a kiivettakorrekcidra sziikség van, akkor azt kell el6bb elvégezni!

3.2.3 A mérési eredmények értékelése

1.

2.

Abrazoljuk a négy oldat abszorpciés szinképét egy grafikonon! Kiivettakorrekcié
esetén a korrigalt adatokat kell dbrazolni.

Hatérozzuk meg az abszorpciés maximumok hullimhosszat a harom dietil-tia-
cianin és a negyedik festék esetében a grafikon alapjan! Szamitsuk ki a négy mo-
laris abszorbancia (g,,,) értéket a Lambert-Beer torvény alapjan. Hatdrozzuk
meg a delokalizélt elektronok szamat (N) a szerkezet ismeretében, majd a (3.3)
egyenletbdl szamitsuk ki L értékeit. Az adatokat foglaljuk tablazatba:
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3. Abrazoljuk L-t az x fiiggvényében, és az egyenes meredeksége alapjan becsiiljiik

meg a szén-szén kotések hosszat! Mindezen adatok birtokdban adjuk meg a ne-
gyedik festék varhato A, értékét, és ezt vessiik Ossze a kisérletileg mért érték-
kel. A fenti tablazat fejlécében szerepl6 mennyiségeket szamitsuk ki ez utébbi
vegyliletre is, a becstilt A, érték alapjan is. A negyedik festék az aldbbiak koziil
val6 vagy ezekhez nagyon hasonlé:
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x=2: 1,1'3,3,3',3'-hexametil-indo-dikarbocianin-jodid
x=3: 1,1'3,3,3',3"-hexametil-indo-trikarbocianin-jodid
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1,1'-dietil-4,4'-karbocianin-jodid
(kriptocianin)

4. Szamitsuk ki a dietil-tia-trikarbocianin (x=3) masodik abszorpciés sdvja maximu-

maénak (azaz a legmagasabb betoltott szintrél a masodik legalacsonyabb tires
szintre torténd gerjesztésnek) varhaté hullimhosszat is! Van-e bizonyiték a szin-
képben e sav jelenlétére?

. Magyarazzuk meg az abszorpcios sdv nagyobb energiaji oldalan lathato vall(ak)

eredetét!

A jegyz8konyvhoz mellékelni kell a szinképeket és az L — x diagramot!
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Kiskérdések:

=W N

Mi a kromofér?

Rajzolja fel a gyakorlaton vizsgalt festékekben szereplé kromofér szerkezetét!
frja fel az "egydimenziés dobozba zért elektron” lehetséges energiaszintjeit!
Adja meg a legnagyobb energidjii betoltott szintr6l a legalacsonyabb
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energiaju {ires szintre torténd elektrondtmenet (HOMO - LUMO) energidjat
N szadmu Trelektront tartalmazé kromofér esetén!

frja fol a legnagyobb energiajt betoltott szintrél a masodik legalacsonyabb

energiaji iires szintre torténd elektrondtmenet energidjat N szdmu teelektront
tartalmaz6 kromofér esetén!

Adja meg a legalacsonyabb energidju szinképsdv maximumadnak
hulldmhosszat N szdmu Trelektront tartalmazé kromofér esetén!

7. Mit mond ki a Beer-Lambert torvény?

Hogyan lehet a gyakorlaton meghatdrozott adatokbdl megbecsiilni a
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kromoférban 16v6 szén-szén kotések hosszat?

Miért nitrogént6l nitrogénig tekintjiik delokalizalt allapottinak a kett&s
kotések Trelektronpérjait?



