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Osszefoglalas

A természetben, kiilondsen az €16 rendszerekben eldfordulé molekulék igen nagy hanyada rendelkezik
aromas, vagyis m-palyakon elhelyezkedd delokalizalt elektronokat tartalmazé szerkezeti részlettel. E
molekulak kozott tobbnyire csak igen gyenge kolcsonhatas johet 1étre, aminek azonban dontd
jelentdsége van példaul a biologiai makromolekulak szerkezetének kialakitdsdban is. Emellett ez a
kolcsonhatas szamos, gyakorlati szempontbdl is kiemelkedden fontos felhasznalasi lehetdséggel bir,
tobbek kozott a kémiai érzékeldk, a kémiai analizis, valamint az elvalasztastechnika teriiletén.

Az elmult néhany év soran az aroméas molekulak m-m kolcsonhatasanak molekulaszerkezeti
vonatkozasait, valamint a molekularis kornyezetnek a kdlcsonhatasra kifejtett hatasat tanulmanyoztuk.
A modellrendszerként valasztott kalixarén és monociklusos aromas molekuldk kozotti kolcsonhatas
vizsgalata soran leirtuk a molekula-konformacionak, az oldészer permittivitasanak, valamint a
kolcsonhatd aromas rendszerek elektronsiirliségének a m-m kolcsOnhatasra gyakorolt hatasat.
Kimutattuk, hogy ’lagy’ ionok a kation-m kolcsonhatds révén képesek az egyébként kozel neutralis
molekularészek kolcsonhatasat jelentés mértékben felerdsiteni. A vizsgalatokhoz alkalmazott
nagyérzékenységli fluoreszcencids, mikrokalorimetrias ¢€s elméleti kémiai modszerek a m-m
kolcsonhatasok részletes termodinamikai leirasat tették lehetové. Megallapitottam, hogy a
kolcsonhatast a kinetikai és termodinamikai folyamatok versengése jellemzi, ami a kalixarének
molekularis kapszulakként valo alkalmazhatosagat nagymértékben kiszélesitheti. Az alapkutatas soran
szerzett ismereteink a vordsborok szinének kialakitasaban nagy jelentdségli kopigmentacio leirasaban,
ill. szabalyozasaban nyertek gyakorlati alkalmazast. Olddszer-elegyekben végzett vizsgalatok szerint

az oldoszermolekulak aromas szegmensek kortili koordinacidja
Az eredményeket az alabbi csoportositisban mutatom be:
A rész : Kalixarének és semleges aromds molekulak kélcsonhatdsa

B rész: Policiklusos molekulak -7 kolesonhatasa

C rész: Gyenge molekularis kélcsonhatasok oldoszer - elegyekben
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A rész : Kalixarének és semleges aromas molekulak kolcsonhatasa

A kalixarének a ciklikus oligomerek analitikai alkalmazas szempontjabol is jelentds csoportjat
képezik, érzékeny és szelektiv befogadd molekulaként ismertek. A kehely alakii molekula kationokkal
¢s anionokkal, tovabba semleges molekuldkkal egyarant komplexképzd kdlcsonhatast mutat.
Fluoreszcencids viselkedésiik komplexképzéskor jelentésen megvaltozik, ami lehetové teszi a
folyamat nagy érzékenységii fluoreszcencias moddszerrel torténd kovetését. Munkank soran
kalixarének semleges molekulakkal alkotott komplexeit vizsgaltuk esetleges szenzorfunkcid
tanulmanyozasa céljabol. Ehhez a “host-guest’ komplex stabilitasat és a kolcsonhatas termodinamikai
paramétereit hataroztuk meg. E vizsgélatok sordn az alabbiakban részletezett tudomanyos

megallapitasokat tettiik:

1. A kornyezetvédelmi szempontbdl kiilondsen fontos klor- €s nitro-szubsztitualt trifluormetil-benzol
szarmazekok kalix[4]arénnel, ill. kalix[6]arénnel létrejovo gazda-vendég (‘'host-guest')
kolcsonhatasait tanulmanyozva megallapitottuk, hogy a kalixarénnek a komplexképzddés soran
bekodvetkezd fluoreszcencia intenzitas-valtozdsa a ’host-guest” komplex koncentracidjara
vonatkozodan relevans jelet szolgaltat, ami egyrészrol felvetette az optikai érzékeldkben torténd
kés6bbi alkalmazas lehet0ségét, masrészrél egy modszert kindlt a kolcsonhatds pontosabb

tanulmanyozasara is [1]. E megallapitasainkat intenzitdsfiiggetlen anizotropia-€lettartam

mérésekkel igazoltunk [2,3].

2. A kalixarének szerkezetével kapcsolatosan ismert, hogy ha a vaz als6 peremén OH csoportok
vannak, akkor ciklikus hidrogénkétés johet 1étre, amely a molekulat Gn. 'erdsen nyitott', konikus
konformacioban stabilizalja. E hatas mellett az egyensulyi konformaciot a gytiriiket 6sszekapcsolo
hidakon fellépd torziés er6k is befolyasoljak, ami lehetdséget nyujt a kalixarén kehely
atellenes aromas gyiiriin elhelyezkedé6 OH csoportnak mas, kiilonb6zé lanchosszasagu, példaul
metoxi, etoxi, propiloxi, stb. csoportokkal torténd helyettesitésével a kehely korszimmetriaja
torzithat6. E torzitds kdvetkezményeként a kalixarén atellenes gytiriii altal egymassal, valamint
egy aromds vendégmolekula gytriijével bezart sz6g is megvaltozik. Bizonyitottuk, hogy mindezen
hatasok egyiittesen a kalixarén molekulak komplexképzési hajlamanak valtozasat, vagyis az also

peremen elhelyezett csoportokkal torténd szabalyozhatosagat eredményezik [4].

3. Osszefiiggést talaltunk a ’host-guest’ kdlcsdnhatds altal szabdlyozott kémiai egyensilyt leird
egyensulyi allando és az olddészer permittivitdsa kozott. A kvantitativ vizsgalatokhoz eltérd
oldoszerek (viz, valamint dimetilformamid, metil-, etil-, n-propil-, n-butil-alkohol, kloroform és

szén-tetraklorid) alkalmazéasadval a molekularis kornyezet permittivitasat széles tartomanyban
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4.

5.

6.

(&(viz,25°C)=78, &(DMF,25°C)=36.71, &(CHCI3,25°C)=4.9 ¢és &(CCly,25°C)=2.1 kozott)
valtoztattuk. Kvantumkémiai szadmitasokkal megerdsitettilk, hogy a komplexek kialakulasa a
’gazda’ kalixarén molekula gylirtii és az aromds ’vendég’ molekulak kozott 1étrejovo m-m-
kolcsonhatason alapszik. Kimutattuk, hogy a nagy permittivitasu vizes oldatokban az aromads
gytriik kozotti m-m kolcsonhatds jelentdsen gyengiil, ami a ‘host-guest’ kdlcsonhatasban
kulcsszerepet jatszo aromas m-elektronoknak az olddszermolekulak altal torténd részleges

blokkolasara vezethetd vissza [5].

Vizsgalataink soran nyilvanvalova valt, hogy a hdmérséklettdl jelentds fliggést mutatd egyensilyi
allandé helyett a komplexképz6édés molekularis szintli folyamatai a termodinamikai
paraméterekkel sokkal jobban jellemezheték. A 4-tercier—butil-kalix[4]arén foszfonsav ¢és
foszfonsav-észter szarmazékainak 1-klér-4-trifluormetil-benzollal megvalosulo
komplexképzddését fluorimetriasan és kvantumkémiai modszerekkel tanulméanyoztuk. A szamitott
kolcsonhatasi energia és a mért komplex stabilitdsi allandok logaritmusa kozott linearis
Osszefliggést talaltunk. Linearis Osszefiiggést talaltunk tovdbba egyazon anyag kiilonb6z6
hémérsékleten mért komplex stabilitasi allandoinak logaritmusa és a homérséklet reciproka kozott
is, ami rémutatott a van’t Hoff elméletnek a "host-guest” komplexekre torténd alkalmazhatosagara.
E modszerrel 1:1 komplexek esetében az entalpia- és entropia-valtozasokat egymastol fiiggetleniil

tanulmanyozhattuk [6].

Felmertiilt annak lehet6sége, hogy a nagy permittivitdst vizes oldatokban az aromdas gytrik
kationok képesek aromas gylriikhoz kapcsolodni. A  modellrendszerként valasztott
kalix[4]rezorcinarén-oktakarboxilatnak vas(Il), ill. a kalix[4]rezorcinarén-oktakarboxilatnak
vas(IIl) ionokkal torténé komplexképzése soran megmértiik a termodinamikai paraméterek
valtozasat. Ezek elemzésével megallapitottuk, hogy a lagyabb (’soft”) Pearson-sav jelleget mutato

vas(Il) ionok az aromas gylirlikhdz, mig a vas(IIl) ionok a karboxil csoportokhoz koordinalodnak

[7].

A magas permittivitasi vizben gyenge 7-m kolcsonhatas példaul fenolszarmazékok
kornyezetvédelmi szempontbol is fontos kimutatasat is jelentésen neheziti. Ezért az el6z6 pontban
tett megallapitasunkat kalix[4]rezorcinarén-oktakarboxilat molekulak-nak fenolokkal létrejovo
komplexképzésének erdsitésére hasznaltuk fel. Megallapitottuk, hogy vas(Il) ionoknak a kalixarén
gylrlikhoz torténd koordinacidja eldsegiti egy szendvicsszerli szerkezet stabilizacidjat, amely a
kalixarén — fenol kolcsonhatast tobbszordsére erdsiti és ezaltal az adott kalixarén molekula

szenzorkémiai alkalmazasat is lehet6vé teszi [8].
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11.

Amennyiben feltételezziik, hogy a mérések soran alkalmazott homérséklet-intervallumban a
kolcsonhato részecskék allandé nyomason mért hdkapacitasai fiiggetlenek a hdmérséklettol, akkor
pasztazd  kalorimetrias moddszerrel a  kolcsOnhatas — entalpiavaltozasa kozvetlenil s
meghatarozhat6. Ez azért is fontos, mert a vonatkozé elméleti megfontolasok szerint, amennyiben
egy reakcid van’t Hoff entalpidja (esetiinkben ez a fluorimetridss modszerrel meghatarozott
entalpia), ill. a kalorimetrias modszerrel meghatarozott entalpiavaltozasa megegyezik, ugynevezett
kétallapoti rendszerrél van sz6. E megfontolasainkat kalix[6]arénnek 4-klor-benzotrifluoriddal
1étrejové komplexképzodésére alkalmaztuk. A kétféle modszerrel mért entalpidk jo egyezésébol
arra  kovetkeztethettiink, hogy a komplex egy stabil konformacidéval rendelkezik és a
komplexképzodés sordn lokalis energiaminimumot mutatd metastabil atmeneti allapotok, ill.
koztitermékek nem alakulnak ki [9]. (A SETARAM nano-1I-DSC 6100 mikrokaloriméteriinket

gyarto vallalat miiszerleirasaiban e kozleményliinket azota referenciaként jeloli meg.)

Fenolszarmazékok egyszerli, szelektiv és érzékeny kimutatdsara irdnyuld vizsgalatokhoz
kapcsoloddan sziikségessé valt az aromas vendégmolekulak elektrofil karakterének a
komplexképzddésre gyakorolt hatdsat részleteiben tanulmanyozni. Megallapitottuk, hogy a
vendégmolekula aromas gyiiriijének nagyobb elektronstlirisége az exoterm komplexképzddés
entalpiavaltozasat, valamint egyidejileg az entropia csokkenését is mérsékli, ami végil a
szabadentalpia jelentds csokkenését, igy nagyobb komplex stabilitdst eredményez nagyobb

elektronstiriiségii *vendég’-molekulak esetében [10].

Para- és orto-krezol vendégmolekuldk esetében kimutattuk, hogy nemcsak az elektronhianyossag
mértéke, hanem az aromas gylrii elektroneloszlasa is meghatarozd a kalix[6]arénnel torténd
komplexképzodést kisérd entropiavaltozas szempontjabol. Mivel a para-krezol esetében az
aromds gyurti elektroneloszlasa inhomogén, a létrejovo toltésszeparacid a [10]-ben kozolt
molekuldris hattérfolyamatok révén jelent6s entropiacsokkenést, igy gyengébb komplex

kialakulasat eredményezi [11].

Valamennyi vizsgalt komplex esetében a komplexképzddés soran az entropia csokken.
Anizotropia-élettartam méréseink ¢és kvantumkémiai szamitasaink megerdsitették, hogy e
csokkenés a komplex szolvatburkanak magas rendezettségére utal. Az entropiavaltozas a
permittivitds csOkkenésével aranyosan kisebb lesz. Fazisfluorimetrids modszerrel végzett
oldoszer-relaxacios méréseink a szolvatburkot alkot6 oldoszermolekuldk mozgésa ¢és az
entropiavaltozas aranyossagat mutattak, de ennek alakitasaban az olddszermolekulak eltéré mérete

is jelentds szerephez jut [10].

Kémiai érzékelokben az érzékeld molekulak immobilizalasara széleskortien alkalmaznak PVC

Osszetételi, alacsony permittivitasi membranokat. E molekularis kornyezet hatdsanak
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12.

13.

tanulmanyozasara apolaris oldoszerben old6dé kalix[4]arének komplexképzddését vizsgaltuk
para-pozicidban elektronszivo Cl, ill. elektronkiildd6 CHs és 7Bu csoportokat tartalmazo
fenolszarmazékokkal. A korabban is tapasztalt szokatlan entropiavaltozas hattereként feltételezett,
oldészermolekuldk komplexképzddés soran bekovetkezd ujrarendezédésének [2] kisérleti
igazolasara olddszer dinamikai méréseket végeztiink. Méréseket végeztiink tovabba a fenolos OH
csoportoknak a komplex stabilizalasaban jatszott szerepének felderitésére. A mérési eredmények
1:2, illetve 1:1 sztochiometriaji komplexek keletkezésére utalnak. Megallapitottuk, hogy azon
kalixarének esetében, amelyeknél a fels6 perem nem szubsztitualt, az alsé peremen 1 és 3
pozicioban talalhatdé benziloxi csoportokkal szubsztitualt gytirik képesek annyira Osszehajolni,
hogy egy ujabb fenol vendégmolekula szendvicsszerii beépiilését eld tudjak segiteni. Raman
spektroszkopias vizsgalataink ramutatnak, hogy a szabad OH csoportok rezgési frekvenciaiban
torténd kismértékii (20cm-es) eltolddast intramolekularis kdlcsonhatasok hozhatjak 1étre, ami
megerositi, hogy a fenolos OH csoportok nem vesznek részt a komplex stabilizalasaban.
Kvantumkémiai szamitasok és olddszer-relaxacios mérések ravilagitottak arra, hogy a tapasztalt,
szokatlan entropia-valtozas eldidézésében az oldoszer molekulak kalixarén-fenol komplex koriili

ujrarendezodésének van szerepe [12].

A fullerének kozismerten vizben oldhatatlan vegyiiletek. Ez a tulajdonsaguk kedvezétlen szamos
gyakorlati felhasznalas soran, ami vizoldhatdésaguk novelését indokolja. Az oldhatosagi problémak
megolddsdnak egyik legigéretesebb modja a fullerének vizoldhaté vegyiiletekkel torténd
komplexalasa 0.n. gazda-vendég kolcsonhatas megvaldsitasaval. Ezért kiillonbozé kalixarén
szarmazékok és Ceo fullerén kolcsonhatasat vizsgaltuk fluoreszcencids és kvantumkémiai
modszerekkel. Eredményeink azt mutattak, hogy a tiakalix[4]arén-tetraszulfonat és kalix[6]arén-
hexaszulfonat kozremiikodésével a Ceo fullerén vizbe torténd extrakcidja nagy hatékonysaggal

valodsithaté meg [13].

Gyogyszerkémiai célok esetében azonban a fullerének hidrofil csoportokkal torténd
funkcionalizalasat is elterjedten alkalmazzak, ezért kézenfekvonek tiint annak vizsgalata, hogy a
kovalens funkcionalizacid milyen mértékben segiti eld, vagy gyengiti a vizoldhaté molekulakkal
torténd komplexképzodést. Ezért két, kiilonb6zd, anellacidoban pirrolidin szerkezeti részletet
tartalmazd Cso fullerénnek tiakalix[4]arén-tetraszulfonattal és kalix[6]arén-hexaszulfonattal
végbemend komplexképzodési reakciojat is tanulmanyoztuk és a maximalisan 2:1
sztochiometriaju  kalixarén-fullerén komplexet eredményezé komplexképzodést kisérd
entropiavaltozas Kkitlintetett szerepét allapitottuk meg. Az els6 koordinacios 1épés korabbi
modelliink alapjan értelmezhetd, ugyanis a komplexképzddés soran a szabadsagi fokok szama

rrrrrr

forgasanak sebessége a szabad részecskék forgasanal kisebb. Ez a komplex nagyobb tehetetlenségi
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nyomatékanak koszonhetd, mindamellett az ekviparticio tétel miatt forgasara atlagosan
ugyanakkora energia jut, mint kisebb részecskék esetén. Emiatt az 1:1 komplexek atlagosan
lassabban forognak, mint a szabad fullerének. Ugyanakkor a masodik koordinacids 1épésben a
masodik kalixarén forgasa nagyobb mértékben csdkken, mint az elsdként koordinalodé kalixaréné
az 1:1 komplex kialakulasakor. Mindez a masodik koordinacios lépésben az entropia nagyobb

mértéki csokkenését eredményezi [14].

14. A molekularis kornyezetnek a kémiai egyensulyra gyakorolt hatasat azonban nem kizardlag a

termodinamikai paraméterek hatarozzak meg, hanem kinetikai folyamatok is képesek azt
meglepden nagymértékben befolyasolni. A molekularis kornyezetnek egyes elemi kémiai reakciok
sebességére gyakorolt hatdsat elméleti kémiai modszerekkel tanulmanyoztuk. Megallapitottuk,
hogy a reakcioban résztvevd molekuldk és komnyezetiik kozott jelenlévo iitkozések és surlodasi
er0k a molekula egyes részein a kinetikus energia egyenetlen eloszlasat eredményezik [15]. Ez a
hatas elemi disszociacios reakciok mellett [16] egyes szteroidok palladium-katalizalt reakcidinak
sebességét, e reakciok hozamat is jelentdsen képes megvaltoztatni [17], valamint egyes feliileti

reakciok esetében a termodinamikai egyensulyt jelentdsen modositani [18].
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B rész: Policiklusos molekuldk - kolesonhatasa

15.

16.

17.

Malvidin-3-O-gliikkozid és kiilonb6z6, a vorésborban szamottevé mennyiségben jelenlévd
polifenolok (kavésav, katechin, ellagsav, rutin ¢és procianidin) kozott megvalosuld
komplexképzddés tanulmanyozasa sordn megallapitottuk, hogy az antocianin a polifenolokkal
szendvics szerkezeti komplexet alkot, melynek sztdchiometridgjdra az A,Bm, |m—n | <1
Osszefiiggés érvényes. Megallapitottuk, hogy a m-n komplex kialakulasat 1:1 sztochiometria esetén
kiséri a legnagyobb entalpiavaltozas, majd az ennél magasabb koordinacios 1épések esetében az
entalpiavaltozas kisebb. A magasabb koordinacios 1épésekben az egy 1épéshez tartozo
entalpiavaltozas 1ényegében allando. Ennek valoszinii oka az, hogy az elsé koordinacids 1€pésben
a kolcsonhatasban részt vevo malvidin és polifenol aromas m-elektronjai teljes mértékben részt
tudnak venni a m-m kdlcsOnhatasban, mig a magasabb koordindcios lépésekben részben mar
kotottek egy masik w-m kotés kialakitasahoz. Ugyanakkor valamennyi polifenol esetében
megfigyelhetjiik, hogy az entropia fokozatosan egyre nagyobb mértékben csokken a magasabb
koordindcios 1épések iranyaba. E meglepd jelenség oka részben az lehet, hogy a magasabb
koordinacié esetén a kovetkezd, éppen koordindloédé molekula nagyobb tomegti, lassubb forgast
végzO asszociatumhoz kapcsolodik, ami szabadsagi fokanak jelentdsebb csokkenését, igy az

entropia nagyobb mértékii csokkenését eredményezi [19].

Tekintettel arra, hogy a bor fejlédése soran alkoholtartalma valtozik, kiilon megvizsgaltuk, hogy
az el6z6 pontban leirt kopigmentaciot a molekularis kérnyezet alkoholtartalma milyen moédon
valtoztatja meg. Az alkoholtartalom valtozasdhoz kapcsolhatd permittivitas-valtozas hatasanak
vizsgalata azonban meglepd eredményre vezetett: az oldatok mintegy 8%-ot meghalado
alkoholtartalma mellett a kopigmentacié feler6sodott, amit a komplexképzddést kisérd
szabadentalpia valtozds nagymértéki novekedése jelzett. Emellett az alkoholtartalom
novekedésével feltételezhetben folytonosan valtozé olddszer-permittivitds ellenére a
komplexképzodési reakcid entalpia és entropiavaltozdsa is ugrasszerii valtozast mutatott.
Kvantumkémiai szamitasaink ugyanakkor arra engedtek kovetkeztetni, hogy a molekularis
kornyezet szerkezete, ill. Gsszetétele az oldott molekulak és komplexeik kdrnyezetében jelentGsen
eltér a tiszta oldoszer-elegy szerkezetétdl, ill. Gsszetételétdl. A malvidin-polifenol komplexeket
koriilvevd szolvatburok szerkezetében 8%-os alkoholtartalom koriil bekovetkezd valtozast
oldoszer-relaxacios mérésekkel sikeriilt igazolnunk [20]. Ezt a molekularis folyamatot
valamennyi, az el6zéekben felsorolt polifenolnak malvidinnel létrejové komplexe esetében
sikeriilt kimutatnunk és a malvidin egyes, a komplexképzddés szempontjabol legfontosabb

molekularészleteinek (kroman €s sziringol) szerepét pontositanunk [21].

Korabbi, eltérd oxidaciofokl vas ionok rezorcinarénekhez torténd koordinaciojanak [7], majd e

koordinacionak a kalixarén-fenol kdlcsonhatasokban jatszott szerepére vonatkozé eredményeinket
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19.

[8] attekintve felmeriilt ennek a kopigmentacié fokozédsara torténd alkalmazhatosaga. Ehhez
kapcsoléddan modell-oldatokban kimutattuk, hogy a vas ionok oxidacidéfokuktol fiiggéen erdsitik
(vas(Il)) ill gyengitik (vas(Ill) a kopigmentaciot. Ezt kdvetden eldszor modell-oldatokban
megallapitottuk, hogy a vas ionok hatasa egyes polifenol — malvidin komplexek esetében eltérd
[22], majd kdzvetleniil vordsborokban igazoltuk, hogy ez a hatas a szinparaméterek tekintetében

hogyan érvényesiil [23].

Az a koriilmény, hogy a malvidin-polifenol komplexek stabilitasa viz-etanol oldoszer elegyekben
8% alkoholtartalom felett megnd egyben a komplexképz6dés kinetikajara is dontd hatassal van. A
heteromolekulds szolvataciés héj kialakuldsa ugyanis azért preferalt, mert maganak a
heteromolekulas szolvatburoknak a stabilitasa is nagyobb, mint a homomolekulas szolvatacios héj
stabilitdsa. Miutan a malvidin - polifenol asszociacios reakcio feltételezi a szolvatacios héj
legalabb részleges felbomlasat, ezért a stabilabb szolvatacios héj felbontasahoz sziikséges nagyobb
energia az asszocidcios reakcid aktivalasi energiajat megnoveli, ami a vordsborok szinének

lassubb kialakulasahoz vezet [24].

A réteges szerkezetli malvidin-polifenol komplexek felbomlasukat kdvetden hidrogénkdtéses
polimerekké alakulnak, ami egyrészrél a borok barnulasdhoz, masrészr6l a polifenolok
kivalasahoz vezetnek. Nyilvanvald, hogy amint a stabil, réteges szerkezetli malvidin-polifenol
komplexek kialakultak, a nagyobb stabilitasi komplexek felbomlasa 1ényegesen hosszabb id6 alatt
megy végbe. Méréseinkkel igazoltuk, hogy az alkoholtartalom nemcsak a szin stabilitasaban,

hanem a malvidin és polifenol molekulak polimerizaciojaban is fontos szerepet jatszanak [25].
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C rész: Gyenge molekularis kolcsonhatasok oldoszer - elegyekben

20.

21.

22.

23.

24.

A malvidin-polifenol komplexek esetében felismert olddszerhatas alapjan kézenfekvonek tlinik,
hogy mas aromas molekuldk szolvatacios héjanak szerkezete oldoszer-elegyekben hasonld
viselkedést mutat. E feltételezés igazolasa céljabol az antracén molekula szolvatacids héjanak
kialakulasat alkoholok kétkomponensii elegyében tanulméanyoztuk. Az oldoszer-relaxacios és
anizotropia-€lettartam mérések egyarant oldoszermolekuldkbol allo klaszterek kialakuldsara

utalnak az antracén molekula szolvatacios héjaban [26].

A jelenség részletesebb vizsgalata céljabol eldszor primer alkoholok elegyében megvizsgaltuk
kalixarén-fenol komplexek stabilitasanak permittivitas-fiiggését. Kimutattuk, hogy a molekularis
hattér permittivitdsa nem dnmagaban, hanem a komplexképzddési reakcid entropiavaltozasanak
szabalyozasa révén gyakorol hatast a komplexek stabilitasara [27,28]. Ez egytttal azt is jelenti,
hogy nem elegendd a hattér-permittivitas ismerete, hanem az individualis oldoszermolekulaknak
¢s a kolcsonhatasban résztvevé molekulak rezgéseinek is fontos szerepe van. Ezt a hatast p-krezol

molekulakon, mint egyes kalixarének épitékovein bemutattuk és igazoltuk [29].

Mindezen vizsgalati eredményeink ramutattak, hogy a heteromolekulds szolvatacidés héjak
kialakulasa a tombfazis Osszetételének igen kis koncentracidtartomanyon beliill torténd
valtozasanak hatasara torténik. Ez azt valoszinisiti, hogy bioldgiai rendszerekben kis
koncentracio-gradiens jelenléte a kémiai egyenstlyok igen nagymértékii eltolodasat eredményezi.
A jelenség fontossagat és kozvetlen hatasat a Bovine Serum Albumin konformacidvaltozasa soran

igazoltuk [30].

Az entropia szerepét egyes szén nanocsdveknek, mint aromas szegmenssel rendelkezd
speciesznek rendezett feliiletre torténd adszorpcidja kapesan is tanulmanyoztuk. Kimutattuk, hogy
azaltal, hogy a sajatrezgések a felilletre torténd adszorpcid soran megvaltoznak, az entropia a
folyamatban csokken. Tekintettel arra, hogy ez a csokkenés a feliilet szerkezetétdl fligg, az

adszorpci6 nagy hatékonysaggal csak meghatarozott szerkezetii feliiletre mehet végbe [31].

Kimutattuk, hogy az entropia kalixarén-fenol komplexek képzddése soran tapasztalt csokkenése a
molekulavaz alacsony frekvenciaju, igen kis energiaji rezgéseivel is Osszefiiggésben all.
Flexibilis rezorcinarén-szarmazéknak és merev vazi kavitand molekuldknak fenolokkal 1étrejovo
komplexképzddése azt mutatta, hogy a flexibilis molekulavaz komplexképzddés soran
bekovetkezd nagyobb rendezddése nagyobb entropiacsokkenést eredményez, ami kisebb
stabilitasi  komplexek kialakulasahoz vezet [32]. Reményeink szerint eredményeink
hozzéajarulhatnak 0j kémiai érzékeld molekuldk, semleges aromas molekuldk vizsgalatara
alkalmas elvalasztastechnikai eszk6zok (kolonnak) fejlesztéséhez, valamint segitséget nyujthatnak

uj borkezelési eljarasok kidolgozdséaban.
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Tézispontok:

1)

2)

3)

4)

)

6)

7)

Kimutattuk és bizonyitottuk, hogy aromas szerkezeti részlettel rendelkezé néhany,
gyakorlati szempontbo6l fontos molekula w-m kolesonhatasat az aromas gyiirik
parhuzamos elhelyezkedése, a kisebb permittivitisu molekularis kornyezet, valamint a
kolcsonhatasban kozvetleniil résztvevd aromas gyiirik nagy elektronsiiriisége egyarant

erésiti. Meghataroztuk e kolcsonhatasokat kiséro entalpia és entropiavaltozasokat.

Meghataroztuk, hogy kondenzalt fazisban megvalésulé m-n kélesonhatasok esetében a
kolcsonhaté specieszek molekuldi szolvatacios héjaban levé oldészermolekulak

entropiajaruléka hogyan képes befolyasolni e molekulak kolesonhatasat.

Meghataroztuk, hogy fullerének vizes fazisba torténd extrakcioja milyen feltételek
mellett valdésithat6 meg vizoldhaté kalixarének, mint szallito (carrier) molekularis

kapszulak felhasznalasaval.

Rezorcinarének és kavitandok példajan bemutattuk hogy flexibilis molekulavazzal
rendelkezé ’gazda’ molekula (példaul kalixarén) esetében a részvételiikkel kialakulé
inkluziés komplexek stabilitisaban az entalpia, mig a merev molekulavazzal rendelkez6
’gazda’ molekula (példaul kavitand) esetében az entrépia a meghatirozé. Ezen
eredményeinknek a kalixarének szelektiv kémiai érzékelokben torténd alkalmazasa

soran, az érzékel6k érzékenysége homérsékletfiiggésében van meghatarozo szerepe lehet.

A befogadé molekulik komplexképzodési reakcidira vonatkozéan kimutattuk, hogy e
reakciok kinetikai tulajdonsidgait a molekularis kornyezet a befogadé molekula
rezgésallapotainak megvaltoztatisin Keresztiil képes befolyasolni. E leirashoz az
aszimmetrikus olefinek disszociaciés, valamint egyes feliilleti reakciokra vonatkozé

korabbi eredményeinket hasznaltuk fel.

Megallapitottuk, hogy antocianinok és polifenolok kolcsonhatasa viz — etanol elegyben 8
térfogatszazalékot meghaladé etanoltartalom esetén felerésodik és ez jelentésen
hozzajarul a vorosborok szinének idoébeli stabilitisahoz. Ennek felhasznalasaval uj
borkezelési eljarast dolgoztunk ki. Kimutattuk tovabba, hogy vas(II) ionok és
poliszacharidok jelenléte a stabilitast tovabb fokozza, mig vas(III) ionok a hatast

gyengitik.

Kimutattuk, hogy egyes oldészer-elegyek, mint példaul viz — etanol, tovabba primer
alkoholok elegyeinek esetében a szolvataciés héj dsszetétele jelentdsen eltér a tombfazis
osszetételétdol. Gyenge molekularis kolesonhatasok, mint az altalunk vizsgilt n-w
kolcsonhatasok esetében ennek meghatirozé szerepe van nem csak a komplexek
stabilitaisaban, hanem a komplexképz6dés kinetikai paramétereinek meghatarozasaban

is.
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