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Bevezetes

Bioldgiai rendszerek miikodésében a gyenge molekularis kolesonhatdsokon alapuld
kémiai egyensulyok igen fontos szerepet jatszanak. A bonyolultabb biokémiai
folyamatok mellett meghatarozdak gydgyszermolekuldk dokkolasdban egyes transzfer
fehérjéken, de mas oridsmolekulak, példdul DNS-hez torténd beépiilésiikben is. E
gyenge kolcsonhatidsok ugyancsak fontosak a gyogyszermolekuldk kimutatdsara, vagy
molekularis csomagolasara fejlesztett konténermolekuldk, vagy molekularis kapszuldk
muikodésében, mitkodésiik szabalyozasaban is. Az egymadssal kdlcsonhatasban 1évo
molekulakat, ill. molekula részleteket koriilvevd szolvatburok kialakulasanak és
szétesésének folyamatai az egyensulyok homérsékletfiiggésének szabalyozasaban is
meghatarozéak. Mindezen gyakorlati jelentdségli okok miatt jelen dolgozatban az
elmult két évtizedben a hidrogénkotéses oldoszerek, ill. ezek elegyeiben, néhany
esetben aprotikus oldoszerekben, Osszességeében széles permittivitas-tartomanyt atfogd
oldoszerekben tanulméanyozott kémiai egyenstulyok termodinamikai és kinetikai
sajatsagaira vonatkozoan szerzett tapasztalatokat foglaltam ossze.

Kozelebbrdl szemlélve a fentiekben emlitett gyenge kdlesonhatasokat kiemelendd, hogy
a természetben, kiilondsen az ¢l6 rendszerekben eléfordulé molekuldk igen nagy
hanyada rendelkezik aromés, m-palyakon elhelyezkedd, delokalizalt elektronokat
tartalmazd szerkezeti részlettel. E molekuldk kozott tobbnyire csak igen gyenge
kolcsonhatas johet létre, aminek azonban dontd jelentdsége van példaul a bioldgiai
makromolekulak szerkezetének kialakitasaban is. Emellett ez a kdlcsonhatas szamos,
gyakorlati szempontbdl is kiemelked6en fontos felhasznalasi lehetdséggel bir, tobbek
kozott a kémiai érzékeldk, a kémiai analizis, valamint az elvalasztastechnika teriiletén.
Az elmult néhany év sordn az aromds molekuldk mw-m  kolcsonhatasanak
molekulaszerkezeti  vonatkozdsait, valamint a molekularis kornyezetnek a
kolcsonhatasra kifejtett hatdsadt tanulmanyoztuk. A modellrendszerként valasztott
kalixarén és monociklusos aromas molekuldk kozotti kolcsonhatds vizsgalata soran
leirtuk a molekula-konformécidonak, az oldoszer permittivitdsanak, valamint a
kolcsonhatd aromas rendszerek elektronsiirliségének a m-m kolcsonhatasra gyakorolt
hatdsat. Kimutattuk, hogy ’lagy’ ionok a kation-m kolcsonhatds révén képesek az
egyébként kozel neutralis molekularészek kolcsonhatasat jelentds mértékben
felerdsiteni. A vizsgalatokhoz alkalmazott nagyérzékenységli fluoreszcencias,

mikrokalorimetrias és elméleti kémiai modszerek a mn-m kolcsOnhatasok részletes
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termodinamikai leirasat tették lehetdvé. Megallapitottuk, hogy a kdolcsonhatast a
kinetikai €s termodinamikai folyamatok versengése jellemzi, ami a kalixarének
molekuléris kapszuldkként vald alkalmazhatdsagat nagymértékben kiszélesitheti. Az
alapkutatds sordn szerzett ismereteink a vordsborok szinének kialakitdsaban nagy
jelentéségli  kopigmentacié leirdsdban, ill. szabalyozadsdban nyertek gyakorlati
alkalmazast. Olddszer-elegyekben végzett vizsgalatok szerint az olddszermolekuldk
aromas szegmensek koriili koordinacidjat az entropia valtozdsa nagymértékben
befolyasolja. E hatds nagy gyakorlati jelent6séggel bir, ugyanis mind a biologiai
rendszerekben lejatszodd egyensulyok, mind pedig a kémiai érzékelok alkalmazasai

Osszetett matrixban torténnek.

A fenti tematikus csoportositasnak megfelelden a vizsgélatok eredményeit az aldbbiak
szerint mutatom be:

A) Kalixarének és semleges aromdas molekulak kélcsonhatasa

B) Policiklusos molekulak 7 kélcsonhatdsa

C) Gyenge molekularis kélcsonhatdsok oldoszer — elegyekben
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1. Attekintés, irodalmi elozmények

1.1. Kalixarének

A kalixarének olyan, fenol-szarmazékokbol felépiild vegyiiletek, melyeket legtobbszor a
2-es €s 6-o0s pozicidban atomok, vagy atomcsoportok (alapesetben metilén-csoportok,
tovabba pl. kén /tiakalixarének/ vagy -CH>OCH:- /oxakalixarének/) gylirliszerlien
kapcsolnak &ssze (1.1. abra). ' A vegyiiletcsoport egyes tagjai kationokkal vagy
anionokkal, esetenként semleges molekuldkkal szelektiv komplexképz6 kolcsonhatéast
mutatnak. Ez a tulajdonsag széleskorli gyakorlati alkalmazast biztosit szdmukra az
analitikai kémia, ezen beliil a szelektiv kémiai érzékeldk teriiletén.>® Emellett ezek a
molekuldk napjainkban azért is a tudomanyos érdekl6dés homlokterébe kertiltek, mert a
kalixarén  ’gazda’ molekula példaul a  gyodgyszerkémidban  molekuléris
csomagoldanyagként, a kornyezeti kémia terliletén pedig érzékeny detektorként is
fontos szerepet jatszhat. A  kalixarének analitikai ¢és elvalasztastechnikai
alkalmazasarol,? ionokkal torténé kolcsénhatasuk termodinamikai* tulajdonsagairol, a
molekuldk oxidacids sajatsagairdl,® folyamatosan jelennek meg kdzlemények. Elméleti
kémiai modellezésiikrol,®’ fémionok iranyaba tapasztalt komplexképzési hajlamukrol
osszefoglald kdzlemények is megjelentek.®?1% A kalixarének vonatkozasaban néhany
hazai kutatocsoport is nagyon jelentds eredményeket ért el, példaul igen széleskorii
szintézisiik,' %13 részletes karakterizalasuk,'* és szelektiv kémiai érzékelSkben torténd
alkalmazasuk, '° rezgési analizisiik '® 4ll a hazai érdeklédés kozéppontjaban. A
kalixarének fluoreszcencids viselkedése komplexképzéskor jelentdsen megvaltozik, ami
lehetdvé teszi a komplexképzddés nagy érzékenységli fluoreszcencids modszerrel

torténo detektalasat.

1.1. abra Kalix[n]arén
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1.1.1. A kalixarének szerkezete

A kalixarének kehely alaki molekulaszerkezete széles korben ismert, ezért itt csak
azokat a szerkezeti tulajdonsdgokat mutatom be, melyek a gyenge molekularis
kolesonhatasokban jelentds szerepet jatszanak. Elsé és talan legfontosabb tulajdonsag
az, hogy ha a kalix vaz als6 peremén OH csoportok vannak, akkor az als6 peremen
ciklikus hidrogénkdotés johet létre. Ez a molekulat u.n. 'er6sen nyitott', konikus
konforméacidban stabilizalja. Amennyiben a ciklikus hidrogénkd&tés kialakul, és az egyes
konformerek kozotti atmenetet mas effektusok nem gatoljak, akkor a konikus
konformeren kiviil mas nem fordulhat elé e konformer kimagaslo stabilitasa miatt.
Abban az esetben azonban, amikor az egyes konformerek kozotti atmenetet jelentds
aktivalasi energidk jellemzik, vagy sztérikus hatdsok — példaul a felsé peremen nagy

térkitoltésti fercier-butil csoportok - gatoljak, akkor a szintézis soran tobbféle

c ey

1.1.2. A kalixarén kehelyméretének szabalyozasa

A kalixarén kehely méretét els6sorban az hatarozza meg, hogy hany fenol szegmens
kapcsolodik gytiriszeriien egymashoz. Emellett tovabbi paraméter a gylriiket 6sszekotd
hidak mérete: attdl fiiggden, hogy e hidakat milyen méretli atomok, ill. milyen hossza
atomcsoportok alkotjdk, a kehely mérete viszonylag pontosan valtoztathatd. Az 1.2.
abran metil-, tia- és oxa-kalix[4]aréneket lathatunk. Az els6 esetben szén, a masodikban
kén, a harmadikban oxigén és szén atomok vesznek részt a kelyhet alkotd fenolgytiriik

Osszekapcsolasaban.

%;K . %y
s

1.2. abra Kalix[4]arének kelyhének valtozasa az 6sszekotd hidak méretével (feliilnézet).
Kalix[4]arén (bal oldalon), tiakalix[4]arén (kdzépen) és oxakalix[4]arén (jobb oldalon)
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1.1.3. A kalixarének konformacidja

mérete egyiittesen hatdrozza meg. Legelterjedtebb szarmazékok a 4, 5 vagy 6 gylirtibol
allo kalixarének, de 8 gylrtibol allo szarmazék is gyakran szerepel az irodalomban.
Ennél nagyobb gylirliszammal, ill. kehelymérettel rendelkezd kalixarének azért nem
terjedtek el, mert molekulavazuk annyira flexibilis, hogy a szdmtalan konformer
eredményes vizsgalata vagy célirdnyos felhasznaldsa nagyon nehézkes. A kalixarén
szarmazékok legnépszeriibb csaladjat kétségteleniil a kalix[4]arének képezik. A
kalix[4]aréneknek négy sztérikus szempontbdl jol elkiilonithetd konformacidja ismert.
Ezek a konikus, a részlegesen konikus, disztalis, illetve proximalis alternald valtozat
(1.3. 4abra). A konformaciok az aromdas szerkezeti elemek orientdcidja szerint
kiilonboznek, vagyis abban, hogy a fenolgyliritk —OH csoportjai milyen iranyban
helyezkednek el.

1.3. abra Kalix[4]arének jellemz6 konforméacioi.
Balrol jobbra: konikus, részlegesen konikus, proximalis-alternalo és disztalis-alternalo.

A fentiek koziil a konikus konformécio kitlintetett szerepet jatszik. Ennek oka az also
peremen elhelyezkedd ciklikus hidrogénkotés, mely a kalixarén kelyhét stabilizalja és
ezaltal egy kehelyszerli, szobahdémérsékleten stabilis konformert hoz Iétre. Az
egyensulyi konformdciét az emlitett hidrogénkotéseken kiviil a 4-helyzetli
szubsztituensek, gyakran fercier-butil csoportok sztérikus hatasa, valamint a gytriiket
Osszekapcsold hidakon fellépd torzids hatasok is befolyasoljak. Ezen effektusok
megvaltoztatasara. {gy példaul a kalix[4]arének esetében két atellenes benzolgyiiriin
elhelyezkedé -OH csoportnak mas, kiilonb6zé lanchossz, példaul metilén, etilén,
propilén, stb. csoportokkal torténd helyettesitésével a kehely korszimmetridja torzithato.

Ezzel a komplexképzési hajlam valtoztathato.'”
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1.1.3. A Kkalixarének szelektiv funkcionalizalasa ¢és ennek gyakorlati
kovetkezményei

A kalixarének, foként a kalix[4]arének alsd6 peremen torténd funkcionalizalasdnak
lehetdsége az alsdé peremen ciklikus hidrogénkotésekkel rendelkezd alapvegyiilet
szerkezetének felderitését kovetéen azonnal felvetddott. Az OH csoportok éterekké és
észterekké torténd egyszerl atalakitasa sordn olyan szarmazékokhoz jutottak, melyek az
alapvegyiiletétdl teljesen eltérd fizikai-kémiai sajatsagokkal rendelkeznek.'® Azonban a
kalixarének akkor valtak kiilonosen kozkedvelt vegyiiletekké a szupramolekularis
kémiaban, amikor az alsé peremen 1évé OH csoportok szelektiv funkcionalizacidjat
sikeriilt megvalositani.!®20-21-22

A kalixarén vaz als6 pereméhez kapcsolt szubsztituensek koziil a foszfor tartalmuak
szinte mindegyike kiemelkedd gyakorlati jelentdséggel rendelkezik. Az irodalomban

elséként foszfor donor atomot tartalmazoé kalixarén vegyiiletekrdl szamoltak be,?32425-27

25, 26

majd ezek réz,** platina és arany 2/ komplexeinek vizsgilatarél jelentek meg

kodzlemények. Lantanoidak és aktinoidak elvalasztasara kalix[n]arén foszfin-oxidokat,?®
mig platina-, palladium- és rodium-katalizalt karbonilezési reakciokban foszfin- €s
foszfinit ligandumu kalixaréneket hasznaltak. * Lantanoidak szerves olddszerben

torténd extrakcidjara foszfonat csoportot tartalmazé kalixaréneket hasznaltak fel.*

1.1.4. Kalixarének kolcsonhatasai semleges molekulakkal

Habar a kalixarének ionokkal tortén6 kolcsOnhatasat korabban felismerték, kondenzalt
fazisi mérések sordn azonnal felmeriilt, hogy — amennyiben a komplexképzddés a
kalixarén kelyhében torténik — kisméretli olddszermolekuldk befogadasa is
megvalosulhat. El8szor Arena és munkatarsainak 'H NMR mérései adtak egyértelmi
kisérletes bizonyitékot arra, hogy vizoldhat6 kalixarének kisméretli, semleges szerves
molekulakkal (alkoholok, ketonok és nitrilek) komplexet alkotnak.®! Megallapitottak,
hogy a CH-kétéseket tartalmazo, kisméretii, polaros szerves molekulak szilard fazisban
a kalix[4]arének apolaros kelyhének belsejében talalhatok.*? Ezzel parhuzamosan a
kalixarén kehely semleges molekuldk irdnydba mutatott komplexképzési hajlaméat ab-
initio szamitisokkal is tanulmdnyoztak. ** - ** Megallapitottak, hogy a kehely
szelektivitasa, ill. molekulafelismerd karaktere annak tulajdonithat6, hogy az also és
fels6 peremen elhelyezkedd szubsztituensek sztérikus gatlo hatdsa az aromas
szegmenseket Osszekotdé hidakon fellépd torziés hatasokkal parosulnak. A

komplexképzést és a vendégmolekula belépésének folyamatat vizes olddszerekben

10
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finom konformécids ¢és elektrosztatikus effektusok szabalyozzak. Jol ismert, hogy
valamely CH csoport kolcsonhatasa az aromds vegyliletek n-elektron-rendszerével
energetikailag kedvezményezett. >3 Szintén kimutattik, hogy a vendégmolekuldk
kehelyben torténd stabilizdlasadhoz a CH-m tipust kolcsonhatasok jelentds, néha
meghatarozé szerepet jatszanak. >’ - 3 Novoa és Mota *° CH-m, illetve OH-m
kolesonhatadsokat mutatott ki olyan vegyiiletek molekulai kozott, melyek m-elektronokat
¢s -CH, valamint -OH csoportokat egyarant tartalmaznak. A CH-n kdlesonhatés p-xilol
- kalixarén komplexek esetében érdekes ’cikk-cakk’ kristalyos szerkezet kialakulasahoz

vezet.*

1.2. Antocianidok és polifenolok kolcsonhatasa

Az antocianidok (vagy antocianidinek) a 2-fenilbenzopiran s6 polihidroxi és polimetoxi
szarmazékai. E vegyiiletek kiilonb6z6 monoszacharidokkal képzett glikozidjai az
antocianinok, melyek a természetben nagyon elterjedtek, szamtalan gylimolcs, zoldség,
virdgok és mas ndvényi részek szinéért elsédlegesen feleldsek.*'*? E vegyiiletek a rajuk
jellemzd szintartoményban kiilonboznek maés flavonoktol és egyes protondlt formaik
aranya a pH valtoztatidsaval modosithatd.* Az antocianinokat ndvényekbdl és novényi
maradvanyokbol extrahaljak, pl. a sz6l6 héjabol is szadmottevé mennyiségben allitjak
el6. E vegyileteket ¢lelmiszer szinezékként, gyogyhatast készitményekben ¢és

gyogyszerekben is alkalmazzak.**

1.2.1. Vorosborok szine

Szamos kutatasi eredmény kimutatta, hogy mas anyagok jelenléte, igy példaul fenolok,
flavonok és fémionok, tovdbb4d mds antocianinok is a kopigmentacid jelenségén
keresztiil az antocianinok szinét modositjak.*> Az antocianinok és polifenolok egyiittes
jelenléte kifejezettebb szinérzetet kelt, aminek oka a spektralis tulajdonsagok
hiperkrom, ill. hipszokrom eltolodasa.*® A spektralis tulajdonsagok kdlcsdnhatds miatt
antocianin-polifenol komplexek kialakulasat UV/VIS spektrofotometrids, vagy a sokkal
érzékenyebb fluoreszcencias mddszerrel nyomon kovethesstk.

Az antocianinok szerkezete a szinhatast és a komplexképzddést is kdzismerten
befolyasolja, igy példaul az antocianin — diglilkozid nagyobb hiperkrom eltolddast

mutat, mint a mono-glilkozid. ¥ A gerjesztett elektrondllapothoz rendelhetd
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8 és a toltéstranszferre épiilé kopigmentaciora vonatkozéan® a

elektrontranszferre 4
kozelmultban részletes vizsgalatok torténtek.

A fentiek gyakorlati jelentdsége abban rejlik, hogy a voOrdsbor szine az egyik
legfontosabb mindségi paraméter, amely dontéen befolyasolja a borok érzékszervi
megitélését. A fogyasztok dontéshozatalaban is jelentOs szerepet jatszik a termék szine.
A vasarlok inkdbb a mélyebb szindrnyalatii vordsborokat valasztjdk, ezért meg kell
akadalyoznunk, hogy a tarolas ideje alatt a bor veszitsen eredeti szinéb6l. A borok sok
¢lelmiszeriizletben a polcon intenzivebb fényhatdsnak vannak kitéve, melynek
kovetkeztében az Sregedési folyamat gyakran a sokszorosara gyorsul fel. Eppen ezért
nagyon fontos, hogy olyan eszkdzt adjunk a boraszok kezébe, melynek segitségével a
lehetd legnagyobb mértékben képesek stabilizalni boraik szinét és természetesen a

vasarlok elvarasa is az, hogy a hagyoméanyos magyar borok késtolasakor bizonyos idejii

tarolas utan is a sz6lofajtara jellemz6 szinnel rendelkezzen a bor.

HO

HOH,C, HOH,C,
H
)

O
OH

1.4. abra A malvidin-3-O-gliikozid két szdrmazéka: mélyvords szint eredményezd
flavilium kation (balrol) és szintelen kromenol (jobbrol)

A vorosborok szinét nagyon sok tényezd befolydsolja, melyek koziil kiemelkedd
jelentdséggel bir a korabban mar emlitett kopigmentacio. A jelenség annak kdszonhetd,
hogy egyrészt laza kotés alakul ki a szinalkoté antocianinok és mas (szintelen)
vegyliletek, az Un. kopigmentek kozott, masrészt kovalens kotések jonnek létre a két
csoport kozott. A folyamat sordan a szintelen vegyiiletek molekuldi - mintha
»szendvicset” alkotnanak - az antocianinokkal parhuzamosan helyezkednek el és igy

eltoljak a kémiai egyensulyt a halvany/szintelen kromenol és az erds vords szini
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flavilium kation kozott, a flavilium kation javara. A folyamatot kovetden a bor szine
sOtétebb, mélyebb lesz. Mig a fiatal bor szinének kialakitdsaban a szabad antocianinok
szerepe a legmeghatarozobb, addig a legijabb kutatasok azt mutatjak, hogy az idésebb
borok szinképzddésében a kopigmentacid 30-50%-ban jatszhat szerepet. Fontos tehat,
hogy részletesen foglalkozzunk a kopigmentacio jelenségével, hogy jobban megértsiik a
folyamat hatterét és lehetséges megoldasokat keressiink a hagyomdnyos vordsborok
szinének stabilizalasara.

Korabbi vizsgalatok soran>%>!

a legfontosabb kopigmenteknek a tanninokat és a
flavan-3-olokat tartottdk, de az ujabb vizsgalati eredmények szerint kiilonosen a
hidroxi-fahéjsavak sokkal meghatdrozobb szerepet tdltenek be a kopigmentacio
létrejottében. 2> Megallapitottak, hogy a kdvésav és a szinapinsav a vordsbor erds
kopigmentjei. A kdvésav a modell oldatban is erdteljes stabilizalo hatast gyakorolt a
kianidin-3,5-gliikozidra. Korabbi vizsgalatok szerint®*:>3 a p-kumarsav még erdsebb
kopigmentald hatdst, mint a kévésav. Természetesen a szdéldfajta is fontos szerepet
jatszik abban, hogy milyen mértékben zajlik le a kopigmentacid. Ezt az antocianidok
kémiai strukturdja alapjan allapitottdk meg, majd Berké és de Freitas vizsgalatai

tamasztottak ala.>®

Kutatasi eredményeik szerint nemcsak az antocianidok kozott van
nagy kiilonbség, hanem az antocianinokon beliili sztereokémiai viszonyok is
meghatarozo szerepet jatszanak a kopigmentacié mértékében.

Jelenleg kevés informécid all rendelkezésilinkre arrdl, hogy milyen energetikai
allapotok uralkodnak a kopigment-komplex kialakuldsa folyaméan. Az azonban
véltozasa hatarozza meg. Az ehhez kapcsolodd egyik munkéaban®’ megvizsgaltak, hogy
a malvin szinapinsavval 1étrejové kopigmentacidja soran milyen asszociacios
folyamatok jatszodnak le és meghataroztak ezek szabadentalpia (4G?), entalpia (4H') és
entropia-valtozasat (45”). Megallapitottak, hogy a pH=2,5-r6] pH=3,6-ra vald atmenet
soran a szabadentalpia-valtozas jelentésen megnétt. A kopigmentacid, mint
komplexképzddési folyamat termodinamikai hatterének részletesebb megismerése utan

pontosabban megbecsiilhetd, hogy mely szintelen fenolok csoportosulnak a szinképzd

antocianinok koré/mellé és igy milyen mértékben stabilizaljak a bor szinét.

13



dc_1610 18

1.3. Oldoszer-elegyek

A molekulak kozotti gyenge kolcsOnhatdsok a természetben ismert meghatarozo
szerepet toltenek be. Ezekre a kdlcsonhatdsokra a molekularis kornyezet jelentds hatast
gyakorol, kiilondsen kondenzalt fizisban és tobbkomponensii olddszerekben.®> Az
Osszetett, tobbkomponensii oldoszerek Osszetett tulajdonsdgainak az egyes
komponensek fizikai-kémiai tulajdonsagainak felhasznéalasaval torténd leirasara jelentds
eréfeszitések torténtek. ®°-®! E vizsgalatok az oldoszer molekulak két jellemzdjére
helyezték a hangsulyt: egyrészrél a folyadékfazist alkotd olddszermolekuldk
asszociaciokészségére, masrészrdl a folyadék fazis permittivitasara. Igy e vizsgalatok
soran az elegyek fizikai-kémiai tulajdonsdgainak leirasa a komponensek jelentds®? ill.
elhanyagolhaté % asszocidciokészsége, tovabba a hasonld ® ill. jelentésen eltérd
permittivitasuk alapjan tortént. E kérdéseket az ionfolyadékok, mint specidlis
kétkomponensii olddszerek vizsgalata ismét elétérbe helyezte. © A dielektromos
tulajdonsagok figyelembevétele sordn folytonos elektromos tér jelenlétét feltételezik
annak ellenére, hogy egy napjainkban megjelent, ®’ valamint tobb kordbbi uttord

68,69 is ravilagitott a tdbbkomponensii olddszerek dielektromos sajatsagainak a

munka
folytonos hatteret feltételez6 modellek felhasznédlasdval szdmithatd és a mérési
eredmények kozotti jelentds eltérésekre. E tekintetben ezideig nem sziiletett atfogo,
értelmez6 munka, aminek feltételezhetd oka az, hogy az egyes konkrét esetek teljesen
eltérd vizsgalati mdodszereket igényelnek. Esetiinkben sem tudunk teljességre torekedni,
mindossze azt tiizhettiik ki célul, hogy egyes antocianin €s polifenol molekuldk esetében
— a borok fermenticiés iddszakara jellemzé oldatosszetétel vonatkozasaban -

részletesebben megvizsgaljuk, hogy az adott kdlcsonhatést az oldoszer elegyek milyen

paraméterei befolyasolhatjak Iényegesen.
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2. A gyenge kolcsonhatasok vizsgalatara alkalmazott anyagok és modszerek

2.1. Modellvegyiiletként alkalmazott, aromas szegmenssel rendelkezé molekulak
A méréseink soran alapvetéen hat vegyiiletcsoportot, ill. ezek kolcsOnhatasat
tanulmanyoztuk:

1: kalixarének, rezorcinarének és kavitandok

2: benzotrifluoridok

3: fenolok

4: fullerének

5: antocianidok

6: polifenolok

2.1.1. Kalixarének

A vizsgélatainkhoz alkalmazott kalixarén szarmazékok nagyobb részének szintézise
Bitter Istvan munkdja. A kavitandok ¢és egyes kalixarén szarmazékok eldallitasat Kollar
Laszl6 és Csok Zsolt végezte. A szintézis részletei nem képezik e dolgozat targyat, ezért
e tekintetben csak a vonatkozo6 kdzleményekre hivatkozunk.

A kalixarének vegyiiletcsoportjan beliil harom szarmazékkal foglalkoztunk részletesen:
a klasszikus értelemben vett kalixarénekkel, ahol a kelyhet felépitd aromds gytiriik
legalabb egyike fenol szegmens, ezenkiviil rezorcinaréneket és kavitandokat
vizsgaltunk. Utobbiak esetében az aromds gylrik meta helyzetben torténd

Osszekapcsolasa merev molekulaszerkezetet eredményez.

2.1. abra Kalixarének

A 2.1. tablazatban foglaltuk Ossze az altalunk vizsgdlt kalixaréneket. Az azonos
sajatossaggal rendelkez6 molekulak jol elkiilonitheték. Igy példaul az 1ax, 1bx, lex és

1dx csalddok valamennyien kalix[4]arének. Az 1ax csoport a fels§ peremen hidrogént,
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az 1bx csoport a felsd peremen fercier-butil csoportokat tartalmaz, az alsé peremen
egymassal szemkozti pozicioban -O-alkil csoportokat tartalmaz. Az 1lecx, ill. 1dx
csaladot az als6 peremen foszfonsav, ill. foszfonsav-észter, fels6 peremen hidrogén,

vagy tercier-butil csoportok jellemzik.

2.1. tablazat Kalixarén szarmazékok

Szubsztituens
Csoport Jelolés U \Y Z W | n
laa H H H CH; | 2
£ 1ab H H -CHs CH | 2
5 lac H H -CoHs CHy | 2
E: lad H H -C3H7 CHy | 2
lae H H -C4Ho CH; | 2
- 1ba H -Bu H CHy | 2
k= 1bA H -tBu H CH; | 3
= 1bb H -Bu -CH; CH: | 2
S 1be H -1Bu -CoHs CH: | 2
z 1bd H -tBu -C3Hy CH: | 2
1be H -tBu -C4Ho CHy | 2
alix[4]arén 1ca H -tBu -CH,P(O)(OH), CHy | 2
fosafonsay 1cb H -tBu -(CH2)2P(O)(OH), | CH, | 2
1cc H -1Bu | -(CH2);P(O)(OH), | CHy | 2
1da H -tBu | -CH2P(O)(OC;Hs), | CHy | 2
kahx[4]aTen 1db H -tBu (CH2)2P(O)(OC:Hs), CH; | 2
foszfonsav észter
1dc H -tBu (CHa)sP(O)(OC,Hs), CH; | 2
kalix[6]arén lea H -SO3 H CH; | 3
tiakalix[4]arén leb H -SO3 H CHy; | 2
kallx[4]rezorc1.n'arén 1f OCH,COOH H H S 2
oktakarboxilat
,1 &4 H -NO; -C>Hs CH-| 2
(konikus)
nitrokalix[4]arén CHs
1gb
(részlegesen H -NO -C2H;s CHy | 2
konikus)
rezorcinarén 1ha -OH -CH; H CHy | 2
kavitand 1hb U+U = OCH,0O | -CH3 H CH- | 2
CH;
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2.1.2. Benzotrifluoridok

Kornyezeti kémiai jelentOségiik miatt a jelen vizsgalataink egy részéhez vendég-
molekulaként a  novényvéddszerekben — szerkezeti  részletként megtalalhato
benzotrifluoridok egy csoportjat, nitro- csoportokkal, ill. klor-atomokkal szubsztitualt

szarmazékokat véalasztottuk. A benzotrifluoridok jelolését az alabbi tablazat tartalmazza.

2.2. tablazat Benzotrifluoridok

Jelolés NOZp ozic‘ic') cl
2a 3 4 Ch; 2.2. abra
2b 3,5 4 Benzotrifluoridok
2¢ 5 2
2d - 2,4
2e - 3.4,5
2f - 4
2g - 2 X

2.1.3. Fenolok

Az aromas szegmenssel rendelkezé molekuldk esetében tanulmanyozni kivantuk az
aromdas gylrli elektronsiiriségének a kolcsonhatasra gyakorolt hatdsat. Ehhez para-
szubsztitualt fenolok egy csoportjat valasztottuk és ezt a tulajdonsagot a funkcios
csoportok Hammett-paraméterével jellemeztiik.

2.3. tablazat Fenolok

Y
para-
Jelolés Hamm’e t szubsztituens

parameter Y
3a 0.78 NO;
3b 0.23 Cl
3c 0.00 H
3d -0.17 CH; p-krezol | .
3e -0.21 Bu 2.3. abra Fenolok

| 3 | 017 | o-CHs | o-krezol

2.4. abra Fenolszarmazékok (3a-e)
B3LYP DFT/6-31G mddszerrel
szamitott elektronsiiriisége. (balrol
jobbra: p-nitrofenol (3a), p-klor-
fenol (3b), fenol (3¢), p-krezol
(3d), p-tBu-fenol (3e))
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2.1.4. Fullerén szarmazékok
Vizsgalatainkhoz harom fullerén vegytiletet hasznaltunk: a Ceo alapvegyiiletet, valamint
ennek kétféle funkcionalizalt szdrmazékat: N-fenil-fulleropirrolidint és N-metil-

fulleropirrolidint. A dolgozatban az aldbbiak szerint jeloltem Oket:

2.4. tablazat Fullerének

jelolés név
4a Ceo
4b N-fenil-fulleropirrolidin
4c N-metil-fulleropirrolidin

2.1.5. Antocianinok

malvidin-3-O-gliikozid (5, 2.5. &bra)

2.1.6. Polifenolok

Szintelen polifenolok (2.5. é&bra): 6a: kavésav, MW=180.16; 6b: katechin,
MW=290.28; 6c: ellagsav, MW=302.20; 6d: rutin (kvercetin-3-O-rutinozid),
MW=610.53; és 6e: procianidin B2 (epikatechin-(4p3,8)-epikatechin, MW=610.53);

gyartd: Extrasynthese (Genay, France), tovabbi tisztitas nélkiil keriiltek felhasznalasra.

o 6d

2.5. abra Malvidin (5) és polifenolok: 6a: kavésav, 6b: katechin, 6¢: ellagsav, 6d: rutin
(kvercetin-3-O-rutinozid), €s 6e: procianidin B2 (epikatechin-(4f3,8)-epikatechin)
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2.2. Fluoreszcencias mérések
2.2.1. Intenzitasfiiggé mérések
A kalixarén szarmazékok az aromas gylrti jelenléte miatt a kozeli ultraibolya
spektrumtartoméanyban jelentds fluoreszcenciat mutatnak. A fluoreszcencias tulajdonsag
komplexképzddéskor jelentésen megvaltozik, ami lehetdséget nyujt a gazda és vendég
molekula kozotti  gyenge molekuldris  kolcsonhatdsnak a  nagyérzékenységii
fluoreszcencias modszerrel torténd vizsgalatara.

4.0
3.5
3.0 \ AF

2.5 -

7

gazda
2.0

1.54 gazda + vendég F

gtv

1.0

0.5

fluoreszcencia intenzitas [cps] x10

0-0 T T T T 1
300 320 340 360 380 400

hulldmhossz [nm]

2.6. abra A fluoreszkalé gazda-molekuldk és vendégmolekulak gyenge
kolcsonhatasanak mérési elve

A fluoreszcencidnak a gyenge kdlcsonhatas révén torténd megvaltozasat sok paraméter
befolyasolja. A kalixarének fluoreszcenciajanak (spektrum alakja, és/vagy a
fluoreszcencia intenzitdsa) valtozasa értelemszertien fiigg a vendégmolekula vagy ion
sajatsagaitol is. Altalanosan azt mondhatjuk, hogy mig az aromas rendszerek ionokkal
torténd kolcsonhatasa soran a Stark-effektus eredményeként a spektrum eltolodasa is
megfigyelhetd, a semleges molekuldkkal torténd kolcsonhatas esetében jellemzden csak
a fluoreszcencia intenzitasa valtozik. Tekintettel arra, hogy jelen dolgozat keretében a
aromads rendszerek kolcsonhatasat vizsgaltuk, ezért tobbnyire csak az utdbbi jelenséget
figyeltiik meg, azaz csak az intenzitds valtozott, mig a spektrum alakja valtozatlan
maradt. Ettol eltérés olyan esetekben tortént, amikor a vendégmolekula belépése a
gazdamolekula jelentés konformaciovaltozasat eredményezte. Ilyen jelenséget
figyeltiink meg példaul kalix[6]arének ¢és semleges fenolszarmazékok kolcsonhatasa
soran.

Meéréseink soran a fluoreszcencia intenzitdsa altaldban csokkent, de megfigyeltiink

olyan eseteket is, amikor egyes benzotrifluorid-szarmazékok komplexaldsa soran a
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kalixarének intenzitdsa megndtt. Arra vonatkozéan nem sikeriilt &ltaldnos elvet
megfogalmazni, hogy a fluoreszcencia intenzitas mikor csokken, ill. mikor nd, azonban
azt az alabbi folyamatok versengése hatarozza meg: az aromas rendszerek kozotti
kolesonhatds a fluoreszcenciat csokkenti, mert a molekulapalydk a kolcsonhatas
eredményeképp ugy tolddnak el, hogy a palyaenergidk kiilonbsége nem egyezik meg a
gerjesztd foton energidjaval. Masrészrdl a kalixarének kelyhe is €s mas molekuldk
szerkezete is a kolcsonhatas soran altalaban merevebb lesz. Igy példaul a kalixarén
kehely hosszii peridodusidejii rezgéseit (kehely torzuldsdhoz tartozd rezgés) a
vendégmolekula befogadésa gatolja. Ennek kovetkeztében a molekula ritkabban iitkdzik
az oldoszer molekulaival, vagyis a gerjesztett elektronallapotb6l nem tud
sugarzasmentesen az alapallapotba visszajutni. A folyamat eredményeképp a
fluoreszcencia intenzitdsa nd. A fentebb vazolt két folyamat verseng egymassal és a
valtozast értelemszerlien az a folyamat hatdrozza meg, amelyik kifejezettebb az adott
rendszerben, ideértve a kdlcsonhatd molekulakon kiviil az olddszer altal meghatarozott
molekularis kornyezetet is.

A termodinamikai paraméterek meghatdrozasa a széleskoriien elterjedt elveknek
megfelelden az alabbiak szerint tortént: a kdlcsonhatd anyagokat eltéré koncentracio-
aranyban tartalmaz6 mintdk fluoreszcencia spektrumait a szobahdmérséklet kozelében,
altalaban a 15°C-t6l a 35°C-os hémérséklet tartoméanyban mértiik. A kiértékelés eldtt a
Job-féle modszerrel meghataroztuk a rendszer sztdchiometriajat. Amennyiben a
sztochiometria 1:1 volt, akkor a stabilitasi allandok meghatarozasahoz a jol ismert

Benesi-Hildebrand médszert ”°

alkalmaztuk és az eltéré koncentracidaranyok mellett
felvett fluoreszcencids spektrumok adott hullamhosszon vett intenzitasértékeire az

alabbi egyenletet illesztettiik:

B, 1 1 1
Abs (4], e K& @D

ahol [4],ill. [B],az A ¢és B anyag koncentracioi, £ a molaris abszorbancia, K pedig a

komplex stabilitasi allando. A stabilitasi dllandonak a legjobb illeszkedés mellett kapott
K értéket tekintjiik.

Amennyiben a sztochiometria ettdl eltérének adodott, akkor a kiértékeléshez a
HyperQuad programcsomagot ’!*72-7% hasznaltuk. Ezt a programcsomagot 2004-td]
kezdtiik alkalmazni, ugyanis az illesztési algoritmusat a szerzok ekkor pontositottak. Ezt
megeldzden a stabilitdsi allandok szamitasara sajat programot készitettiink. Ehhez a
fluoreszcencia intenzitasvaltozasat példaul egy maximum 1:4 sztdchiometriat mutatd
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AB, (n<4) komplex esetében az alabbi egyenletek alapjan irtuk fel. Az intenzitas
megvaltozasat az egyes, eltérd sztdochiometriaji komplexek koncentracidinak (AB.),
valamint az egyes specieszek képzddésére jellemzd intenzitasvaltozasok (fapn)
varialasaval végeztiik:

AF = [ s[AB]+ fyp, [AB, 1+ fi5, [AB; 1+ [y, [AB, ] 2.2)
ahol AF= F- Fo a nem fluoreszkaldo komponens jelenlétében, ill. anélkiil mért
fluoreszcencia intenzitasok kiilonbsége. Az fas, faB2, faBs €s fas paraméterek a
fluoreszcencia intenzitds eltérd csokkenését irjak le az egyes, eltérd sztdochiometriaja
komplexek képzddése soran, azaz:

_ F(IA) - F([4B,])
F([A])

fou (i =1,2,3,4) (2.3)

‘[ABi]:[A]
Felhasznalva az A ¢és B anyagok koncentracidinak kifejezését, a fluoreszcencia

intenzitasvaltozasa kifejezhetd az aldbbiak szerint:

[4], =[Al+ K [Al[B]+ K, K,[A][BT +K,K,K,[A][BF +K,K,K,K,[A][B]' (2.4)
[B, =[Bl+ K [A][B]+2K,K,[A][BF +3K,K,K,[A][BT +4K,K,K,K,[A][B]' (2.5)

[ AN Ve Ki[BI+ fin KK, [BY + for KKK BT + fony, K, K, KK, [B]'
1+ K [B]+K,K,[B]* + K,K,K,[B]’ + K,K,K,K,[B]*

F-F, (2.6)

ahol [A]o a fluoreszkaldé komponens analitikai, [A] az egyenstlyi koncentracidja, mig
[B]o ill. [B] a nem fluoreszkald reaktans analitikai, ill. egyensulyi koncentracidja. K;
(1=1,2,3,4) az egyes specieszek képzddéséhez tartozo parcidlis, vagy lépcsdzetes
egyensulyi allando.
Figyelembe kell venniink azonban, hogy célunk a komplexképzddés termodinamikai
paramétereinek meghatdrozasa. Mivel a stabilitasi allandék ismerete nem minden
esetben fontos, a paraméterbecslést kozvetlenlil a termodinamikai paraméterek
varidlasaval is elvégezhetjiik. Ehhez a van’t Hoff egyenletet hasznaljuk fel:

AG, _ AH, N AS,

InK, =——=
RT RT

(i=1273,4) 2.7)

Az egyenletben AG; az egyes komplexek képzddéséhez tartozod szabadentalpia, AS; | ill.

AH; az adott koordinacios 1épés entrdpia- és entalpia-valtozasa.
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Néhany esetben tovabbi megfontolasokat kellett tenniink. Igy példaul a belsd sziir6
hatds figyelembe vétele sziikséges amennyiben a gerjesztés hullamhosszan a minta
jelentds elnyelést mutat. Ez nem feltétleniil jelentett hatranyt, ugyanis amennyiben a
komplex fényelnyelése a gerjesztés hullamhosszan nagyobb a szabad molekuldk
fényelnyelésénél mikdzben a fluoreszcencia hatasfoka is csokken a komplexképzddés

hatasara, akkor e két hatas felerdsiti egymast, ami a mddszer érzékenységét is fokozza.

2.2.2. Intenzitasfiiggetlen mérések

Els6 méréseink soran kiilondsen, de késdbb is igyekeztliink figyelmet forditani arra,
hogy eredményeinket fiiggetlen mérési modszerekkel ellendrizziik. Az a koriilmény,
hogy a komplex mérete a kdlcsonhaté molekuldk méreténél nagyobb, lehetdséget kinal
arra, hogy a komplexképzddést fluoreszcencia-anizotropia vagy polarizaciofok
mérésével ellendrizziik. Ha a komplex mérete és az oldat viszkozitasa kicsi, akkor az
anizotropia-€lettartam  mérésével  nyilik  lehetéség a  komplexképzddés
tanulmanyozasara. Mindkét modszer azért alkalmazhatd, mert az ekviparticio tétel
értelmében az atlagos forgasi energiaknak adott hédmérsékleten azonosaknak kell
lennitik, igy a nagyobb részecske atlagosan lassubb forgast végez, ami az anizotrdopiat és

17475 mert

az anizotropia élettartamot egyarant megnoveli. Az anizotropia azért 1ép fe
eldszor a polarizalt gerjesztést kdvetden fotoszelekcid torténik, vagyis a molekularis
rendszerben csak azon molekuldk keriilnek gerjesztett allapotba, melyek alap és
gerjesztett allapota kozotti atmeneti momentum iranya megegyezik a gerjeszté fény
polarizacidjanak iranyaval. Mivel az emisszi6 altaldban csak néhany ns mulva koveti az
abszorpcidt, ezen id6 alatt az atmeneti momentum vektora a molekula rotaciods
diffuzioja folytan elfordul. Az elfordulds mértéke annal nagyobb, igy az anizotrépia
annal kisebb, minél kisebb a molekula tehetetlenségi nyomatéka és minél hosszabb a
fluoreszcencia élettartama. Mivel a komplex tehetetlenségi nyomatéka altalaban
nagyobb, mint a kiilonallé fluoreszkalé komponens nyomatéka, ezért az fluoreszcencia
anizotropia a komplexképzodéskor megnd. Ez a novekedés azonban a képzddott
stabilitdsi allandok meghatarozdsdra nem minden esetben alkalmazhatd. Ezért ezen
mérési modszert leginkabb a komplexképzddés tényének kimutatasara alkalmaztuk.

Az oldoészer molekuldinak mozgisat az  oldoszer-relaxacio’+’

mérésével
tanulmanyoztuk. A fluoreszkald molekuld emisszids spektruma fligg kornyezetiik

polarossagatol, az oldoszer polarossaganak novelésével az emisszids spektrum altalaban
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a vords felé eltolodik. Az eltolodéas azért 1ép fel, mert a poldros olddszermolekulak
elektromos terében a fluoreszkal6 molekula energiaszintjei a Stark-effektusnak
koszonhetéen eltolddnak. Ennek megfeleléen a Stokes-i eltolddas, amit elsdsorban a
vibracids energia kondenzalt fazisban kifejezett disszipacidja okoz, szintén megvaltozik.
Mivel az oldoszer molekulai az oldott fluoreszkaldé molekulanak a gerjesztés
kovetkeztében megvaltozott elektroneloszlasat igyekeznek kovetni, a fluorofor
emisszios spektruma idében eltolodik. Ezt az emisszids spektrum sulypontjanak
eltolodasaval szokds kovetni. Az olddszer és a fluorofor kozti kolesonhatasok
kovetkeztében az alap €s gerjesztett allapotok energidinak megvaltozasat nem-protikus

oldoszerekben a Lippert-egyenlet jo kozelitéssel leirja:

Va—Vy = 2 .(8 L_n IJ-(’U ,u) + konst. (2.8)

h-c \2¢e+1 2n*+1 a’

ahol v4,v, az abszorpcié ill. a fluoreszcencia atlagos hullimszdmai, ¢ a dielektromos

allando, n a torésmutatd, h a Planck-allando, c pedig a fénysebesség. Az ,,a” paraméter a
fluorofort tartalmazo, gomb alakt U.n. Onsager iireg sugara. Esetiinkben kvantitativ
megallapitdsokra az oldoszer-relaxacidos méréseket éppen amiatt nem hasznaltuk, mert a

mérések soran tulnyomorészt protikus oldoszereket alkalmaztunk.

2.3. Kalorimetrias mérések

A komplexképz6dés termodinamikai paramétereinek  fliggetlen moddszerrel
meghatarozasa két szempontbol is fontos: egyrészrol a fluoreszcencids mérési
eredményeket igy ellendrizni tudjuk, masrészrél a komplexképzddés mechanizmusarol
is némileg részletesebb képet alkothatunk. A vonatkozd elmélet szerint ugyanis a
kalorimetrias €s a van’t Hoff entalpidk egyezése valoszinlsiti, hogy a rendszerben nincs
koztitermék. A kalorimetrids modszerek koziil az izoterm titralas megfelel6 modszernek
mutatkozik esetlinkben is. Erre vonatkozoan tett kisérleteink azonban nem sikertiltek, a
mérésekhez sziikséges nagy koncentraciot ugyanis az oldhatosag korlatozta. Ezért a
pasztazé kalorimetrias méodszerhez fordultunk az aldbbiak szerint:

A van’t Hoff egyenlet (2.7) kifejezését felhaszndlva a komplex koncentracioja
kifejezhetd, mint a komplexképzddési reakcidhoz tartozd entalpia, entropia és a
homérséklet fiiggvénye. Mivel ezt két eltérd 71 és 7> homérsékletre is ki tudjuk
szamitani — jelentds kozelitések, ill. szigort feltételek teljesiilése esetén - lehetdséglink

van arra, hogy a komplexképzddés termodinamikai paramétereit pasztazo kalorimetrias
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modszerrel is meghatarozzuk. Feltételezve, hogy 7>>T1, tovabba feltételezve, hogy csak
1:1 sztochiometriaju komplex képzodik, az AB komplex 77— 7> homérséklet-emelkedés
hatasara létrejovo koncentraciovaltozasa felirhat6 az alabbiak szerint:

[4B),, =[4B(AH, AS,T,)] - [4B(AH . AS, T))]. (2.9)
ahol AH ¢és AS a komplexképzddési reakcid moléris entalpia, ill entropia-valtozasa.
Ezek utan az adott rendszerben a DSC gorbékbdl megfigyelhetd entalpiavaltozas:

AnH =AH -[4B];, = AH -{[AB(AH, AS,T,) |- [AB(AH, AS, T)) ]} (2.10)
A AH és AS termodinamikai mennyiségek, mint paraméterek varidlasaval a kiilonbozo
koncentracidardnyti A és B komponenseket tartalmazé mintak pasztazo kalorimetrias

mérésekbdl meghatarozott ArH értékei illeszthetdk, igy a kolcsonhatds entalpia és

entropiavaltozasa meghatarozhato.

2.3.1. Kinetikai paraméterek mérése pasztazo kalorimetrias modszerrel
Egyes esetekben, amikor a kémiai atalakulas folyamata elegendden lasst, lehetdség van

a reakci6 Arrhenius-paramétereinek kalorimetrids meghatdrozasara. Esetiinkben a

crer

t76

kalorimetrias modszerrel. Ebben az esetben Kissinger modszerét’® kovettiik. Eszerint az

E, aktivalasi energia és az A pre-exponencialis tényez6 kiszdmithatd, amennyiben az

hl(R[]_{; j mennyiséget az 1/Tmax fliggvényében abrazoljuk és a mérési pontokra

egyenest illesztlink:

In H; B A (2.11)
RTZ, RT,. E,

2.4. Miszerek

FLUOROLOG 13 spektrofluoriméter
(abszorpcio, fluoreszcencia, fluoreszcencia polarizacio, élettartam, ill. anizotropia
¢lettartam, valamint termodinamikai paraméterek mérése, szerkezet-meghatarozas)
LABRAM HR Raman spektrométer

SETARAM Nano II DSC mikrokaloriméter
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3. Eredmények

3.1. Kalixarén szarmazékok kolecsonhatasai semleges molekulakkal

3.1.1. Kalixarének kolcsonhatasai kis permittivitasa oldoszerekben

Az eredmények bemutatdsa sordn altaldban a vizsgalatok tényleges iddrendjét
kovetjiik, ezért ezt a fejezetet a vizben nem, vagy csak igen korlatozott mértékben
0ldodo kalixarén szarmazékoknak semleges molekuldkkal torténd kdlcsonhatasanak
ismertetésével kezdjiik. A vizsgalatok kezdetén ugyanis gy itéltiikk meg, hogy a vizes
oldoszerekben megjelend eltérd mértékben protondlt formdak jelenléte a kiértékelést
jelentdsen bonyolitand. Masrészrol tigy gondoltuk, hogy a fluoreszcencids modszerrel
meghatarozott kolcsonhatasok elektrokémiai alapokon nyugvo szenzorkémiai
vizsgalatokban eredménnyel alkalmazhatok. Az elektrokémiai alkalmazasok ugyanis
feltételezik a szenzormolekuldk membranban torténd immobilizaladsat, vagyis az
esetiinkben vizsgalt, nagy permittivitasu oldoszerekben nem oldhaté szenzormolekulak
membranbol torténd kioldodasa eleve gatolt. Az irodalmi attekintés soran
altalanossagban bemutattuk, hogy a kalixarének a makrociklusok egy kiilonleges
osztalyat képezik, fém- vagy szerves ionokkal, tovabba semleges molekulakkal egyarant
képesek kolcsonhatasba 1épni. Igy molekulavazuk egyszeriisége, kehelyszerti alakja,
sokoldalu felismerd tulajdonsaggal parosul. A kalixaréneknek az a tulajdonsdga, hogy
semleges molekuldkkal is képesek komplexképzésre, tovabbi, gyakorlati szempontbol
fontos alkalmazasi lehetdségeket biztosit. Ilyen példaul egyes semleges szerves
molekuldknak kalixarénekkel, mint mesterséges ¢érzékeld molekuldkkal torténd
felismerése, mely — elsdsorban az emlitett kornyezetvédelmi szempontok miatt —
jelenleg a szupramolekularis és az analitikai kémiai kutatdsok homlokterében all."!®

Oldatfazisban a kalixarének komplexei képzddése szempontjabol alapvetden
kétféle kolcsdnhatas kiilonithetd el.””’®7° Egyrészrol a kalixarén kolcsdnhatasba 1ép az
olddészer molekulaival, masrészrol gyenge, ’gazda-vendég’-tipusu kolcsonhatast mutat
az oldoszerben eldforduldé mas semleges molekuldkkal. Aromés vendégmolekuldk
belépésekor kialakuld m-m komplexek esetében a komplexek stabilitdsat alapvetden
harom paraméter - 1) a *gazda’ molekula konforméacioja, 2) az oldoszer permittivitasa és
3) a ’vendég’ molekula elektrofil jellege - hatarozza meg, igy els6 Iépésként a

kolcsonhatasokat e harom paraméter fiiggvényében tanulméanyoztuk.
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3.1.1.1. Kalix[4]arén és rBu-kalix[4]arén szarmazékok fluoreszcencia spektrumai

kloroform oldoszerben és kolcsonhatasuk p-klor-benzotrifluoriddal
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3.1.1. abra Kalix[4]arén (1ab-e) és 4-tercier-butilkalix[4]arén (1bb-e) fluoreszcencia
spektruma kloroform oldoszerben 280 nm-es gerjesztési hullamhossz mellett

A 3.1.1. abran az als6é peremen disztalis pozicidoban O-alkil lancokkal szubsztitualt
kalix[4]arének (1ab-e) és 4-terc-butilkalix[4]arének (1bb-e) (2.1. tdblazat) kloroformos
oldatanak fluoreszcencia spektrumai lathatok. A gerjesztés mindkét vegyiiletcsoport
esetében 280 nm-en tortént. Megfigyelhetd, hogy a calix[4]arének fluoreszcencia
intenzitdsa nagyobb, mint a 4-terc-butilkalix[4]arén szarmazékoké, tovabba a disztalis
disztalis-szubsztituensek egyik vegyliletcsoport esetében sem gyakorolnak hatast a
spektrumok alakjara. Ugyanakkor egyik-egyik csoporton beliil megfigyelhetjiik, hogy

az alkil-lanc hosszaval a fluoreszcencia intenzitas a kalix[4]arének esetében nd, mig a 4-
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terc-butilkalix[4]arének esetében csokken. Ez valdszintileg a 3.1. pontban leirt versengd

folyamatok eredménye.

7

1ae

»
1

10“M 1ae + 10°M BTF

fluoreszcencia intenzitas [x1 Oecps]

300 400
hulldmhossz [nm]

3.1.2. abra Kalix[4]arén (1ae) €s 4-tercier-butilkalix[4]arén (1bb) fluoreszcencia
intenzitdsanak valtozéasa 4-klor-benzotrifluorid jelenlétében

A kalixarének 4-klor-benzotrifluoridal torténd kolcsonhatasanak tanulmanyozéasa

crer

crer

és 2x10°M, 4x10°M, 6x10°M, 8x10°M, tovabba 10*M koncentracioju 4-klor-
benzotrifluoridot tartalmazd mintdkat készitettlink, majd felvettik a mintdk
fluoreszcencia-spektrumait. Valamennyi esetben megfigyelhetdé volt, hogy a
benzotrifluorid jelenléte nem valtoztatta meg 1ényegesen a spektrumok alakjat, azonban
a spektrumok intenzitdsara a benzotrifluorid jelenléte jelentds hatast gyakorolt.
Tekintettel arra, hogy 280 nm-en torténd gerjesztés és a kalixarének mérésénél
alkalmazott 2 nm-es gerjesztési és emisszids savszélesség mellett a benzotrifluoridok
nem mutatnak jelentds fluoreszcenciat, a spektrumok megvaltozasat a kalixarének
fluoreszcencias folyamataban a benzotrifluoridokkal torténd kolcsonhatas miatt
bekovetkezd valtozasnak tulajdonithatjuk. Ez a valtozas egyuttal lehetéséget nyljt a

kalixarén — benzotrifluorid kdlcsonhatés fluoreszcencias nyomonkovetésére.

A fluoreszcencia intenzitas csokkenésének magyarazataul kézenfekvonek tiinik, hogy
azt a benzotrifluorid molekulakkal torténd kdlcsonhatas okozza azéltal, hogy utobbi a

kalixarén aromds gylirijének elektronszerkezetét a kdlcsonhatds soran megvaltoztatja.
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3.1.1.2. Kalix[4]arén és rBu-kalix[4]arén, valamint benzotrifluorid szarmazékokkal
alkotott komplexeik anizotropia-élettartama kis permittivitasi kloroform és

nagyobb permittivitasi dimetilformamid oldészerekben

A kalixarén ¢és benzotrifluorid molekuldk kozott a fluoreszcencids mérések altal
valdszintisitett kolcsonhatds tényleges meglétét fiiggetlen moddszerrel kivantuk
ellendrizni. Elsé 1épésként - kisérleti oldalrdl fiiggetlen modszerként - az intenzitas-
fiiggetlen anizotropia-€lettartam mérését valasztottuk. Az altalunk alkalmazott
kalixarének ugyanis elegendden nagyméreti molekuldk ahhoz, hogy a 2 ps
id6felbontassal rendelkezd fazisfluoriméteriinket az anizotropia mérésére eredménnyel
alkalmazhassuk. Tekintettel arra, hogy a fazisfluorimetrias élettartam-méréshez el6szor
a fluoreszcencia élettartamot kell meghatarozni, ami fazisfluorimetrias késziilékkel
viszonylag hosszadalmas, a modell-rendszeriinket ugy allitottuk Gssze, hogy a
komplexképzddés meghatarozasdval az esetleges olddszerhatasra, ill. a gazda és
kovetkez0 modellt hasznaltuk: egy kisebb kehellyel rendelkezé kalix[4]arén és egy
nagyobb kehellyel rendelkezé kalix[6]arén gazda molekuldt valasztottunk. Utobbi a
nagyobb ciklikus szerkezet miatt rendkiviil flexibilis molekulavazzal rendelkezik. Ezért
a kalix[6]arén esetében a tercier-butil szarmazékot valasztottuk annak érdekében, hogy
a nagy térkitoltésii szubsztituens a gylrik atfordulasat és igy a konikus szerkezet
Osszeomlasat megakadalyozza. A tercier-butil csoportok kismértékii elektronkiildd
sajatsdga miatt a tercier-butil csoportokkal rendelkezd kalixarén szarmazékok
kelyhének elektronsiirlisége nagyobb, mint a tercier-butil szubsztituenseket nem
tartalmazd szarmazékoké. A vendégmolekuldk vonatkozasdban az aromdés gytrik
elektronstiriiségét a kiilonbozo elektronszivo képességii nitro-, ill. kloro-szubsztituensek
valtozé lokalizaciojaval modositottuk. Ez a vegyiiletcsoport toxikus hatast, mivel
rovar6lé szerekben alkalmazasra kertiltek, igy kalixarénekkel torténd kimutatdsuk

kornyezeti szempontbdl is fontos lehet.
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szarmazékok. Az eltérd koordinacidju
és elektronszivo karakter(
szubsztituensek hatasara az aromas
gylirli elektronsiiriisége valtozik.

2a: 3-nitro-4-klor-BTF

2b: 3,5-dinitro-4-kl6r-BTF
2c¢: 2-klor-5-nitro-BTF

2d: 2,4-diklor-BTF

2e: 3,4,5-triklor-BTF

2f: 4-kl6r-BTF

Cl

4-klor-BTF

2-klor-BTF

2g: 2-klor-BTF

3.1.1. tablazat 4-terc-butilkalix[6]arén (1bA) és kalix[4]arén (1aa) gazda molekulak
anizotropia-¢lettartam adatai benzotrifluorid (2a-g) szarmazékok jelenlétében

vendég 4-terc-butilkalix[6]arén (1bA)
molekula kloroform oldoszer dimetilformamid old6szer
komplex 7[ps] vadltozas komplex | 7[ps] valtozds
3-nitro-4-klor-BTF nem 2395 nem jelent6s| igen | 390+9 | jelentds novekedés
2-klor-5-nitro-BTF nem 241 +5 nem jelentés| nem | 242 %7 nem jelentds
3.,4,5-triklor-BTF igen 343 £ 12| jelentOs novekedés| igen | 351 £8 | jelentds ndvekedés
2-klor-BTF igen 3585 jelentds novekedés| igen | 383 +17 | jelentds novekedés
3,5-dinitro-4-klor-BTF | nem 236+ 4 nem jelent6s| igen | 343 18| jelentds novekedés
2,4-diklor-BTF igen 342+ 5 | jelentés novekedés| igen | 422+ 8 | jelent6s novekedés
4-kl6r-BTF igen 3676 | jelentés novekedés| igen | 366+ 12 | jelentds ndovekedés
vendég kalix[4]arén (1aa)
molekula kloroform oldészer dimetilformamid oldoszer
komplex 7[ps] valtozds komplex | 7[ps] valtozas

3-nitro-4-klor-BTF nem 221 £ 10 |nem jelentds nem 234+8 |nem jelentds
2-klor-5-nitro-BTF nem 216 £7 |nem jelentds nem 229 +7 |nem jelent6s
3.4,5-triklor-BTF igen 360 + 14 |jelentds novekedés [nem 232+ 11 |nem jelentds
2-klor-BTF igen 389 + 15 |jelentds novekedés |igen 424 + 11 |jelentds novekedés
3,5-dinitro-4-klor-BTF |igen 312+ 5 |jelentds novekedés [nem 233+ 7 |nem jelentGs
2,4-diklor-BTF nem 220+ 4 |nem jelentds nem 232+ 6 |nem jelentds
4-klor-BTF igen 379+ 7 |jelentds novekedés |nem 232+9 |nem jelentds

A mérésekhez a kalixarénekbdl és a benzotrifluorid szarmazékokbol egyarant 2x10™ M-

os torzsoldatot készitettiink, majd ezekbdl a gazda- és a vendég-molekuldkat 1:1
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aranyban tartalmazé (ekvimolaris’) mintakat készitettiink. Valamennyi mintat 280 nm-
en gerjesztettiik, a fluoreszcencia ¢élettartam és anizotropia mérésekhez egyarant 5 nm-
es gerjesztési és 5 nm-es emisszids savszélességet alkalmaztunk. A benzotrifluoridot
nem tartalmazd mintdk kalix[4]arén (laa) és 4-terc-butilkalix[6]arén (1bA) mintak
anizotropia  ¢élettartama  kloroformban  220+7  ps-nak, ill. 239+7 ps-nak,
dimetilformamidban 232+8 ps-nak, ill. 242+11 ps-nak adodott. A tablazat adataibol
megfigyelhetd, hogy egyes (2a-g) benzotrifluorid molekulak jelenlétében a kalixarének
anizotropia élettartama jelentésen megnd. Tekintettel arra, hogy a benzotrifluorid
szarmazékok ezen oldoszerekben és adott, 280 nm-es gerjesztés mellett nem mutatnak
jelentds fluoreszcenciat, az anizotropia élettartam ndvekedése a komplexek lassubb
forgasanak kovetkezményeként értelmezhetd. A tablazat adatait attekintve ez azt is
jelenti, hogy a komplexek kialakuldsa jelentdsen fligg a vendégmolekuldk szerkezetétdl
¢s az egyes szubsztituensek sztérikus gatlasa valoszini fontos szerepet jatszik abban,
hogy a kisebb kehelymérettel rendelkezd kalix[4]arén szdrmazék Osszességében
kevesebb benzotrifluoriddal alkot komplexet, mint a nagyobb kehelymérettel
rendelkezd 4-tercier-butilkalix[6]arén. Masrészrdl a két, jelentdsen eltérd permittivitasu
oldoszerben a komplexképzési hajlam is jelentds kiilonbséget mutat. Ezek alapjan a
tovabbi mérések szempontjabol két fontos kdvetkeztetést vontunk le: i) Amennyiben a
kehely szerkezetének, elektronstirliségének a komplexképzési hajlamra gyakorolt
hatdsat szeretnénk tanulméanyozni, akkor olyan szimmetrikus vendégmolekulat célszeri
valasztani, amelyek szubsztituensei még a kis kehelyméretli kalix[4]arén esetében sem
okoznak sztérikus gatlast. i) A kivalasztott vendégmolekuldval a kalixarének
komplexképzési hajlama kiilonbozd olddszerekben eltérd legyen. Mindezek alapjan a

tovabbi vizsgalatainkhoz a 4-klor-benzotrifluoridot (2f) valasztottuk.

s rer

A kalixarének szerkezetével kapcsolatosan ismert, hogy ha a vdz alsé6 peremén OH
csoportok vannak, akkor ciklikus hidrogénkotés johet 1étre, ami a molekulat konikus
konformécidban stabilizdlhatja. Emellett a konikus szerkezet nyitottsagat a 4-helyzeta
szubsztituensek sztérikus hatasa, valamint a gytiriket 0sszekapcsold hidakon fellépd
torzids hatasok befolyasoljak. A felsé peremen elhelyezett szubsztituensek legtobbszor
az oldhatosagot hivatottak befolyasolni, igy példaul a tercier-butil csoportok az
alacsony relativ permittivitast, mig a szulfonat csoportok a magas relativ permittivitasa

oldoszerekben torténd oldhatosagot segitik el6. Az als6 peremen alkalmazott
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szubsztiticio tobbnyire szelektiven valosul meg és ezért legelterjedtebben az 1-es és 3-
as pozicidban elhelyezkedé hidrogén atom cseréjét alkalmazzak. Igy példaul a
kalix[4]arének esetében a két atellenes aromas gytirtin elhelyezkedd OH csoport metoxi,
etoxi, propiloxi, stb. csoporttd torténd atalakitdsaval a kehely korszimmetriaja
torzithato.3® A disztalis helyzetben szubsztitualt szarmazékok esetében az OH csoportok
kozott fellépd hidrogénkotéseknek az atellenesen elhelyezkedd gytirlikre gyakorolt
'nyitd' hatdsat a masik két, 1-es helyzetben alkil-lancokkal szubsztitualt gytirti 'zdrodasa’
kiséri. E hatasnak az a kdvetkezménye, hogy a *gazda’ kalixarén két szemkozti gytriije
¢s a ’vendég’ molekula aromas gyliriijének sikja eltérd szoget zarnak be egymassal a

kiilonbozo, disztalis pozicioban O-alkil csoportokat tartalmazo kalixarének esetében.

3.1.1.4. A Kkalixarén és benzotrifluorid molekulak altal alkotott komplexek
szamitott stabilitasa és a fluoreszcencia intenzitas valtozasanak osszefiiggése

A kisérletek azt mutattdk, hogy a fluoreszcencia intenzitdsanak megvaltozasa és a
kalixarén ¢és 4-klor-benzotrifluorid molekulak kozotti kolcsonhatas erdssége kozott
Osszefliggés van, mégpedig e két paraméter egymadssal ardnyos. Kvantitativ
Osszefiiggések felallitasa céljabol elméleti kémiai szamitasokat végeztiink. Modelliink
felépitésekor felhasznaltuk, hogy a kalixarén kehely - még az als6 peremen végrehajtott
disztalis szubsztituciot kovetéen is - Cpy szimmetriat mutat (3.1.4. 4bra). Ez a
koriilmény a szdmitasokat jelentdsen gyorsitja, a nagyobb molekuldk esetében ez teszi
lehetdvé. A szamitasok sordn megkoveteltik, hogy a benzotrifluorid molekula
stlypontja mindig a C, szimmetriatengelyen maradjon, de sulypontja koriil szabadon
elmozdulhasson. A viszonylag nagyméretli kalixarén molekuldk miatt nem volt
lehetdség nagy pontossagu ab initio szamitasok végzésére. Ehelyett el0szor
szemiempirikus — altaldban AM1 — modszerrel optimalizaltuk a kdlcsonhatdé molekulak
¢s komplexeik geometridjat, majd az igy kapott geometridkat 6-31+G* bazissal
finomitottuk. Végiil MP2/6-311+G* szinten kiszdmitottuk a rendszer teljes energidjat

(Einarensrr )- BEZ az energia tehdt nem az MP2/6-311+G* szinten teljes mértékben

relaxalt geometridhoz tartozik. Hasonloképpen szamitottuk ki a szétvalasztott

molekulak energiait (£,, E,.), majd ezekbdl a szokasos modon hataroztuk meg a

lixarén>

=F E

kolcsonhatasi energiat: E,; aiaren — E e - A kalixarén alapvegyii-

les kalixarén+BTF ~

letek komplexei esetében a Boys-Bernardi mddszerrel a baziskészlet-szuperpozicios

hibat (Basis Set Superposition Error — BSSE) is meghataroztuk.®! Eldzetes szdmitasaink
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azt mutattak, hogy komplex csak akkor johet létre, amikor a vendég-molekula a
kalixarén kelyhében foglal helyet, ezért a késobbiek soran csak ezzel a konformacioval

veégeztiik vizsgalatainkat.

3.1.4. abra A kalixarén és
benzotrifluorid molekulak
kolesonhatasi energidjanak
szamitasahoz alkalmazott modell

A 3.1.4. abran bemutatott modell lehetdvé teszi, hogy a konformécid és a komplex
stabilitdsa kozotti Osszefiiggéseket a disztalis helyzeti szubsztituensek természetétdl
fiiggetlentil tanulmanyozhassuk. Ezen elméleti vizsgalatok soran a kalix[4]arén alapvaz

s

Iépésekkel modositottuk és a [ szoget a geometria teljes energidra torténd
¢s a vendég benzotrifluorid molekula helyzetét optimalizaltuk. A komplexre igy
meghatarozott energiabol kivontuk a szétvalasztott molekuldk azonos moddszerrel
szamitott energidit. A 3.1.5. 4bran a kdlcsonhatasi energia, mint a o szog fliggvénye
(jobb oldali tengely), tovabba a B szog a szogtdl vald fiiggése (bal oldali tengely)
lathatd. A kolcsdnhatasi energiagdrbe 90° kornyékén minimumot mutat, majd ismét
emelkedik. Ennek oka az, hogy a vendég benzotrifluorid molekula mindig a kisebb

szoget bezard kalixarén gylirlipar kozott helyezkedik el, vagyis 90° kornyékén a
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vendégmolekula 90 fokkal elfordul. Ez tehat azt is jelenti, hogy a stabilis
konformécidban a kalixarén és a vendégmolekula gytirtii egymassal csak kis szoget
zarnak be és emellett m-elektronfelhdik atfednek. Ez rdmutat arra, hogy a kalixarén —
benzotrifluorid komplexeket m-n kolcsonhatdsok stabilizaljak. Természetesen nem
zarhato ki a vendégmolekula CH csoportjai és a kalixarének szétnyilo gytriii kozott —
CH ... m kotések kialakuldsa sem, ez azonban minden bizonnyal gyengébb, mint ahogy
azt korabbi munkak®? valosziniisitették. Toluol vendégmolekula esetében, amikor a
kismértékben elektronkiildd metil-szubsztituens miatt a vendégmolekula aromas
gytrijének elektronstriisége a benzotrifluoridokénal nagyobb, a kehelyben torténd
komplexképzédést kisérletileg is igazoltdk.®* Az o és B szogek egymastol vald
fliggésébdl kiolvashato, hogy a kehely alternalé mozgast végez: amikor az o szog kicsi,
a P sz0g nagy. Szobahdmérsékleten ez a szabad — vendégmolekula nélkiili — kalixarén
szemkozti  gylrliinek folyamatos alterndlo mozgéasat eredményezi. Kvantitativ
Osszefiiggések felallitdsa céljabol molekuladinamikai szamitdsokat végeztiink MM+
potencidlok felhasznalasaval. Ekkor értelemszeriien sem a gyliriik n-mt, sem az emlitett
CH ... n kolcsonhatasok nincsenek figyelembe véve, a metil hidakon fellépd torzids
hatasok viszont igen. Eredményiil azt kaptuk, hogy a gylirik fent emlitett alternald
mozgasa a kehely mintegy 150 — 180 fs periodusidejii 1élegzését eredményezi. Itt
szeretnénk megemliteni, hogy ezt a mozgast a vendégmolekula belépése mar sztérikus
gatlasa miatt is korlatozza, ami a rendszer rendezettségét noveli és egyuttal az entropia

csokkenését eredményezi.
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3.1.5. abra Kalix[4]arén és benzotrifluorid molekuldk szamitott kolcsonhatasi energiaja

(MP2/6-311G+ ) a kehely konformaciojanak fiiggvényében
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3.1.6. abra 1ab-e ¢s 1bb-e kalixarén szdrmazékok fluoreszcencia-intenzitas valtozasa
4-k16r-BTF (2f) jelenlétében (o) és a MP2/6-311+G* szinten (0) ill. MPWBI1K/6-
31+G(d,p)**® szinten (+) szamitott kdlcsdnhatasi energidja kozotti korrelacio. A BSSE
korrekcidkat tartalmazé adatokat (x) szimbolum jeloli. A mérések 293 K-en torténtek.

A 3.1.6. dbran az 1ab-e és 1bb-e kalixarén szdrmazékok és 4-klor-benzotrifluorid (2f)
10 M koncentracioji ekvimolaris kloroformos oldatinak a csak 10* M koncentracioji
kalixarént tartalmazd oldatdhoz viszonyitott, szobahOmérsékleten mért relativ

fluoreszcenciaintenzitas-valtozasa lathatd, melyet az alabbiak szerint szamitottunk ki:

_ ]kalix+BTF - Ika/ix

rel — ’
1

kalix

ahol 71, .. a kalixarén — benzotrifluorid ekvimolaris oldat, mig 7, , a csak

kalixarént tartalmazo6 oldat 293 K-en mért fluoreszcencia-intenzitasa. Amint az dbran
lathat6, a relativ intenzitasvaltozas annal nagyobb mértékii, minél nagyobb a kalixarén
also peremén a disztélis helyzetii szubsztituensek térkitoltése. Ezen értékeket a szamitott
A szamitott stabilizacids energiak és a kehely konformécidja kozotti kapcsolatot mutatja
az 3.1.7. abra. Az dbra als6 részén megfigyelhetd a szemkozti gytiriik alternalé mozgasa
¢s az a szog csokkenésével egyidejiileg a komplexek szamitott stabilitisa nd.
Osszehasonlitva a 3.1.6. és 3.1.7. abrakat lathato, hogy a fluoreszcencia intenzitas
valtozasa és a komplexek szamitott stabilitdsa a kalixarén kehely konforméacigjatol

hasonl6 fliggést mutat.
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3.1.7. abra Kalixarén szarmazékok konformacioja és szamitott kdlcsonhatasi energiaja
kozotti korrelacio.

3.1.1.5. Kalix|4]arén foszfonsav és foszfonsav-észter szarmazékainak 4-klor
benzotrifluoriddal alkotott komplexei stabilitasa kloroformban

Az elézéekben bemutatott stabilitasi allandok logaritmusanak a szamitott kolcsonhatési
energiaval torténd Osszevetése a két mennyiség kozott egyenes ardnyossagot mutatott.
Mindez arra engedett kovetkeztetni, hogy a kalixarének m-m kolcsonhatason alapuld
kolcsonhatasai esetében a van’t Hoff egyenlet a termodinamikai paraméterek
kiszamitasara alkalmazhatd. Ennek részleteit a 4-terc-butilkalix[4]arének foszfonsav
(2.1. tablazat, 1ca-c) és foszfonsav észter (2.1. tdblazat, 1da-¢) szirmazékainak 4-klor
benzotrifluoriddal (2f) torténd kolcsonhatasa, mint modellrendszer vizsgalataval
végeztiik. A kolcsonhatast kloroform oldészerben tanulmanyoztuk.

A 3.1.8. abran az 1db 4-terc-butilkalix[4]arén—O-etil-foszfonsavészter szarmazék 4-
klor-benzotrifluorid (2f) hatasara bekovetkezd fluoreszcencia intenzitas valtozasat
mutatjuk be. Kordbbi vizsgilatainkhoz hasonléan a stabilitdsi allandok
a kiértékeléshez a hasonlé komplexek vizsgalatara elterjedten alkalmazott®®3788 Job-féle
modszert haszndltuk: a relativ fluoreszcenciaintenzitas-valtozast a benzotrifluorid
moltortjiének fliggvényében abrazoltuk. A mérések eredményeképp minden komplex

esetében szimmetrikus gorbét kaptunk (3.1.9. dabra), ami 1:1 sztSchiometridju
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komplexek jelenlétére utal. Ezt kovetéen a gorbékre az 1:1 komplexek

crer

kiszamitottuk.

4.0~

3.5

5x10° M 1db kalixarén
— = 5x10° M 1db kalixarén + 5x10° M 4-CI-BTF
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3.1.8. abra 5x10° M 1db kalixarén fluoreszcenciaspektrumanak 5x10° M 4-klér
benzotrifluorid hatasara bekovetkezo valtozasa. T=298 K.
0.20-

0.18-
0.16 -
0.14+
0.12-
0.10-
0.08
0.06 1 Core + Ciansaren =10"M
0.04 -

0.02
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benzotrifluorid moéltértje

relativ fluoreszcencia-intenzitas

3.1.9. abra A kalix[4]arén —O-metil-foszfonsav szarmazékénak (1ca) relativ
fluoreszcenciaintenzitas-valtozasa a benzotrifluorid (2f) vendégmolekula moéltortjének
fliggvényében (Job-féle abrazolas). A kolcsonhato specieszek 0sszkoncentracidja
10*M. T=298 K.

3.1.2. tablazat A kalix[4]arén foszfonsav (1ca-¢) ¢és foszfonsav-észter (1da-c)
szarmazékainak  4-klor-benzotrifluoriddal  alkotott  komplexei  képzddésének
termodinamikai paraméterei. T=298 K. (A vegyiiletek jelolése a 2.1 tablazatban lathato)

gazda log K AG° AH° AS°
Molekula kJ-mol™! kJ-mol! J-K'-mol!
lca 1.2540.05 -6.671£0.14 -27.62+0.04  -70.26%0.02
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1cb 1.98+0.03  -10.81£0.16  -29.43+0.05  -62.43%+0.02
lce 2.8910.03  -15.9410.14  -32.42+0.04  -55.26%0.02
1ba 2.5410.04  -13.96x0.14  -31.34+0.04  -58.26%0.02
1bb 3.34+0.03  -18.52+0.15  -34.16+0.04  -52.43%+0.02
lce 3.96£0.04  -22.02+0.14  -36.43+0.04  -48.32+0.02

A stabilitasi allandokat 6 kiillonb6zd hémérsékleten mértik a 278 K ... 313 K
hémérséklettartomanyban 5 K 1épéskozt alkalmazva. Ezt kovetéen a van’t Hoff
egyenlet alapjan a stabilitdsi allandok logaritmusat &brazoltuk a homérséklet
reciprokanak fliggvényében. Az igy kapott pontokra a legkisebb négyzetek modszerével
egyenest illesztettiink. A 3.1.10. dbran az 1ca kalixarén benzotrifluoriddal alkotott
komplexképzddéséhez tartozd adatok van’t Hoff abrézolasa lathato. Az illesztett
egyenes meredekségébdl a  komplexképzddési  reakcid  entalpiavaltozésa,
tengelymetszetébdl pedig az entropia megvaltozasa szdmithatd ki. Eredményeinket a

3.1.2. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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3.1.10. abra A kalix[4]arén —O-metil-foszfonsav szarmazékénak benzotrifluoriddal
alkotott komplexei stabilitasdinak homérsékletfiiggése van’t Hoff-féle abrazolasban

Az eredmények valamennyi termodinamikai paraméter jelentds fiiggését mutatjdk a
foszfonsav, ill. foszfonsav-észter csoportban végzddo alkil-lanc hosszatol. Ugyanakkor
az is megfigyelhetd, hogy a foszfonsav-észter csoportot tartalmazd kalixarének (1da,

1db, 1dc) nagyobb stabilitdsu komplexet alkotnak a benzotrifluorid molekuladkkal, mint
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a foszfonsav csoportot tartalmazo kalixarének (1ca, 1cb, 1cc). Ezen eredményeink teljes
Osszhangban vannak a 3.1.1.3. és 3.1.1.4. fejezetekben ismertetett eredményeinkkel.
Hasonl6an ahhoz az esethez, amikor a kalixarének az als6 peremen disztalis pozicidoban
alkil-csoportokkal rendelkeznek, jelen esetben is a foszfonsav, ill. foszfonsav-észter
csoportok jelentds térkitoltése, valamint ezaltal a kalixarén aromas gytirtiit dsszekotd
metil-hidakon fellépd torzids hatds egyiittesen a kalixarén két szemkozti gylirijének
parhuzamos elhelyezkedését eredményezi. Ez a hatds a kalixarén két szemkozti
gylrjének als6 peremén elhelyezkedd szubsztituensek novekvo térkitoltésével
magyarazhat6. A parhuzamosan elhelyezkedd gytirtikkel rendelkezé kalixarének
stabilabb komplexet alkotnak aromés vendégmolekuldkkal, ahogy az a 3.1.2.
tablazatban is lathatd. Ezen eredményeink Osszhangban vannak masok altal az also
peremen hidroxiamid csoportokat tartalmazd kalixarénekre vonatkozoan publikalt
eredményekkel, & tovabba ciklodextrinek esetében tapasztalt hasonldé konformacios

hatasokkal.%0-92

3.1.1.6. A Kkalix[4]arén foszfonsav és foszfonsav-észter sziarmazékainak 4-klor

benzotrifluoriddal alkotott komplexei stabilitasanak kvantumkémiai vizsgalata

Az 1ca, 1cb, lcc, 1da, 1db ¢és 1dc kalixarének 2f benzotrifluoriddal alkotott
komplexképzddésének pontosabb megértése céljabol elméleti szamitasokat végeztiink.
A kolcsonhatasi energiat a kovetkezOképpen szamitottuk: A benzotrifluorid molekula
sulypontjat kalixarén kehely C, szimmetriatengelyére rogzitettiik. Ebbol a kiindulasi
helyzetbél AM1 szemiempirikus modszerrel geometria-optimalizacidt végeztiink, majd
a szemiempirikus modszerrel nyert egyenstlyi geometriabol kiindulva a szamitasokat
ab initio szinten megismételtilk. A kolcsOnhatasi energiat az ab initio adatokbdl a
3.1.1.4. pontban leirtaknak megfeleléen szamitottuk.

Szamitasaink csak akkor eredményeztek stabil komplexeket, amikor a benzotrifluorid
molekula a kalixarén belsejében helyezkedett el. Ez megegyezett Brouwer ¢és
munkatarsai  altal rontgen-diffrakciés €és NMR  mérésekkel meghatarozott

konformaciokkal.”
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4-tBu-kalix[4]arén 4-tBu-kalix[4]arén

20 foszfonsav szarmazék foszfonsav-észter szarmazék
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3.1.11. abra . A kalixarén-benzotrifluorid komplexek képzodését kisérd
entalpiavaltozas (zart korok), valamint a szamitott kolcsonhatési energia (iires korok)
fiiggése a kalixarén kelyhének o és 3 szogekkel leirt alakjatol

A 3.1.11. 4bra a szamitott koOlcsOnhatasi energiak €s a mért entalpiavaltozdsok
Osszehasonlitdsat mutatja. Az dbran megfigyelhetd, hogy a kdlcsonhatési energiak alkil -
lanc hosszatol valo fliggése teljesen hasonld ahhoz, mint amit kordbban az als6 peremen
szemkozti pozicidban csak alkil-lancokat tartalmazo kalixarénekre vonatkozoan
ismertettiink. Fontos azonban emlékeztetni, hogy ott a vizsgalatok a stabilitdsi
allandokra irdnyultak. A termodinamikai paraméterek meghatarozasat a foszfonsav és
foszfonsav-észter szdrmazékok esetében végeztiik el eldszor, mégpedig akkor, amikor a
stabilitasi allandok logaritmusanak a hdmérséklet reciprokatdl valé linearis fiiggése igen
j60 kozelitéssel teljesiilt. A szamitott és mért értékek hasonldéan nagyobb stabilitasu
komplexek képzddését jelzik akkor, amikor az alsé peremen nagyobb térkitoltésu
szubsztituensek vannak. Ugyanakkor a szamitott és mért energiaértékek kozvetleniil
nem hasonlithatok Ossze, ugyanis mig az elébbiek 0 K-re vonatkozd eredmények, a

termodinamikai paraméterek meghatarozasa szobahdmérséklet kornyezetében tortént.
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3.1.1.7. A kehely-konformacio hatasanak értelmezése

crer

peremen elhelyezked6 -OH csoportok szerepe amiatt nagy, mert a kialakulo hidrogén-
hidak ciklikus hidrogénkotést képesek létrehozni.®® Nyilvanvalé, hogy a konikus
konformacio stabilitasa nagymértékben csokken, ha a ciklikus hidrogénkdtést — példaul
a szemkozti pozicioban torténd atalakitas révén — megbontjuk. A fenolos -OH csoportok
atalakitasanak hatasara részlegesen konikus vagy alternald konformerek alakulhatnak
ki. % Az als6 peremen disztalis poziciokban foszfonsav vagy foszfonsav észter
csoportokat tartalmazé kalixarének esetében a konformerek kozott az atalakulds a nem
szubsztitudlt  gylrik  atforduldsdval  valésulhat meg. Erre  vonatkozdan
molekuladinamikai  szdmitdsokat végeztink a kovetkezOképpen: az AMI
szemiempirikus mddszerrel 298 K-en 10 ps id6tartamban végzett szimulacidhoz tartozo
mintegy 1000 konformer atlagolasaval kiszamitottuk a kalixarének és benzotrifluorid
molekuldk, valamint komplexeik atlagos geometridjat. E konformerek AM1 szinten
szamitott teljes energiait tekintettiik a reaktdnsok és termékek energidinak, majd a két
geometriabol kiindulva a HyperChem algoritmusat haszndlva atmeneti energiakat
szamoltunk. Eredményeink szerint a 1ca konformer esetében a konikus €s részlegesen
koénikus konformacid energiakiilonbsége 37,32 kJ/mol volt, mig a két allapotot egy
63,26 kJ/mol nagysagl energiagat valasztja el. Ez azt jelenti, hogy az altalunk vizsgalt
kalixarének  szobahdmérsékleten  megdrzik  koénikus — konformécidjukat. A
molekuladinamikai szamitdsok nagy er6forrasigénye nem tette lehetové az oldoszer
hatasanak figyelembe vételét, azonban Otter és Briels kisérleti adatai % azt mutattak,

crer

megnoveli.

3.1.2.1. Kalix[4]arén és rBu-kalix[4]arén szarmazékok fluoreszcencia spektrumai

primer alkoholokban és kolcsonhatasuk 4-klor-benzotrifluoriddal

A stabilitdsi allandok meghatarozdsahoz elsé 1épésként a vendégmolekuldt nem

tartalmazé kalixarének fluoreszcencids spektrumait mértiik. A 3.1. 4bran a 10 M

crer

fluoreszcencia spektrumai lathatok A,=380 nm-es gerjesztés mellett. A spektrumokat 5

kiilonboz8 hémérsékleten mértiik, az 4bran a 25 °C-on felvett spektrumokat 4brazoltam.
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A kalixarének emisszios spektruma az oldoszertdl és a molekuldk szerkezetétdl is
jelentés fliggést mutat. Ennek magyarazata abban keresendd, hogy az alacsonyabb
permittivitdsi  oldoszerekben a molekuldk valoszinlileg merevebb szerkezettel
rendelkeznek. Igy ugyanis a merev szerkezet az oldészer molekuldival kevesebbet
litkozik, vagyis nincs mod a gerjesztési energia sugdrzdsmentes ataddsdra. Ennek
eredményeképp mindkét molekula esetében az n-butanol olddszerben tapasztaltuk a
legnagyobb fluoreszcencia intenzitast. Ugyanakkor a felsd peremen 7Bu csoportokat
tartalmazd kalixarén szdrmazék azonos koncentracidju oldatdnak fluoreszcencia
intenzitdsa minden esetben alacsonyabb volt, mint a felsd peremen hidrogén atomokat
tartalmazé szdrmazéké. Ennek oka feltehetden az, hogy a jelentds rezgéseket végzo,
kiterjedt /Bu csoportok az oldoszermolekuldkkal torténd litkozéseik révén segitenek a

gerjesztési energia sugarzasmentes atadasaban.
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3.1.12. abra Kalix[4]arén (1aa) ¢és tBu-kalix[4]arén (1ba) fluoreszcencias spektrumai
Ag=380 nm-es gerjesztés mellett.

3.1.2.2. Az olddszer permittivitasanak hatasa a komplex stabilitasara

A kiilonbozé permittivitasu olddszerekben (kloroform, metil-, etil-, n-propil-, n-butil-
alkohol, dimetil-formamid és viz) végzett mérésekkel megéllapitottuk, hogy nagyobb
permittivitasi olddszerekben a stabilitds csokken, ami a ‘host-guest’ kdlcsonhatasban
kulcsszerepet jatsz6 aromds m-elektronoknak az oldoszermolekuldk altal torténd
részleges blokkolasara vezethetd vissza.?® Ennek valdszinii oka az, hogy nagyobb
permittivitasu olddszer esetén az oldoszer molekulai erésebb kdlcsonhatast hoznak 1étre

a kalixarén gytiriiinek azon m-elektronjaival, melyek meghatarozdéak a semleges aromas
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vendégmolekulakkal kialakuld kolcsonhatasban is. Ezen eredmények vizes kozegben
rendkiviil gyenge komplexeket valosziniisitenek, azonban egyes komplexek stabilitasa
vas ionok jelenlétében megnd.””*® A komplexek stabilitasanak oldoszertdl valo fiiggése

felhasznalhato pl. fullerének vizes kozegbe torténd extrakcidjaban is.”

3.1.3. tablazat Kalix[4]arén és rBu-kalix[4]arén mint ’gazda’ p-klor-benzotrifluoriddal
mint ’vendég’ molekulaval alkotott komplexeinek stabilitasi 4llandoi kiilonbozo
permittivitast oldészerekben 20 °C-on

kalix[4]arén (1aa) tBu-kalix[4]arén (1ba)

Relativ K, K,
Oldoszer pelg(;t‘([)l(\:zitas [dm>/mol] log Ks [dm>/mol] log K
n-BuOH 17,8 220,7 2,34 £ 0,04 74,2 1,87 £ 0,04
n-PrOH 20,1 110,3 2,04 £ 0,04 19,3 1,28 £ 0,04
EtOH 25,3 46,3 1,66 + 0,05 21,2 1,32 £ 0,05
MeOH 32,6 26,3 1,41 £0,05 24,6 1,39 £ 0,05

3.1.3.1. A vendégmolekula elektrofil karakterének hatisa a komplexek
stabilitasara vizes oldatban

Kiilonbozo elektronszivo csoportokkal para-helyzetben szubsztitudlt fenolszarmazékok
(2.3. tablazat, 3a...3e) esetétben  megvizsgaltuk a  vendégmolekula
elektronhidnyossaganak mértéke és a kalixarénnel alkotott komplexeik erdssége kozotti
kapcsolatot. Modell gazda-molekulaként kalix[6]arén-hexaszulfonat (1ea) natrium sojat
valasztottuk.

A kalix[6]arén-hexaszulfonat natrium sdja a kalix[6]arén koncentralt kénsavval torténd
szulfonalasaval késziilt, szintézisét Bitter Istvin és munkatarsai végezték. ' A
kiilonb6z6 fenol szarmazékokat (1.abra, (p-nitro-fenol (3a), p-klor-fenol (3b), fenol
(3¢), p-metil-fenol (3d)) vasaroltuk (Merck, Németorszag), és tovabbi tisztitas nélkiil
hasznaltuk fel dket.

SOsNa NO» Cl CHs
O OH OH OH
lea 3a 3b 3¢ 3d

3.1.13. abra Kalix[6]arén-hexaszulfonat gazda molekula (1ea) és kiillonb6zo *guest’
molekulak (p-nitro-fenol (3a), p-klér-fenol (3b), fenol (3¢), p-metil-fenol (krezol) (3d))
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A vizes oldat sav-bazis egyensulyat potenciometrias titralassal (Triode pH-elektrod,
Orion 420 Aplus pH mérd) tanulmanyoztuk. A mérési eredményeket HyperQuad 2000
programcsomaggal’'’>®  (Protonic Software) értékeltiik ki. A sav-bazis titralas
eredményei azt mutattdk, hogy a 7-es pH kornyékén csaknem 100%-ban a kétszeresen
protonalt forma van jelen. Ezért a tovabbi vizsgalatokat 7-es pH-n végeztik. A
késdbbiek soran a pH bedllitdsa foszfat pufferrel (0.025 mol’kg Na,HPO4 + 0.025
mol/kg KHoPO4) tortént. A foszfat puffert azért hasznaltuk, mert a mérések soran a
hémérsékletet valtoztatnunk kellett, mégpedig a 0 és 50 °C fok kdzotti tartomanyban és
a foszfat puffer pH-janak homérsékletfiiggése az adott hémérséklet-tartomanyban ehhez

elegendden kismértékii, minddssze 0,16 pH/50 °C egység volt.
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3.1.14.abra A kalix[6]arén-hexaszulfonat (1ea) kiillonb6z6 protonaltsagi allapoth
specieszeinek megoszlasa a pH fiiggvényében

A kalorimetrids mérések kivitelezéséhez nagy érzékenységli nano-II-DSC 6100
(Setaram, Franciaorszag) késziiléket hasznaltunk. A mérések soran alkalmazott nyomas
(34+0,05)x10° Pa volt. Mérés elétt a mintakat 15 percig, kb. 15 Pa nyomason
gazmentesitettilk. A méréseket 0-50°C kozotti homérséklettartomanyban végeztiik, 0,5
K/perc szkennelési sebesség mellett. A kalorimetrids mérési eredmények becsiilt hibéja
+ 5 m]J volt.

A mérések kivitelezéséhez ekvimolaris, 10°M kalix[6]arén-hexaszulfonitot és 10°M
fenolt tartalmazo oldatot készitettiink foszfat-pufferben. E torzsoldatbol higitassal
ugyancsak ekvimolaris, c¢=1023, 8x10*, 6,4x10%, 5,14x10% 4,096x10* M

crer
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szemben vettiik fel. A tobblet-hdkapacitds szdmitasat a kaloriméter szoftverével,

harompontos alapvonal illesztéssel végeztiik (CpCalc/SETARAM, 2003).

A fluorimetrids vizsgalatokhoz 10*M oldatokat készitettiink foszfat pufferben. A

méréseket Fluorolog t-3 spektrofluoriméterrel (Jobin-Yvon /Spex), 4 kiilonb6zo

hémérsékleten végeztiik 288-303K kozott SK 1épésenként. Adatgylijtési integracios

idonek 0,2 masodpercet valasztottunk. A monokromatorokon a gerjesztési, illetve az

emisszidos oldalon a

savsz€lességet 1nm-re

allitottuk. A mérésekhez 1mm

rétegvastagsagu kiivettat €s — a belsd sziird hatas kikiiszobolésére — eliilsé oldali

detektalast alkalmaztunk. A mérési eredményeket a Job-modszerrel értékeltiik ki.
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3.1.15. abra Kalix[6]arén hexaszulfonat (1ea) kiillonb6z6 fenolokkal (3a ... 3d) létrejovo
komplexképzddésének termodinamikai paraméterei

3.1.4.tablazat Kalix[6]arén-hexaszulfonat (1ea) para-szubsztitualt fenolokkal (3a...3d)
alkotott komplexeinek képzddését kisérd termodinamikai paraméterek (T=298 K)

Kalorimetrids eredmények

Fluoreszcencias eredmények

fenol- AG°
szarmaz€k  (ymorl)
p-nitro -13,07 (12)

pklor  -21,57(12)
fenol  -25,32 (14)
p-metil  -26,78 (13)

AH°
(kJ-mol™1
68,2 (5)

62,4 (7)
-58,7(7)
-53,3(7)

AS®
0K Lmorly
-185 (12)

-137(12)
112 (13)
-89 (13)

AG°
(kJ-mol™1
-12,96 (6)

21,47 (6)
25,22 (6)
26,27 (6)

AH®
(kJ-mol™1
-66,4 (4)

61,4 (4)
57,7 (5)
51,3 (4)

AS°
(K Lmorly
-181 (7)

-134 (5)
-102 (5)
-84 (8)
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3.1.3.2. A fluoreszcencias és kalorimetrias mérési eredmények osszehasonlitasa

A 3.1.4. tablazat a két kiilonbozo, fiiggetlen — kalorimetrids €s fluoreszcencias —
modszerrel meghatarozott mérési eredményeinket tartalmazza. Valamennyi anyag
esetében a kiilonbozé maddszerekkel meghatarozott termodinamikai paraméterek nagyon
jO egyezése figyelheté meg. A fluorimetrids eredmények kiértékelésekor a van’t Hoff
egyenletet alkalmaztuk, ezért az igy meghatarozott entalpidt van’t Hoff entalpidnak
nevezziik. Ugyanakkor a vonatkozd elméleti megfontolasok szerint amennyiben egy
reakcié van’t Hoff entalpiaja, ill. a kalorimetrids entalpiavaltozds megegyezik, akkor
ugynevezett kétallapotu rendszerrdl van szo. Esetiinkben az egyik allapotot a
komplexképzddési reakciot megel6zden még kiilonalld gazda- és vendég-molekula
képviseli, a masik allapot pedig a komplex, amelynek eszerint csak egyetlen stabil
konformécidja lehetséges.

3.1.3.3. Egyensulyi konformacio

A komplex szerkezetének DFT/B3LYP/6-311+G* szintli kvantumkémiai analizisével
meghatarozott eredményeket a p-nitro-fenol vendégmolekulaval alkotott komplex
esetén a 3.1.16. dbran mutatjuk be. Eszerint a fekete szénatomokkal jel6lt aroméas
vendégmolekula a kalix[6]arén két szemkozti, parhuzamosan elhelyezkedd gyurtje
kozott, szendvicsszerlien helyezkedik el a komplexben. Valamennyi altalunk vizsgalt
vendégmolekula esetében a komplex az itt lathatéval azonos szerkezetet mutatott. Ez a
szendvicsszeri  elrendezddés, amint latni  fogjuk, dontéen befolydsolja a
komplexképzodés természetét. Meg kell azonban emliteni, hogy habar a konformacié a
legtobb esetben elsddleges a semleges molekulakkal kialakitott komplexek tekintetében,

azonban emellett sok esetben a molekularezgéseknek is jelentds szerepe lehet. %!

3.1.16. abra Kalix[6]arén-hexaszulfonat (1ea) és p-nitro-fenol (3a) komplexének
egyensulyi konformacioja
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3.1.3.4. A termodinamikai paraméterek valtozasa a vendégmolekula elektrofil
karakterének fiiggvényében

A 3.1.4. tdblazatban bemutatott fluorimetrids és kalorimetrids mérési eredményeink
elemzésébdl lathatd, hogy mikézben a m—elektronok stirtisége a p-nitro-fenoltol a p-
metil-fenolig (azaz p-krezolig) folyamatosan nd, a szabadentalpia csokken, mikdzben az
exoterm komplexképzddés entalpiavaltozasa abszolut értékben csokken.

A koradbban emlitett van’t Hoff egyenlet értelmében ez azt jelenti, hogy az
elektronstiriiség emelkedése a komplex stabilitdsat noveli annak ellenére, hogy a
komplexképzddési reakcid entalpiavaltozasa ezzel parhuzamosan csokken. Mindez csak
egyetlenegy modon lehetséges, mégpedig gy, hogy az entalpiavaltozas csokkenését a
jol ismert entalpia-entropia kompenzacids effektusnak megfeleléen az entropiavaltozas
tulkompenzalja. Az entropiavaltozast is mutatd tablazatokbol lathato, hogy ez pontosan
igy is van. Igaz ugyan, hogy mindegyik vendégmolekula esetében az entropia csokken,
ami a komplexképzddést fékezi, hiszen energiat igényel, azonban az entropiacsokkenés
mértéke, igy annak energiaigénye is az elektronsiiriség novekedésével (p-krezol)
folyamatosan egyre kisebb lesz. Ahhoz, hogy megérthessiik, hogy az entropia a

komplexképzddéskor miért csokken, tovabbi megfontolasokat kellett tenniink.

3.1.3.5. Az entropia valtozasa kalixarén-fenol gazda-vendég komplex képzddésekor
Egy komplexképzddési reakciot megel6zéen az oldatban mind a gazda, mind a
vendégmolekuldk szolvataltak, azaz korilottik az olddszermolekuldk viszonylag
rendezetten helyezkednek el. Ahhoz, hogy a vendégmolekula beléphessen a kalixarén
kelyhébe, egyrészrol a vendégmolekulanak el kell veszitenie a szolvatburkat, masrészrol
a kalixarén kelyhébdl az oldoszermolekulaknak ki kell 1épniiik, hogy helyet adjanak a
vendégmolekulanak. Ez a 1épés a sok, altaldban kisméretli olddszermolekula
rendezetlenségének, azaz az entropidnak a jelentds nodvekedését eredményezi. A
kovetkezd 1épésben a vendégmolekula belép a kalixarén kelyhébe, ezzel két nagy
molekula egy rendezettebb helyzetet vesz fel, vagyis 0sszességében a rendezettség az
oldatban kismértékben nd. Végeredményben az entropianak komplexképzddéskor - a mi
meéréseinkkel ellentétben - kismértékben, de ndvekednie kellene.

A p-nitro-fenol esetében a molekula két atellenes oldalan, 1-es és 4-es pozicidban egy-
egy elektronszivo csoport helyezkedik el, ami a vendégmolekula aromés gytirtijének
pozitiv toltésti jelleget kolcsondz. Ennek kovetkeztében a komplexképzddés soran a

kalixarén gylriiiben az elektroneloszlas megvaltozik, mégpedig ugy, hogy a gylri
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kiilsd része elektronhidnyos lesz. Ez a pozitiv jelleg a jelentds permanens
dipdlusmomentummal rendelkezd vizmolekulak rendezettségét idézi eld. Ugyanez a
hatés - vagyis az oldoszermolekulédk fokozott rendez6dése a komplexképzddéskor - egy
olyan molekula esetében, amelyik kisebb pozitiv toltésii, vagy semleges aromads
gytriivel rendelkezik, sokkal kisebb. Az oldészermolekuldk ilyetén elrendez6dését a

vonatkoz6 kvantumkémiai szdmitasok is megerdsitették.

3.1.3.6. Kalix|6]arén-hexaszulfonat kolcsonhatasa para- és  orto-krezol
vendégmolekuliakkal

Az eldzd fejezetben ismertetett eredmények arra mutatnak, hogy a kalixarén aromads
gyltirliinek polarizalhatdsaga szerepet jatszhat az entropia sajatos valtozasaban. Az orto-
krezol esetében a kismértékii elektron-kiildd karakteri metil-csoport kozvetleniil a
kismértékben elektronszivd karakteri —OH csoport mellett kapcsolddik az aromas
gylriihoz, mig a para-krezol esetében a kapcsolddas a gytirli ellenkezd oldalan torténik.
Emiatt a p-krezol jelentdsebb, mig az o-krezol kisebb permanens dipélusmomentummal
rendelkezik. A 3d és 3f vendégmolekuldk eltérd polarizald hatasanak kovetkeztében a
szolvatacios héjban 1évé oldoszermolekuldk mozgasa eltér a komplex képzdodését
kovetden. Az AM1 szinten, 10 ps-os id6tartamban 298K-en végzett molekuladinamikai
szamitasok eredményeinek atlagolasaval az oldoszermolekuldk a p-krezol belépésekor
4tlagosan 265%os, az o-krezol belépésekor 305%os forgast, ill. atlagos rotacios diffiziot

végeznek.

3.1.17. abra Az 1ea kalix[6]arén-hexaszulfonat para-krezol (3d) és orto-krezol (3f)
vendégmolekulakkal alkotott komplexeinek DFT/B3LYP/6-31++G szintli kvantumkémiai
szamitasokkal optimalizalt szerkezete
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~265°

3.1.18. abra Az 1ea kalix[6]arén-hexaszulfonat para-krezol (3d) és orto-krezol (3f)
vendégmolekulakkal alkotott komplexeinek molekuladinamikai vizsgalata AM1
szemiempirikus modszer alkalmazésaval.

~305°

AW
V== I I
%) (k) (X8

3.1.3.7. A gazdamolekula konformaciojanak és az olddszer permittivitasanak
hatasa

Felhaszndlva nitrokalixarének (1ga ¢és 1gb) primer alkoholokban torténd jo
oldhatosagat, valamint a para-szubsztitualt fenolok (3a-e) ugyanezen tulajdonsagat, a
kalixarének és fenolok kolcsonhatdsanak az oldoszer permittivitasatol valo fliggését e
rendszeren tanulmanyoztuk. A mérés elve megegyezett a korabban, az 1ea kalix[6]arén-
hexaszulfonat és 3a-d fenolok kdlcsonhatasanal leirtakkal, ezért itt ezt nem ismertetjiik
részletesen.

A 3.1.19. abran a konikus (1ga) és részlegesen konikus (1gb) nitrokalix[4]arén
szarmazékok fluoreszcencia spektrumainak fenolok hatdsara bekdvetkezé valtozasa
lathato. Fenolok jelenlétében csak a konikus kalixarén fluoreszcencia spektruma mutat
valtozast a tiszta kalixarén oldathoz viszonyitva. Eszerint vagy csak a konikus szerkezet
képes az aromas fenolokkal stabil komplexet alkotni, vagy a fluoreszcencids jel nem
alkalmas a részlegesen konikus szerkezettel torténd komplexképzddés kimutatisara.
Utobbi azonban azért nem valdszinii, mert az 1gb kalixarén fenol jelenlétében és
anélkiill mért emisszios spektruma pontosan megegyezik. Ilyen viszonylag kisméreti
molekula esetében a fluoreszcencids jelnek a molekula barmely részén bekovetkezd

kolcsOnhatas esetén valtoznia kellene.
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3.1.19. abra Konikus (1ga) és részlegesen konikus (1gb) nitrokalix[4]arén szarmazékok
fluoreszcencia spektrumainak valtozdsa 3a-e fenolok hatasara

3.1.5. tablazat Az 1ga nitrokalix[4]arén para-szubsztitualt fenolokkal 3a-e alkotott
komplexei képzddésének termodinamikai paraméterei

olddszer probsztituens AH? ASY (29??; K) LogK
kJ/mol J/Kmol kJ/. | (298.16 K)
mo

NO,- 52,1 (2) 363(2)  413(3) 7,24

Cl- 48,1 (2) 358(2)  -37403) 6,55

metanol H- 35,6 (3) 772(2)  -12,6(3) 2,21
CH:- 342 (3) 663 (2)  -14,4(4) 2,52

Bu- 33,6 (3) 625(3) 15,0 (4) 2,63

NO,- -52,0 (2) 36,1(2)  -412(3) 7,22

Cl- 48,1 (2) 356(2)  -3750) 6,57

etanol H- 372 (3) 743(2)  -15,0(3) 2,63
CHs- 35,8 (3) 642(3)  -16,7(3) 2,93

Bu- 35,1 (3) 593(3)  -174(3) 3,05

NO,- 52,4 (2) 354(2) -41.8(3) 7,32

N Cl- 483 (2) 3522) -37.803) 6,62

| H- 37,9 (3) IL6(2)  -16,6(3) 2,91
propano CHs- -36,4 (3) 61,1 (2) -18,2 (3) 3,19
Bu- 35,4 (3) 568(3)  -185(3) 3,24

NO,- -52,6 (2) 352(2) -42,1(3) 7,38

Cl- 48,4 (2) 349(2) -38,0(3) 6,66

n-butanol H- 38,7(3)  -682(2)  -184(3) 3,22
CH:- 372 (3) 584(2)  -19.8(3) 3,47

Bu- 35,9 (3) 532(3)  -20,0(3) 3,50
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3.1.20. abra. A termodinamikai paraméterek valtozasa a fenol para-szubsztituenseinek
fiiggvényében konikus 1ga nitrokalix[4]arén és 3a-e fenolok kolcsonhatasa soran

metanolban
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3.1.21. abra A szabadentalpia valtozasa konikus 1ga nitrokalix[4]arén és 3a...3e
fenolok kodlcsonhatasa soran primer alkoholokban az oldoszer permittivitasanak
fiiggvényében

Az 1ga kalixarén 3a...3e fenolokkal alkotott komplexeinek képzddését kisérd, primer
alkohol oldészerekben mért termodinamikai paramétereket a 3.1.5. tablazatban
foglaltuk 6ssze. A termodinamikai paraméterek az egyes olddszerek permittivitasaval

azonos valtozast mutatnak. A valamennyi 1ga-3 komplex esetében a szabadentalpia
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valtozas a permittivitdstol azonos fliggést mutat, mégpedig a permittivitas
csokkenésével csokken. Eszerint kisebb permittivitdsu oldoszerben stabilabb 1ga-3
komplexek alakulnak ki.

Ugyanakkor az 1ga-3a és 1ga-3b komplexek esetében az 1ga-3c, 1ga-3d ¢s 1ga-3e
komplexekhez viszonyitva a szabadentalpia értékek jelentds kiilonbséget mutatnak. A
3.1.20. 4bran az is lathatd, hogy utobbi csoport tagjainak stabilitdsa jelentdsebb fliggést
mutat az oldoszer permittivitasatol. Ebben az esetben feltételezziik, hogy a valtozas oka
megegyezik a korabban vizben!'%? és szén-tetrakloridban'® megfigyelt jelenséggel: a
stabilitds  permittivitas-fliggése mindkét esetben az oldészermolekuldknak a
gazdamolekula szolvatacids héjaban a vendégmolekula belépésének hatdsara
bekovetkezd rendezddésére vezethetd vissza. A rendezddést a kalixarén aromas
gylriijének polarizacidja okozza. Esetiinkben azonban a nitrocsoportok elektronszivé
sajatossaga miatt elektronhidnyos kehely alakul ki, aminek polarizacigjat és
polarizalhatdsadgat az ugyancsak elektronhidnyos 3a és 3b vendégmolekuldk nem
képesek szdmottevéen modositani. Ezzel szemben a 3¢, 3d ¢és 3e fenol
vendégmolekuldk belépésekor a kalixarén kehely polarizalhatosaga és igy az
oldészermolekulak rendez6dése a fenolokrol a kalixarén gylriikre irdnyuld
toltéstranszfer miatt megnd. A 3.1.5. tdblazatban jol lathato, hogy az elmondottakkal
Osszhangban a 3¢, 3d és 3e fenolok belépését a 3a és 3b vendégmolekuldk belépéséhez
viszonyitva joval nagyobb entropiacsokkenés kiséri.

Korabbi vizsgalataink szerint a nagy permittivitasu oldoszerekben az elektrosztatikus,
alacsony permittivitdsi  olddszerekben inkdbb diszperzids erdkon alapuld
kolesonhatasok kovetkeztében az olddszer molekulai az oldott anyag kornyezetében
rendezddnek. Ismert, hogy a rendezddés kovetkeztében az az elektrosztatikus tér,
amiben a fluoreszkdldo gazdamolekula van, megvaltozik. Ez lehetdvé teszi az
oldészermolekulak mozgasanak fluoreszcencids méréseken alapulé oldoszer-

relaxacios 104~ 105, 106

vizsgalatat. Az 1ga kalixarén esetében fenol jelenléte nélkiil
metanolban mért oldészer-relaxédcios idé 234+15 ps. Ez az érték a 3a és 3b fenolok
jelenlétében csak alig észrevehetden, mig a 3¢ esetében metanolban 327£15 ps-ra no.
Ugyanezen érték butanolban az 1ga-3e komplex esetében joval nagyobb, 466+15 ps-

nak addodott.
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3.1.22. abra Az 1ga kalixarén 3c...3e fenolokkal alkotott komplexei képzddésének
entropiavaltozasa (iires szimbolumok) és ugyanezen mintak oldoszer-relaxacios
idejének (zart szimbolumok) korrelacidja. Az dbra az adatokat az oldoszer
permittivitdsanak fliiggvényében abrazolja. Az entrdpia adatok pontossagat a 3.1.5.
tablazat tartalmazza, mig az old6szer-relaxacids id6k pontossaga 15 ps.

crer

mutatja a permittivitds fliggvényében. Egyrészrél lathatd, hogy a vendégmolekula
aromds gylrijének nagyobb elektronstlirlisége esetén az entropiavaltozas kisebb,
masrészrol a permittivitds ndvekedése nagyobb entropiacsokkenést és rovidebb
oldoszer-relaxécios 1d6t eredményez. Utdbbi hatterében az oldott anyag és az oldoszer
molekulai kozott nagyobb permittivitdsi oldoszer esetén felerdsodd elektrosztatikus

kolcsonhatas allhat.

3.1.3.8. Rezorcinarének és kavitandok fenollal mutatott komplexképzési
hajlamanak 6sszehasonlitasa

A 3.1.1.6. ¢és 3.1.1.7. fejezetekben bemutattuk, hogy a kalixarének kelyének
konformécidja fontos szerepet jatszik az aromas vendégmolekuldkkal kialakitott
komplexeik stabilitdsdban. Felmeriil a kérdés, hogy amennyiben a kehely mérete és
alakja kozel megegyezik, akkor az a korlilmény, hogy a kehely szerkezete mennyire
flexibilis, lehet-e meghatarozo a komplexképzési hajlam alakitasdban. E vizsgalatokhoz
két olyan molekulat valasztottunk, melyek egyike flexibilis molekulavazzal rendelkez6

rezorcinarén (1ha) a masik molekula pedig merev szerkezetii kavitand (1hb).

52



dc_1610 18
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3.1.23. abra Flexibilis vazzal rendelkez6 rezorcinarén (1ha) és merev
szerkezetli kavitand (1hb) molekulak

Az 3.1.24. abra a rezorcinarén (lha) és kavitand (1hb) vegyiiletek fluoreszcencia
spektrumédnak 3c fenol hatdsdra bekovetkezd valtozdsdt mutatja. A gerjesztés két
hullamhosszon (280 nm ¢és 380 nm) tortént, az emisszids spektrumot a 290 nm és 700
nm-es tartomanyban regisztraltuk. A 280 nm ¢€s 380 nm gerjesztési hullamhosszaknak
megfelelden az emisszids csucsok 305 nm-nél és 460 nm-nél jelennek meg. A 305 nm-
nél megjelend csiucsok alakja nagyon hasonld, ugyanakkor a 380 nm-es gerjesztés
hatdsara 460 nm-en megjelend emisszid a flexibilis rezorcinarén (1ha) esetében sokkal
intenzivebb. Fenol jelenlétében az emisszidos maximumok jelentésen csokkennek, ami

lehetdvé teszi a komplexképzddés fluoreszcencias modszerrel torténd kovetését.

2.04 3.0

- 10™ M rezorcinarén 1ha i._ =280 nm -+ - 10° M kavitand 1hb 7._ =280 nm
- — - 107 M rezorcinarén 1ha ._ =380 nm e . ——-10" M kavitand 1hb 5._ =380 nm
e —— 10" M rezorcinarén 1ha . =380 nm + 5x10™ M fenol ‘ !% ——10° M kavitand 1hb _ =380 nm + 5x10°* M fenol

intenzitas [x 10° cps]

T & T T T T T T = T T T
300 400 500 600 300 400 500 600
hullamhossz [nm)] hullamhossz [nm]

3.1.24. abra Az a rezorcinarén (1ha) és kavitand (1hb) vegyiiletek fluoreszcencia
spektrumanak 3¢ fenol hatasara bekovetkez6 valtozasa. (T=298.16 K).

A Benesi-Hildebrand modszer alkalmazéasat megelézéen a komplex sztochiometriajat

kell ellendrizniink, esetiinkben ehhez a Job-moédszert alkalmaztuk. A 3.1.25. abran az
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1ha rezorcinarén és 1hb kavitand fenolokkal torténd kolcsonhatésa soran bekovetkezd
relativ fluoreszcencia intenzitasanak Job-féle abrazoldsa lathato. E mérésekhez az 1ha
és 1hb gazdavegyiiletek, valamint a 3¢ fenol 10 M koncentracidju oldatat hasznaltuk,
majd a szokdsos modon ezekbdl kiilonbozo, 1:9 ... 9:1 koncentracid-ardnyd mintakat
készitettiink. A mintasorozatot a 288.16 K ... 308.16 K hémérséklet-tartomanyban, 5
kiilonb6zo hémérsékleten mértiik. Az adott hOmérsékleten fenolt nem tartalmazo, ill.
fenolt tartalmazo oldatok 460 nm-en mért intenzitasértékeinek kiilonbségét elosztottuk a
fenolt nem tartalmazo oldat altal mutatott intenzitassal és ezen értékeket a rezorcinarén,
ill. kavitand moltortjének fliggvényében dabrazoltuk. A Job-gorbék ebben a
hémérséklettartomanyban kizarolag 1:1 sztéchiometriaji komplexek jelenlétét mutattak.
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3.1.25. abra Az 1ha rezorcinarén és 1hb kavitand fenolokkal torténé kolcsonhatasa
soran bekovetkez0 relativ fluoreszcencia intenzitasanak Job-féle abrazolasa. A
szimmetrikus gorbék valamennyi hdmérsékleten 1:1 sztdchiometridji komplexek
jelenlétét bizonyitjak.
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3.1.26. abra Az 1ha rezorcinarén és 1hb kavitand 3¢ fenollal torténd
kolcsonhatasanak szamitasa Benesi-Hildebrand modszerrel. Az inzertalt abrak a van’t
Hoff gorbéket dbrazoljak. Az egyes gorbék feliilrdl lefelé rendre a 288.16 K, 293.16 K,
298.16 K, 303.16 K és 308.16 K hémérséklethez tartoznak
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3.1.6. tablazat Az 1ha rezorcinarén ¢€s 1hb kavitand 3¢ fenolokkal torténd
kolcsonhatéasat leir6 stabilitasi allandok homérsékletfiiggése

Stabilitasi alland6 (dm®/mol)

hémérséklet (K) 1ha rezorcinarén + 3¢ fenol 1hb kavitand + 3¢ fenol
288.16 151.4 +4 1071.7 £7
293.16 108.6 +4 667.8 £7
298.16 74.5 £3 506.3 £5
303.16 56.2 £2 329.4 +4
308.16 40.7 £2 251.2£3

Az 1ha rezorcinarén ¢és 1hb kavitand 3¢ fenollal torténd kolcsonhatasanak
termodinamikai paramétereit a szokdsos modon hataroztuk meg: Az 5 kiilonb6zd
homérsékleten mért fluoreszcencia spektrumok maximumainak valtozasaibol a Benesi-
Hildebrand modszerrel a stabilitdsi allandokat, majd ezek hdémérsékletfiiggésébdl a
van’t Hoff egyenlet alkalmazasidval az asszociacid entalpia €s entrOpiavaltozasat
szamitottuk ki. Az eredmények azt mutatjak, hogy az 1ha rezorcinarén kevésbé stabilis
komplexet képez a fenollal, mint az 1hb kavitand. Meglepé modon a komplexképzddés
entalpiavaltozdsa kozel azonos a két molekula esetében, mégpedig AH=-47,4+0,7
kJ.mol' az 1ha-3¢ és AH=-47,11£1,1 kJ.mol' az 1hb-3c¢ komplexek esetében.
Ugyanakkor a komplexképzddést kisérd entropiavaltozas nagyon kiilonb6zd, AS=-123
JK'mol! az 1ha-3¢ és AS=-86 J.K'mol' az 1hb-3¢ komplexek esetében. Ez az
eredmény azt mutatja, hogy a két gazda molekula esetében a komplexképzodési reakcid
soran a rendezettség mindkét esetben nd. A komplexek rendezettsége azonban nem
lehet 1ényegesen kiilonbdzo, ugyanis a vendégmolekula befogaddsat kovetden az 1ha
rezorcinarén molekula szerkezetének hasonlonak kell lennie, mint a kavitand — fenol
komplex¢, hiszen a vendégmolekuldval torténd kolcsonhatds a rezorcinarén
komplexképzddést megelézéen szabadabban mozgod gylirtiinek tovabbi mozgasat
megakadalyozza. Ezért az entropidnak az 1ha-3c¢ komplex képzddése soran tapasztalt
nagyobb entropiacsokkenését ugy magyarazhatjuk, hogy azt a szabad rezorcinarén
molekuldnak a kavitand molekulahoz képest nagyobb rendezetlensége okozhatja. Ez a
nagyobb rendezetlenség tehat a flexibilisebb molekulavaz kovetkezménye lehet,
ugyanis az lha rezorcinarén kelyhét csak a gyliriiket 6sszekotd etilidén (CH3CH)
hidakon fellépd torzios hatasok stabilizaljak. Ezzel szemben az 1hb kavitand esetében a
kehely stabilizalasaban a metilidén hidakon kiviil egy masodik, metiléndioxi (OCH>0)
hid is részt vesz. Emiatt tehat a flexibilis kehely rendezddése a komplexképzddés soran

nagyobb ¢€s igy az entropia is az 1ha-3¢ komplex képzddésekor nagyobb csokkenést
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mutat. A fenti értékekkel szobahdmérsékletre szamitott szabadentalpia valtozas az 1ha-
3¢ komplex képzddése soran -10,7 kJ.mol!, mig az 1hb-3¢ komplex képzédésekor -
21,5 klmol'. Ez azt jelenti, hogy szobahdméréskleten az 1hb-3¢ komplexek
stabilabbak, mint a 1ha-3¢ komplexek, vagyis szenzorkémiai alkalmazasok
szempontjabol az 1hb molekula alkalmasabb a fenolok kimutatdsara. Ugyanakkor a
komplex stabilitasat a szabadentalpia hatdrozza meg, utdobbi hdmérsékletfiiggését pedig
az entropia befolyasolja. Igy az 1hb kavitand felhasznalasaval készitendd kémiai
érzékelok nemcsak érzékenyebbek, hanem érzékenységiik homérsékletfiiggése is
kisebb, mint az 1ha rezorcinarénnel készithetd eszkdzok.

A molekularis mozgasokat legtobb esteben a molekularis kdrnyezet modositja. Ennek
jelentdsége elsdsorban nem a kémiai egyensulyok esetén jelenik meg, hanem a kémiai
reakciok kinetikdjat modositja. Példaként emlitjilk meg, hogy aszimmetrikus olefinek
egy csoportjan végzett vizsgalataink szerint a reakcioban résztvevd molekuldk és
kornyezetiik kozott jelenlévd litkozések mellett a molekuladinamikai szdmitdsokban
esetenként alkalmazott Langevin — modell altal leirt surlodas-szerti erdk is fellépnek.
Ezek a molekula egyes részein a kinetikus energia egyenetlen eloszlasat

eredményezik.'"”” Ez a hatds elemi disszoci4cios reakciok mellett!®®

egyes szteroidok
palladium-katalizalt reakcidinak sebességét, e reakciok hozamat is jelentdsen képes
megvaltoztatni, ' valamint egyes feliileti reakcidk esetében a termodinamikai

egyensulyt jelentdsen modositani.' %11

3.1.4. Kalixarének kolcsonhatisa aromas szegmenssel rendelkezd molekuliakkal

vizes oldészerben

3.1.4.1. Fullerének extrakcioja vizes oldészerekbe kalixarénekkel

A fullerének esetében jol ismert, hogy nagyon kevés olddszerben oldhatok. Ugyanakkor
a fullerének példaul molekuléris kapszulaként torténd alkalmazéasa felfedezésiik utdn
kozvetleniil felmeriilt.!'? Az alacsony permittivitasu toluolban jol oldodd fullerének
magas permittivitdsu olddszerekbe, példaul vizbe torténd extrakcioja fontos alkalmazési
lehetéségek felé nyithat kaput. Ennek egy lehetséges modja a ciklodextrinekkel!!3:!14
vagy kalixarénekkel''>!16 t5rténd zarvanykomplexek kialakitisa. Az eléz6 fejezetekben

kimutattuk, hogy kalixarének képesek semleges aromas rendszerekkel kolcsonhatasba
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1épni, ezért kézenfekvOnek tlint, hogy a szintén aromas gylriikbdl felépiilé fullerének
vizoldhato kalixarénekkel vizes kozegbe extrahalhatok. Kétféle kalixarén allt e célra
rendelkezésiinkre: kalix[6]arén-hexaszulfonat (lea) és tiakalix[4]arén-tetraszulfonat
(1eb). Mindkét anyag esetében elsd lépésként a vizes olddszerben legvaldsziniibb

specieszek pH-fliggését kellett megvizsgalni.

KalixH,
804

. KalixH,*

40

-
KaI\xH3

20 KalixH™

specieszek megoszlasa [%]

3.1.27. abra A tiakalix[4]arén-hexaszulfonat (1eb) kiillonb6z6 protonaltsagi allapotu
specieszeinek megoszlasa a pH fiiggvényében

Tekintettel arra, hogy a kalix[6]arén-hexaszulfonatra vonatkozo eredményeinket
korabban ismertettiik, a 3.1.27. dbran csak a tiakalix[4]arénre vonatkoz6 eredményeket
mutatjuk be. A tiakalix[4]arén (leb) esetében lathaté, hogy a kalix[6]arén-
hexaszulfonathoz (1ea) hasonléan a pH=7 kornyezetében szinte kizarolag a kétszeresen
protonalt forma van jelen az oldatban. Ezért a tovabbi vizsgdlatokhoz ezt a pH-t
valasztottuk és a méréseket sosavval beallitott TRIS (trisz(hidroximetil)aminometan)

pufferben végeztiik.

A kalixarének Cgo fullerénekkel Iétrejové  kolcsonhatdsanak  vizsgalata a

cre

crer

készitettiink toluolban. A kiértékeléshez a 2. fejezetben leirtak szerint a Job-modszert
alkalmaztuk, ehhez a térzsoldatokat eltérd aranyban 6sszemértiik, majd 3 perc elegyités

(keverés) és 2 perc varakozast kovetden felvettik a mintdk vizes fazisdnak
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cre

Ceo fullerénnel alkotott komplexeik fluoreszcencia spektruma lathato. A fullerén
megjelenése a kalixarének 4altal mutatott fluoreszcencia intenzitdsanak jelentds
novekedését eredményezte. A méréseket a 293 K ¢és 308 K kozotti

hémérséklettartomanyban, dsszesen 4 hdmérsékleten mértiik.

10 -

—— 10™ M 1eb kalixarén
—— 10" M 1ea kalixarén
—— 10" M 1eb kalixarén + 10 M C_|

10" M 1ea kalixarén + 10° M C_,

fluoreszcencia intenzitas [x1 OTCDS]

300 325 350 375 400
hullamhossz [nm]

3.1.28. abra A tiakalix[4]arén-tetraszulfonat (1eb) és kalix[6]arén-hexaszulfonat (1ea)
fluoreszcencia spektrumainak valtozasa Ceo fullerén hatasara

A relativ fluoreszcencia-valtozasokat az 1lea ¢és leb kalixarének moltortjének
fliggvényében a 3.1.29. abra mutatja. A Job-gorbék lefutasa arra utal, hogy a vizsgalt
hémérséklet-tartomanyban 2:1 sztdchiometridji 1leb — Ceo €s 1:1 sztdchiometriaji lea —
Ceo komplexek keletkeznek. A 2.2.1 fejezetben leirt modszer alkalmazasaval a Job-
gorbéket a kisérleti adatokra illesztve a kolcsonhatds termodinamikai paraméterei
meghatarozhatok. Meg kell azonban emliteni, hogy ugyan a szdmitott termodinamikai
paraméterek a kalixarén-fullerén kolcsonhatasra utalnak, az adott homérsékletre

jellemzd szamitott egyensulyi allandok extrakcids koefficienseknek tekintendodk.
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3.1.29. abra A tiakalix[4]arén-tetraszulfonat (1eb, bal oldalon) és a kalix[6]arén-
hexaszulfonat (1ea, jobb oldalon) fluoreszcencia intenzitasanak valtozasa Ceo fullerén
jelenlétében

3.1.7. tablazat Tiakalix[4]arén-tetraszulfonat (1eb) Ceo fullerénnel alkotott komplexei
képzddésének termodinamikai paraméterei

Koorfiir}éciés Log Ki log /4 AG° AH° AS°
lepés ‘ (kJmol')  (kJrmol")  (J-K'-mol")
1 5,08 (5) 5,08 -28,97(8) 37,11(5)  -27,32(3)
2 4,98 (5) 10,06 -28,43(8) -38,41(5) -33,46(3)

3.1.8. tablazat Kalix[6]arén-hexaszulfonat (1ea) Ceo fullerénnel alkotott komplexei
képzddésének termodinamikai paraméterei

Koordindcios | ' - log 3 AG° AH° AS°
lépés g EPU (mol!)  (kJmol!)  (J-K'-mol)
1 548(4) 548 31298) -42375) 37,17 (3)

A 3.1.7. és 3.1.8. tablazatok a kalixarén — fullerén kolcsonhatas termodinamikai
paramétereit tartalmazzdk. A Job-gorbék altal valosziniisitett maximalisan 2:1
sztochiometridju tiakalix[4]arén — fullerén komplexek kialakuldsa sordn az egyes
koordinacios 1épések termodinamikai paraméterei csaknem megegyeznek. Ez arra
enged kovetkeztetni, hogy a szulfonat csoportok nem keriilnek talsdgosan kozel
egymashoz, valamint a hidratburok a negativ toltésiikket arnyékolja. A negativ
entropiaértékek szintén arra mutatnak, hogy a hidratburok a kdlcsonhatas soran nem
valtozik lényegesen, a magasabb rendezettségli komplex molekularezgéseit a fullerén
vendégmolekula gatolja. Ezzel szemben a kalix[6]arén — fullerén komplexek
sztochiometridja valoszintlileg két okbol nem lehet 1:1-nél nagyobb: a nagyobb kavitast
kalix[6]arén kelyhébe a fullerén jobban belesiillyedhet, igy egy masodik kalixarén

koordinaciojat a fullerén lecsdkkent szabad feliilete nem képes stabilizalni. Emellett egy
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masodik gazda molekula szulfonat csoportjainak komplexképzéskor jobban meg kellene
kozelitenie a mar komplexképzésben résztvevd kalixarén szulfonat csoportjait, amit
azok Coulomb-taszitasa meggatol. A komplex szerkezetére vonatkozd, ab initio HF/6-

31G* szintl szadmitdsaink aldtadmasztjadk a kisérletekbdl valdszinisitett szerkezetet
(3.1.30. abra).

3.1.30. abra Az leb - Cqo (balra) és 1ea — Cso (jobb) komplexek
egyensulyi konformacioi

A fullerének magasabb permittivitasi olddszerekbe torténd extrakciojara a hidrofil

csoportokkal torténd kovalens funkcionalizalas!!-!!8

ugyancsak elterjedt modszer. Sok
esetben azonban a funkcids csoport dnmaga nem képes az oldhatésdgot biztositani,
ekkor ismét inkluziés komplexek kialakitdsa tlinik célravezetének. A kovalens
funkcionalizaci6 azonban az eldzéekben bemutatott inkluzids-, vagy zarvanykomplexek
kialakitasat a sztérikus effektusok miatt megvaltoztatja. Ezt a jelenséget N-fenil-
fulleropirrolidin és N-metil-fulleropirrolidin lea ¢és 1leb kalixarénekkel torténd

extrakcidjan, mint modellen tanulméanyoztuk.
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3.1.31. abra

Funkcionalizalt fullerének:

Ve N A/ N-fenil-fulleropirrolidin szarmazék
SOl (4b, balra),

o N-metil-fulleropirrolidin szarmazék
(4c¢, jobbra)

A komplexek stabilitasat és a komplexképzddés termodinamikai paramétereit a fullerén
alapvegyiiletnél leirtak szerint hataroztuk meg, az eredményeket a 3.1.9. tablazat

tartalmazza.

3.1.9. tablazat lea ¢és leb kalixarének N-fenil-fulleropirrolidin (4b) és N-metil-
fulleropirrolidin (4¢) molekulakkal 1étrejove komplexképzddését leird termodinamikai

paraméterek

Kolesonhatd  konformacid  sztdchiometria Log K AG® AH° AS°
molekulak (3.1.32. abra) (kJ-mol™) (kJ-mol™) (J- K '-mol™)
leb +4b Al 1:1 4,73 (5) -27,00(8) -35,52(5) -28,57(3)
leb +4b A2 2:1 2,34 (5) -5,81(8) -27,31(5) -72,16 (3)
leb +4c B1 1:1 3,92(5) -22,39(9) -30,73(5) -27,96 (4)
Kolcsonhato ~ konformacio  sztochiometria Log K; AG®° AH° AS°
molekulak (3.1.32. &bra) (kJ-mol™) (kJ-mol™) (J-K'-mol™)
lea + 4b Cl 1:1 535(5) -30,55(8) -41,55(5) -36,88(3)
lea +4b C2 2:1 2,94(5) -16,78(8) -21,45(4) -15,67(3)
lea + 4c DI 1:1 510(5) -29,11(8) -39,95(5) -36,35(3)

Az 1leb kalixarénnek 4b fullerénnel alkotott komplexei esetében nagyon hasonld
szabadentalpia valtozast figyeltiink meg, mint az alap fullerén vaz (Cso) komplexalasa
soran. Az entalpia és entropia értékek ugyancsak nagyon hasonléak. Azonban a
masodik 1leb kalixarénnek a mar [étrejott leb - 4b komplexhez torténd
koordinacidjahoz sokkal kisebb szabadentalpia valtozas és az elsé koordinacids 1€péstol
eltérd entalpia és entropiavaltozas tartozik. Ennek oka abban keresendd, hogy a masodik
kalixarén nem a fullerén vazadhoz koordinaldodik, hanem a fenil szubsztituens
befoglalasdval kapcsolodik a 4b fullerén szarmazékhoz. Ez a 2:1 sztochiometridju
komplex stabilitisa azonban nagyon kicsi, szobahOmérsékleten a szabadentalpia

csokkenése minddssze 5.81 kJ/mol, ami az adott hémérsekleten atlagosan 3.8 kJ/mol
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kinetikus energidval Osszehasonlitva nagyon gyenge kolcsOnhatasnak szamit. Ez
azonban nem meglepd, hiszen a pirrolidin csoport sztérikus gatlasa megakadalyozza,
hogy a fenil szegmens mélyen a kalixarén kelyhébe juthasson és ezaltal erdsebb n-n

kolesonhatés j6jjon 1étre.

3.1.32. abra Az lea (alul) és 1eb (feliil) kalixarének 4b és 4¢ funkcionalizalt fullerén
szarmazékokkal alkotott komplexeinek szerkezete

Az 1leb kalixarén a 4c¢ fullerénnel 1:1 sztdchiometriaji komplexet alkot. Ezt a 4c
fullerén pirrolidin csoportjanak hidrofil karaktere okozhatja, aminek jelenléte miatt nem
tud egy masodik 1eb kalixarén molekula a fullerénhez koordinalddni, vagyis nem tud az

alap fullerén (1ea) vazhoz hasonld, a 3.1.30. dbran bemutatott szerkezet kialakulni.
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Az lea kalixarén a 4b, ill. 4¢ fullerénnel 2:1, ill. 1:1 sztochiometriajia komplexet alkot.
A 2:1 sztochiometriaji lea-4b komplex stabilitasa joval nagyobb, mint az (1eb),-4b
kalixarén-fullerén komplex stabilitdsa. Valdsziniileg azért, mert az 1ea kalixarén gy(lirii
jobban képesek illeszkedni a fullerén feliillet¢thez. A 3.1.32. abran lathat6, ab initio
HF/6-31G* szinten optimalizalt kalixarén-fullerén szerkezetek jol mutatjdk, hogy a 4b
fullerén funkciés csoportjdnak aromdas gyiirli mindig a gazda kalixarén molekuldk
szemkozti gylrii kozott helyezkednek el. A nagyobb kehelymérettel rendelkezé lea
kalix[6]arén szemkozti gylrti szinte parhuzamos elhelyezkedésiiek, ezért aromads
szegmenssel rendelkezé molekuldkkal joval stabilabb komplexek kialakitasara képesek,

mint az 1eb tiakalix[4]arének.

3.14.2. Az entropia szerepe funkcionalizalt fullerének és Kkalixarének
kolcsonhatasakor

Az entropia valtozasat figyelembe véve az egyes kalixarének 4b fullerén szarmazékkal
torténd komplexképzése molekularis szinten eltérd. Az 1eb-4b komplex kialakulasat,
vagyis az els@ koordinacios Iépést mintegy 2.5-szer kisebb entrdpiacsokkenés kiséri,
mint a (leb)-4b  kalixarén-fullerén komplex kialakulasat, vagyis a masodik
koordinacios 1épést. Az (lea)-4b kalixarén-fullerén komplex esetében ez ponosan
forditva torténik: az elsd koordinacids 1épés entropiacsdkkenése nagyobb. Az elso,
(1eb),-4b  komplex esetében ezt azzal magyarazhatjuk, hogy a szabad kalixarén
molekulak rotacidja a masodik koordinacids lépésben nagyobb mértékben csokken,
mint az elsében, ugyanis a nagyobb leb-4b komplex mar lassubb rotacids diffuziot
végez, mint a szabad fullerén molekula az elsé koordinacids 1épést megelézden.

Az lea kalixarén esetében azonban egy masik effektust is figyelembe kell venniink.
Mindkét kalixarén esetében az alsé peremen elhelyezkeddé —OH csoportok ciklikus
hidrogénkotést hoznak létre, ami a konikus szerkezet stabilizadlasdban fontos szerepet
jatszik. Ez a hidrogénkdtéses rendszer azonban az lea kalixarén esetében gyengébb,
ami a kalix[6]arénnek joval flexibilisebb molekulavazat kolcsondz. Ugyanakkor a
komplexképzddés soran mindkét molekula merevebb lesz, hiszen a gylriikk mozgasat a
fullerénnel valé kolcsonhatés lassitja. Az elmondottak miatt azonban a gytirik szabad
mozgasa az lea kalixarén esetében nagyobb mértékben csdkken, mint az 1eb kalixarén
esettben. E jelenség dominancidja okozhatja az 1lea kalixarén esetében a

komplexképzddés elsé koordinacios 1épésében tapasztalt nagyobb entropiacsdkkenést.
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3.1.5.1. Vas(II) és vas(I1I) ionok hatasa kalixarén és fenol komplexek stabilitasara
A vas(Il) és vas(IIl) ionok igen fontos élettani, biokémiai hatdsa jol ismert. '’
Emellett e két ion partikularis jelentésége abban is megnyilvanul, hogy aromas
rendszerek esetében, mint amilyenek példaul az aromas aminosavakat tartalmazé
fehérjék, e két ion eltérd koordindcios tulajdonsagot mutat. Az eggyel kevesebb
elektronnal rendelkezd vas(Ill) ionok keményebb, mig a vas(Il) ionok ldgyabb Pearson-
sav!20121122 karaktertiek. Canevet és munkatarsai kimutattak,'?> hogy a lagyabb vas(II)
ionok aromas rendszerekhez erdsebben koordindlodnak, mint a keményebb vas(III)
ionok. Ezen eredmények alapjan varhato volt, hogy e két ion eltérd hatast gyakorol a -
n  koOlcsonhatdson alapuld kalixarén — fenol komplexek stabilitdsdra is. Az
oktaszubsztitualt kalix[4]rezorcinarén (1) molekula lagy (aromas gylirlik) és kemény
(karboxilat karok) kotéhelyekkel egyarant rendelkezik, igy varhato, hogy a vas(Il), ill.

vas(III) ionok a kalixarén — fenol kodlesonhatést eltéré modon modositjak.

HOOCH,CO OCH,COOH

Me4

3.1.33. abra C-metil-3,5-bisz(karboximetoxi)kalix[4]rezorcinarén (1f)

3.1.5.2. A gazda-molekula sav — bazis egyensulya

Elsd 1épésként azt kellett megallapitanunk, hogy a gazda rezorcinarén molekula milyen
protonaltsagi allapotban fordul el6 és létezik-e egy olyan pH, ahol a lehetséges 9 forma
(nyolcféle protonalt és egy deprotonalt) koziil tulnyomorészt csak egy fordul eld.
Természetesen figyelembe kellett venniink azt is, hogy ezen a pH-n a vas(Il), ill.
vas(III) ionok vizes oldatban eléfordulhatnak.

A C-metil-kalix[4]rezorcinarén szarmazék protonalddasi tulajdonsagait 25.0+0.1 °C-on
végzett sav-bazis titralassal hataroztuk meg 0.1 mol dm™ ionerésség mellett, melyet
tetractilammonium-perklorattal ([EtsN][ClO4]) allitottunk be. A rezorcinarén vizes

oldatanak koncentracidja 102 M volt, a titralasi gorbék felvétele legkevesebb 250
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ponton tortént. A stabilitdsi allandokat és a megoszlasi gorbéket a HyperQuad
programcsomag segitségével hataroztuk meg.’!-’%7

A 3.1.10. tablazatban a kumulativ () és a 1épcsdzetes (Ki) protonalddasi allanddkat
tiintettiik fel, mig a 3.1.34. dbra a rezorcinarén egyes, eltérdé mértékben protonalt
formainak megoszlasi gorbéit mutatja. Az abran jol lathatd, hogy pH=7 koérnyékén a
rezorcinarén kétszeresen protonalt (ResH,%) formaja csaknem 100%-ban van jelen,
vagyis ezen a pH-n a rezorcinarén egyetlen, jol meghatarozott forméajat kell figyelembe
venni a vas ionokkal torténd kolcsonhatas soran. 10-es pH felett gyakorlatilag csak az
oktaanion forma taldlhat6 az oldatban, mig a pH csokkenésével a penta-, ill. tetraanion
formak fordulnak el6 jelentdsebb koncentracidban. A pH<4 értékeknél a titralasi gorbék
a rezorcinarén molekuldk dimerizaciojara utalnak, ami 6sszhangban van a vonatkozé
irodalmi adatokkal. '** Ez az asszocidci6 a karboxil karok kozott 1étrejovod
hidrogénkdtéseken keresztiil valosul meg.'* A fentiek szerint tehat a 7-es pH
vizsgalatainkhoz megfelelonek bizonyult, ugyanis egyrészrél a rezorcinarénnek csak

egy forméja van jelen az oldatban, masrészrdl ezen a pH-n a vas(Il) és vas(IIl) ionok

egyarant jol oldodnak vizes oldoszerekben. !>

3.1.10. tablazat: A C-metil-kalix[4]rezorcinarén kumulativ (/) és a Iépcsdzetes (Kj)
protonalddasi allandoéi vizes oldoszerben (/=0.1 M tetraetilammonium-perklorat)

forma log K; log S
ResH” 9,20 9,20
ResH,® 8,75 17,95
ResHs> 5,48 23,43
ResH* 5,08 28,51
ResHs™> 4,51 33,02
ResHeg? 4,03 37,05
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specieszek megoszlasa [%]

3.1.34. abra Kalix[4]rezorcinarén-oktakarboxilat (1f) eltéré protonaltsagi allapot
specieszeinek megoszlasa a pH fiiggvényében

3.1.5.3. Az 1f rezorcinarén kolcsonhatasa vas ionokkal

Az 1f rezorcinarén-oktakarboxilat vas(II) és vas(IIl) ionokkal torténd kolcsonhatasat
vizes oldészerben tanulméanyoztuk. Ez a kordbbiakhoz hasonléan 10 M koncentraciéju
1f, FeCl and FeCls torzsoldatokat készitettiink, majd ezek felhasznalasdval a Job-
modszernek megfeleld, eltérd koncentracio-aranylti mintdkat készitettiink. A méréseket
TRIS pufferrel beéllitott 7-es pH-n, 0.1 M [Et4sN][CIO4] ionerdsség mellett végeztiik.

Az 3.1.35. ébran az 1f rezorcinarén vas(Il), ill. vas(IIl) ionok jelenlétében, ill. anélkiil
felvett fluoreszcencia-spektruma lathatd. A gerjesztés minden esetben 280 nm-en tortént.
Megfigyelhetd, hogy a spektrum alakjdban a vas ionok hatasara nem kovetkezik be
Iényeges valtozas, azonban a fluoreszcencia intenzitasa jelentdsen csokken. A spektrum
maximuma a tiszta 1f és az 1f + FeCl; oldatok esetében egyarant 312 nm, mig az 1f
FeCl; jelenlétében mért spektrumanak maximuma 318 nm-re tolddott. A fluoreszcencia
intenzitdsanak valtozdsa sajat korabbi és masok eredményei alapjan !¢ is

komplexképzddésre utal.
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—— 10" M 1f rezorcinarén
—— 10" M 1f + 10° M FeCl,

—— 10" M 1f + 10" M FeCl,

fluoreszcencia intenzitas [x1070ps]
-

T T T T T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400
hullamhossz [nm]

3.1.35. abra A C-metil-kalix[4]rezorcinarén (1f) FeCl , ill. FeCl; hatdséara
bekovetkezo fluoreszcencia-intenzitas-valtozasa 298 K-en.
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3.1.36. abra A C-metil-kalix[4]rezorcinarén (1f) FeCl» , ill. FeCls hatasara bekovetkezo
fluoreszcencia-intenzitas valtozasanak Job-féle abrazolasa.

Az 3.1.11. tablazat a C-metil-kalix[4]rezorcinarén (1f) vas(Il) és vas(IlI) ionokkal
alkotott komplexei képzddésének termodinamikai paramétereit 6sszegzi. Lathato, hogy
a rezorcinarén vas(II) ionokkal alkotott komplexei stabilitdsa jelentds, a Job-gorbékbdl
leolvashatdoan maximalisan 1:4 sztochiometriaji rezorcinarén — vas(Il) komplexek
alakulnak ki. A szabadentalpia értéke a koordinacios Iépésektdl fiiggetleniil kozel
azonos. Ez nemcsak a szabadentalpia valtozasira érvényes, hanem az entalpia és
entropiavaltozasra is. Ez arra mutat, hogy az egyes vas(Il) ionok koordinacidja
egymastol fiiggetleniil torténik és az asszociacios reakcidban nem jut jelentds szerephez
az azonos rezorcinarénhez koordindlodd vas(Il) ionok Coulomb-taszitisa sem.

Ugyanakkor az 1f rezorcinarén vas(IlI) ionokkal alkotott komplexeinek képzddése mas
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termodinamikai sajatsagokkal rendelkezik. Az 1:1 és 1:2 sztochiometriaji komplexek
esetében a termodinamikai paraméterek csaknem azonosak és az entalpiavaltozas értéke
csaknem kétszerese, mint amit a vas(Il) koordinacigja soran tapasztaltunk. Ugyanakkor
az 1:2 és 1:4 komplexek kialakuldsa szobahémérsékleten nem preferalt, a rendkiviil kis
entalpiavaltozas a kimutatasi hatar kdzelében volt. Ez az eredmény a Job-gorbéken is jol
lathat6, ezek a vas(II) ionok esetében maximalisan 1:4 sztochiometridju, a vas(IIl) ionok
esetében maximalisan 1:2 sztochiometriaju komplexek kialakuldsat mutatjak. Sziikséges
azonban megjegyezni, hogy a vas(Il) ionokkal képzett komplexek sztochiometridja
erdsen fligg a hdmérséklettdl, ami késobbi méréseink szempontjabdl jelentds hatrannyal
jar.

3.1.11. tablazat A C-metil-kalix[4]rezorcinarén (1f) vas(Il) és vas(I1I) ionokkal alkotott

komplexei képzddsének kumulativ () és 1épcsdzetes (Ki) stabilitasi allandoi, valamint
termodinamikai paraméterei. (A log Ki, log S és AG’ értékeket T=298 K-re

vonatkoznak)
vas(II)
Koordina- AG° AH° AS°
2 ARG log Ki log /i -1 -1 -1 -1
cios 1épés (kJ-mol™) (kJ-mol™) (J-K*-mol™)
1 5,13 5,13 -29,25 -58,21 -97,18
2 4,96 10,09 -28,30 -57,12 -96,71
3 491 15,00 -28,01 -56,82 -96,68
4 4,77 19,77 -27,21 -55,65 -95,43
vas(I1I)
Koordina- AG° AH° AS°
2 ARG log Ki log /i -1 -1 -1 -1
cios 1épés (kJ-mol™) (kJ-mol™) (J-K-mol™)
1 6,83 6,83 -38,98 -77,17 -128,16
2 6,52 13,35 -37,18 -76,28 -131,21
3 0,26 13,61 -1,51 -21,23 -66,19
4 0,13 14,74 -0,76 -19,69 -63,52

3.1.5.4. Rezorcinarén — vas(II) komplexek kolcsonhatasa fenolokkal

Irodalmi '?7 és az el8zdekben ismertetett sajat eredményeink azt mutattdk, hogy a
lagyabb vas(Il) ionok a kalixarének aromds gytriiithez koordindlodnak és ez a
koordinaci6 kation — m kdlcsOnhatdson keresztiil aromas szegmensek kdlcsonhatasat
erdsitheti. 128> 129130 Ugyanakkor amennyiben egy ilyen erdsitd hatdsrol kvantitativ
értékelést szeretnénk adni, a rezorcinarén—vas(Il) komplexek stabilitdsdnak és
sztochiometridjanak jelentds hdmérsékletfiiggése miatt koriiltekintéen kell eljarni.
Lehetdség van ugyan a harmas rezorcinarén—vas—fenol rendszer egyiittes kezelésére,

azonban ez az illesztési paraméterek szdmdnak jelentés novekedését és a modszer
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pontatlansagat eredményezi. Ennek kikiiszobolésére célszerlinek latszott eldszor olyan
rezorcinarén : vas(Il) koncentracidaranyt meghatarozni, ahol az 1:4 rezorcinarén :
vas(I) komplex minden, a van’t Hoff egyenlet alkalmazdsa miatt megkovetelt mérési
hémérsékleten tilnyomoérészt van jelen. A 3.1.37. dbrdkon az 1f rezorcinarén — vas
komplexek kiilonbozd sztochiometridju specieszeinek a 3.1.11. tablazatban kozolt
termodinamikai paraméterek felhaszndladsdval szamitott megoszlasa lathatdo a vas(I)
koncentracié fiiggvényében. A rezorcinarén koncentracidja 10 M. Megfigyelhetd,
hogy 10 M rezorcinarén és 10> M vas(II) koncentracidé mellett a legkisebb 288 K
hémérsékleten 98.88 %-ban az 1:4 sztochiometridju rezorcinarén-vas(Il) komplex van
jelen az oldatban. Ez a részardny a mérések sordn alkalmazott legmagasabb, 303 K
hémérsékleten csak 97.79%-ra csokken. Emiatt a tovabbi méréseket 10* M rezorcinarén

és 10~ M vas(II) koncentracié mellett végeztiik.

100+ e 1001 T=303K U

Res

80 80

60 4 60 -

8886
6.'L6

40 - 40

ResFe

specieszek részaranya [%]

20 204

pX  (Fe(ll)) pX  (Fe(ll))

3.1.37. abra Eltér6 sztochiometriaja 1f rezorcinarén — vas komplexek megoszlasa a

crer

Az 3.1.38. dbran a 10* M 1f rezorcinarént és 10~ M vas(Il) iont tartalmazé mintak 280
nm-es gerjesztéshez tartozé 298 K-en felvett fluoreszcencia spektrumai lathatok 104 M
és 107 M kozott valtozd fenol koncentricid mellett. Megfigyelhet, hogy a
rezorcinarénhez tartozd 318 nm-es emisszios csucs a fenol koncentracidjanak
novekedésével csokken, mig az ugyanezen gerjesztés mellett fluoreszcenciat mutatod
fenolra jellemz6 300 nm-es emisszids csics a koncentracioval nd. A spektrumot a
gerjesztési energiaval ardnyos hullamhosszskalara konvertalva, majd Gauss-gorbékre
bontva a rezorcinarén intenzitas-csokkenése pontosan kiszamithato. A méréseket 288 K

¢s 308 K kozott, 5 K-es 1épéskozzel, 5 kiilonb6zé hdmérsékleten végeztiik.
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3.1.38. abra 10* M 1f rezorcinarént és 10 M vas(II) iont tartalmazé mintak 280 nm-es
gerjesztéshez tartozo 298 K-en felvett fluoreszcencia spektrumai. A fenol
koncentracidja 10 M és 107 M kozétt valtozott.

Korabbi munkainkban elsésorban a Job-féle modszernek a van’t Hoff egyenlettel
torténd kombindciojat hasznaltuk a kolesonhatasok termodinamikai paramétereinek
meghatarozasara. Ezt a mddszert azonban most nem kdvethettilk, mert a rezorcnarén
eredményezte volna. Ezért a Benesi-Hildebrand moddszer 1:2 sztochiometridju
komplexekre vonatkoz6 alakjat alkalmaztuk, ahol a rezorcinarén és a vas(I) ionok
koncentracioja allando, csak a fenol koncentracidja valtozik az elézékben leirt modon.
A 3.1.39. é4bran a Gauss-gorbékre bontdssal ~meghatdrozott rezorcinarén

intenzitasvaltozas reciproka lathatdé a fenol koncentracid négyzetének reciproka

fliggvényében.
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3.1.39. abra Az 1f rezorcinarén fluoreszcencia intenzitasanak valtozasa 3¢ fenollal
torténd kolcsonhatasa soran vas(Il) ionok jelenlétében, Benesi-Hildebrand dbrazolasban.

A 3.1.39. dbran lathato, hogy 1:2 sztdchiometriat feltételezve az egyenes illesztése igen
kis hibaval (r>0.98) valosithaté meg. A szamitdsok eredményeként -12.1(8) kJ-mol!
szabadentalpia valtozas, -17.1(5) kJ-mol! entalpiavaltozds és -16.1(6) J-K'-mol
entropiavaltozas adodott mindkét koordinacids 1épésben. Ez azt is jelenti, hogy a fenol

molekulak egymastol fiiggetleniil koordinalodnak a rezorcinarén — vas(Il) komplexhez

(3.1.40. abra).

3.1.40. abra 1f-[Fe(1I)]s-(3¢)2
komplex ab initio HF/6-31G*
modszerrel szamitott egyensulyi
konformacidja
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3.2. Antocianinok kolcsonhatasa polifenolokkal

A vordsbor szine az egyik legfontosabb mindségi paraméter, amely dontéen
befolyasolja a borok érzékszervi megitélését. A vorosborok szinét nagyon sok tényezd
befolyasolja, melyek koziil kiemelkedd jelentdségli a kopigmentacid. A
kopigmentacidban résztvevé anyagok polifenolok, melyeket a szinadd antocianinok, a
szintelen tanninok, flavonolok, flavanolok ¢és a hidroxi-fahéjsavak csoportjaba
sorolhatunk. A jelenség soran egyrészt laza kotés alakul ki a szinalkotd antocianinok és
mas (szintelen) vegyiiletek, az Un. kopigmentek kozott, masrészt kovalens kotések
jonnek létre a két csoport kozott. A folyamat sordn a szintelen vegyliletek - mintha
»szendvicset” alkotnanak - az antocianinokkal parhuzamosan helyezkednek el és igy
eltoljak a kémiai egyensulyt a halvany/szintelen kromenol és az erds vords szinii
flavilium ion koz6tt, a flavilium ion javara. A folyamatot kdvetden a bor szine sotétebb,

mélyebb lesz.

3.2.1. Malvidin-3-0-gliikozid kolcsonhatasa polifenolokkal

Jelen vizsgalataink soran célunk, hogy meghatdrozzuk a vordsborra jellemzd pH
tartomanyban (3.0 — 3.5) a kopigmentacid soran zajloé termodinamikai folyamatokat, és
a fenolok egy csoportjara tisztazzuk, hogy melyek azok a fenolok, melyek a
legerdteljesebb kopigmentald hatast fejtik ki és fizikokémiai szempontbodl energetikailag
eldnyt ¢€lveznek. Ezen kiviil megvizsgaljuk a komplexek kialakuldsakor zajlo
energiavaltozasokat is, és tanulmanyozzuk, hogy maximalisan hany kopigment képes
egy malvidin molekulat stabilizdlni. E munka sordn a figyelem kdzéppontjaba a bor
legfontosabb fenoljait allitjuk, amelyek rendszerint 1 mg/l-t meghalad6 koncentracioban
vannak jelen a vorosborokban. Ezek a kovetkezok (ld. 2.5. abra): Malvidin (5) és
polifenolok: 6a: kavésav, 6b: katechin, 6c: ellagsav, 6d: rutin (kvercetin-3-O-rutinozid),
és 6e: procianidin B2 (epikatechin-(438)-epikatechin).

A komplexképzddés fluoreszcencids vizsgdlata soran azt hasznaljuk fel, hogy a
fluoreszcencia intenzitasa m-m kolcsOnhatdson alapuld komplexek képzddésekor
csokken. Ennek oka a komplexek stabilizalasdban résztvevd m-elektronok szerepében
keresendd, melyek a fluoreszcencia folyamatdban gerjesztédnek. A fluoreszkalod
speciesz moltortjének fliggvényében abrazolva a relativ (koncentracioval elosztott)
intenzitasvaltozast kiilonb6z6 homérsékleten, a sztochiometriara is utalé Job-gorbéket
kapjuk. A mérések sordn 350 nm-es gerjesztési hullimhosszt hasznaltunk €s a mérések

kiértékelése 420 nm-es emisszios csuccsal tortént. Ez lehetOvé tette a szintelen
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polifenolok emissziojanak elkiilonitését, ugyanis ezek nem mutatnak jelentds
fluoreszcenciat a 350 nm-es gerjesztési hullamhosszon. A van’t Hoff egyenlet
felhasznalasaval a Job-gorbéket leir6d kifejezésben a stabilitasi allandok felirhatok a
hémérséklet, tovabba az entalpia- és entropia-valtozasok fliggvényeként. Az egyenletet
illesztve a kisérleti adatokra a komplexképzddés termodinamikai paraméterei
meghatarozhatok.

A fentebb ismertetett modszereink felhasznalasaval megvizsgaltuk a malvidin-3-O-
gliikozid kiilonbozé polifenolokkal alkotott komplexképzodését. Megallapitottuk, hogy
a polifenolok jelenlétében a fluoreszcencia intenzitasa jelentdsen lecsokkent. Emellett a
spektrum maximuma is - az abszorpcios spektrumokéhoz hasonloan - kismértékben
eltolodott. Az intenzitascsokkenést - korabbi tapasztalataink alapjan - a
komplexképzddés tanulmanyozasahoz relevans optikai jelként hasznalhattuk fel. A
méréseket 15-35°C-os hémérséklet-tartomanyban végeztilk, pH=3,2 mellett. M¢érési
eredményeinket az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze. Megallapitottuk, hogy a n-m komplex
kialakulasat 1:1 sztochiometria esetén kiséri a legnagyobb entalpiavaltozas, majd az
enn¢l magasabb koordinacios 1épések esetében az entalpiavaltozés kisebb. A magasabb
koordinacios 1épésekben az egy 1épéshez tartozd entalpiavaltozas lényegében allando.
Ennek valdszinli oka az, hogy az elsé koordinacios 1épésben a kolcsonhatdsban részt
vevd malvidin és polifenol aromas m-elektronjai teljes mértékben részt tudnak venni a
n-n kolcsdnhatasban, mig a magasabb koordinacios 1épésekben részben mar kotottek
egy masik 7w-m kotés kialakitdsdhoz. Ugyanakkor valamennyi anyag esetében
megfigyelhetjiik, hogy az entropia a magasabb koordinacids 1épések iranyaba haladva
fokozatosan egyre nagyobb mértékben csokken. E meglepd jelenség oka részben az
lehet, hogy az éppen koordinaldédni szandékozd részecskék az oldatban mikozben
rendezetleniil mozognak, gyakorlatilag szabadon foroghatnak is. Alacsonyabb
koordinacios 1épésnél, amikor ezek a részecskék egy mar kialakult, de kicsi komplexhez
koordinaldédnak, forgasuk csak kismértékben csokken. A szabadsagi fok csokkenése
rendezettséghez, vagyis az entropia csokkenéséhez vezet. Magasabb koordindcid soran,
az addig szabad forgést, pontosabban rotacios diffiiziot végzé molekula, az elébbinél
sokkal kisebb, ill. lasstibb forgast végz6 molekuldhoz kapcsolodik, vagyis a koordinacid
eredményeként forgdsa sokkal nagyobb mértékben csokken. Ez az entropia
nagymértékii csokkenését eredményezi. Ez a modell (3.2.1.4bra) tehat az entrdpia

altalunk megfigyelt sajatos valtozdsara magyarazatként szolgéalhat.
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3.2.1. tablazat A vizsgalt malvidin-3-O-gliikozid (5) és polifenol (6a-e) komplexek
képzddésének termodinamikai paraméterei. A tablazatban a sztochiometria az egyes
oszlopokban lefelé n6 (1:1; 2:2;...10:10). AG pontossaga +0.6kJ/mol
a malvidinnal k&lcsdnhato polifenol ( AH? és AG® kJ/mol-ban, AS® J/(Kmol)

egységben adottak
Kavésav (6a) | Katechin (6b) | Ellagsav (6¢) Pr"‘ézgldm Rutin (6e)

AHO | ASO | AG® | AH? | AS® | AG® | AH® | AS? | AG® | AH? | ASO | AG® | AH? | AS® | AG®
573 | -87 | -31,9 | 523 | 112 | 19,7 | 55,4 | 131 | 17,3 | -44,6 | 111 | -123 | 472 | 63 | -28,9
483 | 102 | 186 | -496 | 117 | 156 | 51,3 | 138 | 11,1 | 42,3 | -114 | 91 | -446 | -70 | 24,2
482 | 120 | 132 | -497 | 123 | -139 | 515 | 146 | -90 | 421 | -117 | 80 | 444 | 78 | 21,7

48 | 137 | -81 | -496 | 128 | -124 | 512 | 154 | 64 | 42 | -121 | 68 | 443 | -86 | -19,3
481 | 149 | 47 | -494 | 135 | <101 | 51 | -161 | -42 | 418 | -124 | 57 | -441 | 93 | -17,0
492 | 140 | -85 | -50,8 | 170 | 1,3 | -416 | 128 | 44 | -43,9 | -101 | -145

-49,5 | -146 | -7,0 -416 | -131 | -3,6 | 439 | -110 | -11,9
-49,7 | -151 | -5,8 -43,7 | 121 | -8,5
-49,2 | -156 | -3,8 -436 | -131 | -55

-43,6 | -140 | -2,9

kisebb
csokkenés

|
AT T

> ‘ nagyobb
csokkenés

A

3.2.1. abra Az entropia sajatos valtozasanak egy modellje magasabb sztdchiometriju
antocianin — polifenol komplexek képzddésekor

L UAUAD

Miutan a komplex stabilitdsat a szabadentalpia csokkenése hatdrozza meg, valamint
figyelembe véve, hogy a specieszek kinetikus energiaja a szobahdmérsékleten mintegy
5 kJ/mol-nal kisebb szabadentalpia valtozassal jardé folyamatok esetében a
komplexképzddést kizarja, a fenti adatokbol a kopigmentacio felsé hatéara
meghatarozhat6. Az entalpia ¢és az entropia sajatos valtozdsanak tehat az a
kovetkezménye, hogy az egyébként gyengébb komplexek nagyobb méretliek.
Vizsgalataink tehat egyértelmlien azt mutatjdk, hogy a kopigmentaciot az
entropiavaltozas nagyobb mértékben befolyasolja, mint az entalpia-valtozas.
Nyilvanvalé ugyanakkor, hogy a molekulakdrnyezet a kopigmenticid szempontjabol

nagyon fontos, ezért vizsgalatainkat, a pH, valamint az olddszer permittivitdsanak
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figyelembe vételével folytatjuk. Reményeink szerint eredményeink segithetik a nagyobb

szinstabilitast eredményez6 1j borkezelési eljarasok kifejlesztését.

3.2.2. Vas(Il) és vas(Ill) ionok hatasa malvidin-3-O-gliikozid polifenolokkal
alkotott komplexeinek stabilitasara
Mivel a vas ionoknak az aromas m-elektron-rendszereket tartalmazé molekulak

kolcsonhatdsara gyakorolt hatasa ismert, ! - 132

ezért valoszinlsithetd, hogy a
vorosborokban jelenlévd vas a kopigmentacidban is szerepet jatszhat. Ez amiatt is
fontos lehet, mert a bor tarolasa soran a vas oxidaciofokaban bekdvetkezo valtozas a
kopigmentaciot is befolyasolhatja. Ezen okok miatt megvizsgaltuk vas ionoknak a

malvidin-3-O-gliikozid (5) és ellagsav (6¢) kozotti kolcsonhatasra gyakorolt hatasat.

Korabbi vizsgalataink alapjan a kolcsonhatas a malvidin és a polifenol aromds -
elektronjai kozott jon létre. A fentebb ismertetett moddszereink felhasznéalasaval
vizsgalatokat végeztliink malvidin-ellagsav modellrendszeren. A polifenol jelenlétében a
malvidin fluoreszcencia spektrumanak jelentds megvaltozasat figyeltiik meg. Egyrészt a
malvidin fluoreszcencia intenzitasa lecsokkent, masrészt a spektrum maximuma is - az
abszorpcids spektrumokéhoz hasonldan - kismértékben eltolodott ellagsav jelenlétében.
Az intenzitascsOkkenést - korabbi tapasztalataink alapjan - a komplexképzddés
tanulmanyozéaséhoz relevans optikai jelként hasznélhattuk fel. A méréseket 15-35°C-os
hémérséklet-tartomanyban végeztiik, 3,2 pH mellett. A mérési eredményeinket a 3.2.2.
tablazatban foglaltuk 6ssze.

Eredményeink szerint a m-m komplex kialakuldsanak elsé 1épését, vagyis az 1:1
sztochiometridj komplex képzddését kiséri a legnagyobb entalpiavaltozas, majd az
ennél magasabb koordinacios 1épések esetében az entalpiavaltozas kisebb. A magasabb
koordinacios Iépésekben az egy 1épéshez tartozd entalpiavaltozads l1ényegében allando.
Ugyanakkor valamennyi anyag esetében megfigyelhetjiik, hogy az entrépia fokozatosan
egyre nagyobb mértékben csokken a magasabb koordinacids 1épések iranyaba. E
meglepd jelenség oka részben az lehet, hogy a magasabb koordinicid esetén a
kovetkezd, éppen koordinaldodé molekula nagyobb tomegili, lassubb forgast végzo
asszociatumhoz kapcsolddik, ami szabadsagi fokanak jelentdsebb csokkenését, igy az
entropia nagyobb mértékl csokkenését eredményezi.

A téblazat adataibol lathato, hogy a vas(Il) ionok jelenléte a komplex stabilitast noveli.

A szabadentalpia valtozdsok nagyobbak, mint a vas(Il) ionok jelenléte nélkiil. A
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szabadentalpia valtozds az elsd koordinicids 1épésben lényegesen nagyobb, mint
magasabb koordinacidé esetén. Ezzel parhuzamosan az elsd koordinacios lépésben
bekovetkezd jelentds szabadentalpia csokkenést kovetéen a szabadentalpia a
koordinacios 1épések fliggvényében lényegesen lassabban csokken, mint a vas ionok
jelenléte nélkiil. Ennek nagyon fontos kovetkezménye az, hogy a vas(I) ionok
jelenlétében Iényegesen nagyobb asszocidtumok alakulhatnak ki, mint a vas(Il) ionok

jelenléte nélkiil, ami valoszintileg a bor szinében is valtozast eredményez.

3.2.2. tablazat A vizsgalt malvidin-ellagsav komplexek képzddésének
termodinamikai paraméterei. A tdblazatban a sztdchiometria az egyes oszlopokban
lefelé nd (1:1; 2:2;...9:9). A termodinamikai paraméterek minden esetben az

An1Bn1 + A+ B = AuB: 1épcsdzetes asszociacio adott 1épésére vonatkoznak.

Malvidin kolcsonhatasa ellagsavval
( AH ¢és AG kJ/mol-ban, AS J/(Kmol) egységben adottak,
a 298 K-en szdmitott AG pontossdga +0.6kJ/mol)
Ellagsav Ellagsav
+ 10°M Fe(II) + 10°M Fe(11I)
AH® | ASY | AGY | AH® | AS® | AG® | AH? | AS? | AG®
-554 | -131 | 17,3 | -62,6 -87 | -36,6 | -59,4 | -135 | -19,2
-51,3 | -138 | 11,1 | -46,7 -89 | -20,2 | -51,2 | -152 -5,9

Ellagsav

-51,6 | -146 -9,0 | 454 93| 17,7 -51 -155 -4,8
-51,2 | -154 -6,4 | -45,3 -95 | -17,0 | -50,7 | -162 -2,4
-51 -161 -4,2 | -45,3 -98 | -16,1 | -50,4 | -168 -0,3

50,8 | 170 | -1,3 | -451 | -101 | -15,0
-450 | -105 | 137
448 | 110 | -12,0
446 | 113 | -10,9

A vas(III) ionok ettdl 1ényegesen eltérd hatast gyakorolnak a kopigmentaciora. Az els6
koordinacios lépéshez tartozd entalpiavaltozas nagyobb, ugyanakkor a magasabb
koordinaci6 esetén az entalpiavaltozds csaknem megegyezik a vas ionokat nem
tartalmazé oldatok esetében mért entalpiavaltozasokkal. Az els¢ koordinacids lépés
joval kisebb entropiavaltozast mutat, mint a ketténél nagyobbak, ahol a vas ionokat nem
tartalmazé oldatokéhoz viszonyitva mintegy 10 %-al nagyobb entropiavaltozast
mértiink. Mindezek kovetkezménye, hogy a vas(IIl) ionok esetében gyengébb

komplexek képzddnek, mint vas(Il) jelenlétében, vagy vas ionok jelenléte nélkiil.

Osszességében azt mondhatjuk, hogy amennyiben vas ionok vannak a rendszerben,
azok oxidaciofoka nagyon fontos szerepet jatszik a kopigmentacid alakitasaban.

Mindennek igen fontos gyakorlati jelentdsége lehet. Ugyanis, amennyiben a bor a

76



dc_1610 18

készitését kovetden jelentés mennyiségii vas(Il) ionokat tartalmaz, akkor a késObbi
csapadék-képzddés (pl. foszfat ionokkal) miatt a kopigmentacido gyengiilhet, ill. az
addig képzddott malvidin-polifenol asszocidtumok széteshetnek. A vas(Il) oxidacigja
vas(IIl) ionnéa kevésbé stabilis komplexek kialakulasdhoz vezet. E két folyamat a bor
szine  szempontjabol  kedvezétlen  szinvaltozast eredményezhet. Mivel a
molekulakornyezet, vagyis a pH, tovabba az oldoszer permittivitdsa is jelentdsen
befolyasolhatja a komplexképzddést, ezért pontosabb megallapitdsokhoz tovabbi

vizsgalatok sziikségesek.

3.2.3. Komplexek stabilitaisa a fermentacios idészakban. Malvidin-3-0-gliikozid
kolcsonhatasa ellagsavval valtozo molekularis kornyezetben

Eddigi vizsgélataink soran a vorosborok pH-jara és alkoholtartalmara jellemzo
oldatokat készitettiink. Ugyanakkor jol ismert, hogy a sz6l6 feldolgozasat kovetd
mintegy két hét alatt a must alkoholtartalma 0-r6l 12-14 %-ra emelkedik. Tekintettel
arra, hogy mind a polifenolok, mind a tilnyomorészt a sz616héjban talalhatdo malvidin a
mustban jelen van, a kopigmentaciés komplexek kialakuldsa a feldolgozast kdvetden
megindul, mikézben a must alkoholtartalma fokozatosan emelkedik. Célszerlinek
latszott tehat a komplexek stabilitdsat az alkoholtartalom fiiggvényében meghatarozni.

A korabbiakban bemutatott eredményeink azt mutattak, hogy malividin és polifenolok
kolcsonhatasa soran ugyan 1:1-nél nagyobb sztochiometriaji komplexek is
kialakulhatnak, azonban ezekre mindig érvényes, hogy a komplexet alkotd molekuldk
szamanak kiilonbsége nem lehet egynél nagyobb. A 3.2.3. tablazatban az 5 antocianin
(malvidin-3-O-gliikozid) 6c¢ ellagsavval létrejovo komplexének elsé hat koordinécids
1épéséhez tartozd termodinamikai paramétereket tartalmazza. Az alkoholtartalom 0 és

14 térfogatszazalék kozott valtozik.
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3.2.3. tablazat Az 5 antocianin 6¢ ellagsavval alkotott komplexei képzddéséhez
tartozo termodinamikai paraméterek. A termodinamikai paraméterek minden

esetben az An.1Bn1 + A+ B = AuBn 1épcsézetes asszociacid adott 1€pésére

vonatkoznak.
saocio- A AS" AGS Stoichio-  AH AS? AG
metria (kJ mol ") (J K" mol) (kJ mol") metry (kJmol') (JK'mol!) (kJ mol)
alkohol tartalom 0 % alkohol tartalom 8 %
1:1 553 (3) 131(2)  -169(3) 1:1 559(3) -126(2) -190(3)
222 51,6 (3) 136(2)  -11,703) 22 523(3)  -132(2)  -13,6(3)
33 51,5 (3) -143 (2) 29,8 (3) 33 -52,1(3)  -137(Q2)  -11,9(3)
4:4 51,4 (3) -153 (2) 6,5 (3) 44  518(3)  -146(2) -9,0(3)
5:5 51,2(3) -161 (2) 4,0 (3) 5:5 S1L,6(3)  -153(2)  -6,7(3)
6:6 -50,7 (3) -169 (2) 12 (3) 6:6  -514(3) -164(2)  -33(3)
alkohol tartalom 2 % alkohol tartalom 10 %
1:1 -55,4 (3) 1302 -173(3) 1:1 593(3) 92(2) -323(3)
2:2 51,7 (3) 1372 -11,5(3) 22 -542(3) -102(2)  -243(3)
3:3 51,6 (3) -144 (2) 29,4 (3) 3:3 540(3) -111(2)  -21,503)
4:4 51,4 (3) -153 (2) -6,5 (3) 44 538(3) -1202)  -18,6(3)
5:5 51,3 (3) -160 (2) 4,4 (3) 55 -537(3)  -1302)  -156(3)
6:6 -50,9 (3) -169 (2) -1,4 (3) 6:6  -535(3) -141(2)  -122(3)
alkohol tartalom 4 % alkohol tartalom 12 %
1:1 -55,5(3) 1292)  -17.903) 1:1 595(3) 912 -32,8(03)
2:2 51,9 (3) 1352 -12303) 22 544(3) -101(2) -248(3)
3:3 51,8 (3) 141 (2)  -10,5(3) 33 -542(3) -109(2)  -222(3)
4:4 51,5 (3) -150 (2) 7,5 (3) 44 54103)  -118(2)  -19,5(3)
5:5 51,4 (3) -158 (2) 5,1 (3) 5:5 539(3) -128(2) -164(3)
6:6 -50,9 (3) -167 (2) 1,9 (3) 6:6  -53.8(3) -139(2)  -13,1(3)
alkohol tartalom 6 % alkohol tartalom 14 %
1:1 -55,7 (3) 128(2) -182(3) 1:1 59,7(3)  90(2)  -333(3)
22 52,2 (3) 134(2)  -12903) 2:2 545(3) 99(2)  -255(3)
33 -52,1(3) 1392)  -11,403) 33 543(3)  -107(2) -22,9(3)
4:4 51,7 (3) -148 (2) 8,3 (3) 44 542(3) -116(2)  -202(3)
5:5 51,6 (3) -155 (2) 6,2 (3) 55 541(3)  -126(2) -172(3)
6:6 51,2(3) -165 (2) 2,8(3) 6:6  -53,9(3) -136(2) -14,0(3)
Kordbban ismertetett eredményeinkkel Osszhangban a nagyobb koordinacios

1épésekhez kisebb

szabadentalpia csokkenés tartozik, jelezvén, hogy nagyobb

komplexek kialakuldsa termodinamikai szempontbdl nem preferalt. Az ugyancsak

korabban elmondottak miatt, amennyiben a szabadentalpia csokkenése abszolut

értékben mintegy 3.8 kJ mol! ala csokken, komplexek biztosan nem alakulhatnak ki,

mert a kolcsonhatod részecskék kinetikus energidja szobahdémérsékleten nagyobb lenne,

mint a stabilitast biztositd potencialgodor mélysége.
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erthaipy change ()
free enthalpy {lrmd)

3.2.2. abra A termodinamikai paraméterek valtozasa 5 antocianin és 6¢ ellagsav
kolesonhatasakor az oldat alkoholtartalméanak és a koordinacios Iépések fliggvényében

A 3.2.2. dbran az 5 antocianin és 6¢ ellagsav kolcsonhatasakor mért szabadentalpia,
entalpia és entropiavaltozasok lathatok. Valamennyi termodinamikai parameter esetében
megfigyelhetd, hogy azok jelentds valtozast mutatnak amikor az oldat alkoholtartalma 8

és 10 % kozott valtozik. Az adatokat a 3.2.3. tablazat foglalja 6ssze.

becsilt permittivitas
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3.2.3. abra Az 5 antocianin és 6¢ ellagsav kolcsonhatasakor az elsé koordinacids
1épéshez tartozo entalpiavaltozas szamitott és mért értéke.

A 3.2.3. tablazat adataiban megfigyelhetd, hogy példaul a 2:2 sztdchiometriaja 5-6¢
complex exetében mikdzben az alkoholtartalom 8-r61 10 %-ra nd, a szabadentalpia
véltozas -13.6 kJmol'-r6l -24,3 kJmol'-ra valtozik. Ugyanakkor lényegesen kisebb

entalpiavaltozas figyelheté meg, az entalpia -52.3 kJmol™'-r6] minddssze -54.2 kimol™'-
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ra valtozik. A 3.2.3. tablazat adataiban valamennyi koordinacids 1épés esetében hasonld
valtozasokat figyelhetiink meg. Mindez arra mutat, hogy a szabadentalpia valtozasaért
az entropia nagyon kis olddszerdsszetétel-valtozas sordn bekdvetkezd hirtelen
megvaltozasa a felelés. Az entropidra vonatkozo megfelelé adatok: 132 JK 'mol™! (8%
alkohol) és 102 JK'mol' (10% alkohol), ami a komplex szerkezetének jelentds
valtozdsara enged kovetkeztetni. Azonban a szerkezeti valtozas minden bizonnyal a
molekuldk kozvetlen, 0 K-en szamithaté entalpiavaltozdsaval jarna egyiitt, aminek
rdadasul jelent0s spektralis valtozasokkal kellene parosulnia. Ilyet azonban nem
tapasztaltunk. Emellett a tdblazat adatai is azt mutatjdk, hogy az entalpia a
szabadentalpia-valtozasnak csak nagyon kis hanyadéaért felelés. Mindezek alapjan
kézenfekvd azt feltételezni, hogy a jelentds entropiavaltozas hatterében a malvidin —
polifenol komplex szolvatacidos héjaban bekovetkezd valtozasok allhatnak. Ennek

igazolasara kétféle modszerrel végeztiink vizsgalatokat:

3.2.4. Malvidin — ellagsav komplexek modellezése

Ahhoz, hogy pontosabb képet alkothassunk a molekularis szintli szerkezetrdl,
kvantumkémiai vizsgalatokat végeztiink. Ezek két kiilonb6zé szinten torténtek.
Egyrészrol 0 K-en PCM/MP2/6-311++G(d,p) szinten szamitdsok torténtek a
konformécidra €és az elektronszerkezetre vonatkozoan. A 3.2.4. dbra a malvidin —
Gaussian programcsomag'®>* PCM (Polarizable Continuum Model) médszerbe beépitett
paraméterezést hasznaltuk. Az 4dbran lathato, hogy a HOMO molekulapalya a kroman
molekularészleten lokalizalodik. Tekintettel arra, hogy a fluoreszcencias mérések soran
ezen a palydn 1évé elektronokat gerjesztjiik és a fluoreszcencids jel érzékeny a
polifenolokkal torténd kolcsonhatésra, e két koriilmény egylittesen arra mutat, hogy a

kolesonhatas a kroman molekularész és a polifenolok gytiriii kozott megy végbe.
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3.2.4. abra Malvidin (5) és ellagsav (6¢) 1:1 sztochiometriaju komplexének
egyensulyi geometridja. A szamitadsok MP2/6-311++G(d,p) modszerrel, viz olddszer
PCM szintli modellezése mellett torténtek.

Ugyanakkor a molekularis kornyezet permittivitdsanak figyelembe vétele érdekében a
fenti szamitasokat megismételtiik ugy, hogy a PCM modszerben a permittivitas értékét
az alkoholtartalomnak megfelelden 78.5-r81 71.0-ra modositottuk, ami 20 °C-on
pontosan annak felel meg, mintha a tombfazis alokoltartalma 0-rél 14 %-ra emelkedne.
A 3.2.3. abran a szamitdsi eredményeket a kisérletekkel hasonlitjuk Ossze.
Megfigyelhetd, hogy az alacsonyabb alkoholtartalomhoz, igy magasabb
permittivitashoz tartozé baloldali szakasz a kisérleti adatokkal egészen jol egyezik.
Ugyanakkor a szamitdsok egyaltalan nem kovetik a kisérleti gorbét a 8
térfogatszazaléknal tobb alkoholt tartalmazé szakaszon. Meg kell azonban emliteni,
hogy a moddszer a szamitott koOlcsonhatdsi energia abszolut értéke mellett azok
permittivitasfiiggésének jellegét is jol leirja, tehat nagyobb permittivitdshoz kisebb
kdcsonhatési energia tartozik. Az, hogy a 8%-os alkoholtartalom kornyékén a szamitott
gorbe nem mutatja a kisérletek altal jelzett ugrasszerii valtozast, annak kdvetkezménye,
hogy a PCM modell a molekularis hattérnek csak az atlagos sajatsagait kozvetiti. E
hianyossag miatt molekuladinamikai szamitasokat végeztiink. Természetesen a
rendszerlink tulsdgosan nagy ahhoz, hogy a molekuladinamikai moddszert ab initio
szinten alkalmazhassuk. Kompromisszumot szdmunkra az AMBER eréalland6
modszernek a TIP3P moddszerrel torténd kombindcidja jelentette. Ebben az esetben
valodi kvantumkémiai szamitdsok nem torténnek, viszont egy, a komplexet tartalmazo

dobozon beliil az oldoszer molekulak mozgasat a modszer explicite figyelembe veszi.
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A 3.2.5. 4bran a malvidin — ellagsav komplex egy 35A x 35A x 35A méretii kockdban
helyezkedik el. A komplex konformacioja megegyezik a korabban 0 K-re, ab initio
modszerrel kapott konformacioval, azonban az olddszer molekulak szabad transzlacios

¢s rotacids mozgast végezhetnek.

A nagy szamitési igény miatt csak két sorozat szamitast végeztiink: egyrészt amikor
az oldat 0 térfogatszazalék alkoholt, masrészt amikor 14 térfogatszazalék alkoholt
tartalmazott. Eszerint az els6 esetben 1416 vizmolekula, a masodik esetben 1260
vizmolekula és 110 etanol molekula reprezentalta az oldoszert. A molekuladinamikai
szamitasokat 1fs-os iddfelbontdssal 100 ps iddtartamban végeztiik. Ezen iddtartam
végén megszamlaltuk az etanol molekuldkat a komplex koriili els6 koordindcios
szféraban. Ez koriilbeliil a komplexet alkoté molekuldktol 5 A tdvolsagon beliil
elhelyezkedd oldoszermolekuldkat jelentette. Az eredmények szerint a malvidin —
ellagsav komplex kornyezetében 20 vizmolekula és 20 etanol molekula helyezkedik el,
vagyis a szolvatacios héj dsszetétele jelentsen eltér a tombfazis szerkezetétdl. Fontos
azt is megjegyezni, hogy az alacsonyabb permittivitdsi olddszer molekuldinak szama
lényegesen nagyobb, mint ami a tdmbfazis Osszetételébdl kovetkezne. Ez az eredmény
Onmagaban is magyarazatot ad arra a koriilményre, hogy miért joval nagyobb a
komplexek stabilitasa a 8 térfogatszazaléknal tobb etanolt tartalmazd oldatok esetében.
Figyelembe véve a szadmitdsokra alkalmazott modszer igen nagy kozelitéseit,

eredményeinket kisérleti uton szerettiik volna ellendrizni.
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3.2.5. Oldészer-relaxacios mérések

Az eredmények kisérleti ellendrzése érdekében olddszer-relaxaciés méréseket
végeztiink. Amennyiben a szolvatburokban 8 térfogatszazalékos etanol tartalomnal
jelentds valtozasok torténnek, akkor az olddszer-relaxacidos idokben a stabilitds-
permittivitas gorbéhez hasonld véltozasnak kell megjelenne. A 3.2.6. dbran az oldoszer-
relaxacids idokre vonatkozo mérési eredmények lathatok. Az olddszer-relaxécios idok a
permittivitds csokkenésével lassi emelkedést mutatnak, de mindvégig a 240 ... 280 ps-
os id6tartomadnyban maradnak, amig az etanol koncentracidja nem haladja meg a 8

térfogatszazalékot.

becsilt permittivitas
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3.2.6. abra Malvidin-ellagsav komplexek altal mutatott olddszer-relaxacios idok az
olddszer Osszetételének fiiggvényében. (T=298 K) A mérés pontossaga 20 ps.

Azonban, amikor az oldoszer etanol-tartalma meghaladja a 8 térfogatszazalékot, az
olddszer-relaxacios 1d0 ugrasszertien megnd. Ismert, hogy az oldoszer-relaxacids 1dot a
fluoreszcencia-spektrumok  sulypontjanak idSbeli eltolodasabol  szamitjuk. !4
Esetlinkben azonban nemcsak az eltolodds iddbeli lefutdsa valtozik meg (aminek
iddallandgja a relaxacids 1d6), hanem az eltolodas mértéke is ugrasszerlien megvaltozik
a kovetkezdképpen: tiszta olddszerben a spektrumok stlypontja 29340 cm™'—ré1 27400
cm'-re valtozik, ami 1940 cm™ eltolddast jelent. Ugyanez az eltolodas az etanolt 14
térfogatszdzalékban tartalmazé oldat esetében minddssze 550 cm’, a spektrum

sulypontja 27910 cm™'—rd1 27360 cm™'-re valtozik a relaxaci6 alatt. Ez az eredmény azt

mutatja, hogy a szolvatacidés héjban levé molekuldk mozgasdban nem egyszeriien a
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tombfazis Osszetételének valtozadsa miatt bekdvetkezd permittivitds-valtozas hatdsara
torténik valtozas, hanem a viz és etanol molekulék a szolvatacids héjban kicserélddnek.
Mindezek, a malvidin-ellagsav komplexek képzddésére vonatkozd megfigyelések a
kovetkezd molekularis szintli folyamatokkal értelmezheték. Vizben a komplex koriil
hidratburok alakul ki, ami a polaros vizmolekulak altal 1étrehozott erds elektrosztatikus
tér kovetkeztében a malvidin elektronszerkezetében jelentds Stark-eltolodast
eredményez. A vizmolekuldk jelentdés permanens dipélusmomentuma miatt mozgasuk
alatt az elektrosztatikus tér szerkezetében és erdsségében is jelentds valtozas torténik. !>
Ez a jelentds valtozéas az olddszer-relaxdcios mérések soran a fluoreszcencia spektrum
sulypontjanak jelentds, 1940 cm™'-es eltolodasat eredményezi.

Az entalpiaértékeket vizsgalva lathato, hogy ebben a nagy permittivitasi kornyezetben a
malvidin és ellagsav molekulak kozotti kolcsonhatasi energia kisebb, mint az
alacsonyabb permittivitasu oldészerben. Ennek hatterében a vizmolekuldknak az oldott
malvidin és ellagsav molekuldk hidroxil csoportjaival, valamint az aromdas gylrik
elektronjaival 1étrejovo erds permanens €s induktiv kolcsonhatasa allhat, ugyanis igy az
aromas gylirlik elektronjainak mas kolcsonhatdsai valosziniileg gyengiilnek. Ezzel
szemben  etanol  oldészermolekuldk  esetén, melyek  1ényeges  kisebb
dip6élusmomentummal rendelkeznek, az oldoszer €s oldott anyag kozotti kolesonhatas
gyengébb, igy az aromas gylirli elektronjainak més kolcsonhatasban torténd részvétele
erdsebb lehet. Ez a modell a kisérleteket pontosan leirja, ugyanis egyrészrol a kisebb
dip6élusmomentummal rendelkezé etanol molekuldk megjelenésével a malvidin —
ellagsav kolcsonhatds erdsodik, masrészrél az olddszer-relaxéacidos idok is eszerint
valtoznak. Az oldoszer és oldott anyag kozotti erdsebb kdlcsonhatds az optikai
gerjesztés kovetkeztében bekovetkezo toltéseloszlas-valtozast kovetd reorientacio idejét
roviditi, mig kisebb kdlcsonhatashoz hosszabb reorientacid, vagyis hosszabb relaxacios
1d6 tartozik. Ez 0sszhangban van az entalpia — entropia kompenzécids effektussal is,
ugyanis, amennyiben a kolcsonhatd specieszek kozotti kolcsonhatds erds és igy az
olddszermolekulakra kisebb oriental6 erd hat, akkor a reakciot kvetéen az oldott anyag
+ oldoszermolekuldk rendezettsége kisebb lesz, vagyis az entropia kisebb mértékben

csOkken az asszociaciod soran.
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3.2.6. Az entropia szerepe a szolvatacios héj szerkezet-valtozasaban viz-etanol
elegyben

A szolvataciés héj szerkezetében a tars-oldoszer molekuldinak megjelenésével
bekovetkezd, elézéekben ismertetett szerkezetvaltozasban az entropia fontos szerepet
jatszhat. Ez a kovetkezé 1épésekbdl tevodhet Ossze: mieldtt az etanol molekuldk
megkozelitik az oldott malvidin — polifenol komplexet, a komplexnek legalabb
részlegesen dehidratalodnia kell. Ebben a folyamatban az entropianak nénie kell, hiszen
a sok, kisméretii, er6sen kotott vizmolekuldk szabadda véalasaval a rendezetlenség né és
igy az entropia is nd. Ezt kdvetden az etanol molekuldk, melyek némileg gyengébben
kotddnek a szolvatacios héjban, szabad mozgasukat elveszitik. Emellett figyelembe kell
venniink azt is, hogy az ekviparticid tétel miatt a kisebb méretli vizmolekuldk gyorsabb
forgast végezhetnek, pontosabban rotacids diffuziojuk nagyobb, mint az etanol
molekulaké. Emiatt a vizmolekuladk rotacids entropidja nagyobb, mint a nagyobb méretii
¢s 1igy lassubb rotacids diffiziot mutaté etanol molekuldké. Végiil tehat az
entropiavaltozasokat a teljes folyamatra Osszegezve az entropia né. Ez azt jelenti, hogy
amennyiben az entropiandvekedés képes tilkompenzédlni a viz és etanol molekuldk
oldott molekuldkkal torténd kolcsonhatasa entalpiavaltozasanak kiilonbségét, akkor a
folyamat spontan végbemegy. Ezt a jelenséget aromas vegyliletek molekuldin torténd

mérésekkel igazoltuk és a 3.2.7. alfejezetben ismertetjiik.

3.2.7. Az oldoszer-relaxacio vizsgalata malvidin — polifenol komplexeken

Az elézdekben ismertetett jelenséget mas, ellagsavtol kiilonbozd polifenolok
esetében is megvizsgaltuk. A mélyebb megértés érdekében azt is megnéztiik, hogy a
malvidin polifenolokkal torténd kolcsonhatasaban mely molekularészek vesznek
részt. Ehhez a fluoreszcencia élettartamokat és az oldoszer-relaxacids idéket mértiik

a malvidin molekulan.
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3.2.7. abra A malvidin-3-O-gliikozid (5) molekula fluoreszcencia élettartamanak
fliggése az oldoszer Osszetételétol.

3.2.7.1. A malvidin-3-0-gliikozid fluoreszcencia élettartamanak fiiggése az oldoszer
osszetételétol

Az oldoszer barmilyen Osszetétele mellett a fluoreszcencia élettartam biexponencialis
karakter(i. Ez a tulajdonsag valosziniileg annak kovetkezménye, hogy az emittalt fény
az 5 antocianin két kiilonb6z6 szegmensétdl szarmazik: az egyik fluoreszkald szegmens
két gylirlibdl all és kromdn szerkezetet alkot, mig a masik egy dimetoxifenol (sziringol)
szegmens. Ez a két molekularészlet a hidrofob jelleg tekintetében kismértékben
kiilonbozik. Ez elsdésorban a kroméan molekularész oxigén atomjanak elektronszivo
sajatsagabol adodik, ami végiil a sziringol molekularésznek a kroman részlettel
Osszehasonlitva nagyobb dipélusmomentumot kolcsondz. Végeredményben ez a
malvidin sziringol és kroman szegmensei, valamint a permanens dipélusmomentummal
rendelkezd olddszermolekuldk kozotti, a sziringol részlet esetében nagyobb Coulomb ¢és
dipol-dipdl kolcsonhatasok kovetkeztében a sziringol molekularész erdsebb hidrofil
karakterében nyilvanul meg. Eszerint tehat vizes oldoszerben a poldros vizmolekuldk és
a sziringol molekularész kozotti kdlcsonhatds erdsebb, mint a vizmolekuldk és a kroman
molekularész kozotti kolcsonhatds. Ez azt jelenti, hogy a hosszabb élettartamu
fluoreszcencia a kromdn molekularészhez rendelhetd. Az oldoszermolekuldk és a

sziringol szegmens kozotti erds kolcsonhatas a  feler6sodd sugarzasmentes
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energiadtaddsi folyamatok miatt megakadéalyozza e molekularész hosszt idejli radiativ
Amikor az oldat etanol tartalma 0%-r61 14%-ra emelkedik, a fluoreszcencia
¢lettartamban érdekes valtozasokat figyelhetink meg (3.2.7. abra). A hosszabb
¢lettartammal rendelkezd komponens, amelyik a fentieck szerint a kroman
molekularészhez rendelhetd, 8 térfogatszazalék alkoholtartalomnal ugrasszerii valtozast
mutat. Ezzel szemben a rovidebb élettartamtt komponens, amelyik a sziringol részlethez
rendelhetd, a fluoreszcencia élettartamnak csak joval kisebb novekedését mutatja, azt is
csak 10 térfogatszazalékot meghalado etanoltartalom felett.

Ahhoz, hogy megérthessiik a megfigyelt jelenség molekularis hatterét, figyelembe kell
venniink, hogy mivel mind az alkoholok, mind a viz protikus, hidrogénkotéses
olddszerek, igy az alkohol molekulak a vizmolekuldkkal komplexet alkotnak.'3%137 E
komplexek jelenléte valdsziniisiti, hogy az alkohol-viz klaszterek az oldott molekulak és
komplexeik szolvatacids héjanak kialakitdsdban is részt vesznek. Az a folyamat, amely
felelds azért, hogy a szolvatacids héjban 1€évd, vizmolekuldkbdl allo klaszterek viz-
etanol klaszterekké alakuljanak, két okra vezethetd viszza: 1) egyrészrdl az olddszer és
az oldott anyag kozott fellépd erdkre, és i) az entropia novekedésére.

Az alkoholok kisebb dipolusmomentuma miatt valosziniisithetd, hogy az etanol
molekulak kisebb mértékben kotdttek a malvidin  szolvaticiés héjdban, mint a
vizmolekuldk. Ez a malvidin koriil kizarélag vizmolekulakbol allo szolvatacids heéj
kialakulasat preferalja. Azonban igy a vizmolekuldk és az oldott anyag kdzotti erds
1étre.

Ezzel szemben az alkohol molekulék esetében az apolaros jelleg miatt a szolvatacios héj
kialakulasakor kisebb rendezettségli szerkezet formalddik, az alkoholmolekuldk
szabadsaga sokkal inkdbb megmarad, mint ugyanezen folyamatban a vizmolekuldk
szabadsagi foka. Ezek utan a teljes kicserélddési folyamatot szemlélve azt latjuk, hogy a
a vizmolekuldk szolvatacidos héjbol torténd kilépésekor sokkal nagyobb mértékben
emelkedik az entrdpia, mint amennyit az etanol molekuldk szolvatacios héjba torténd
belépésekor csokken. Osszességében tehat elmondhaté, hogy a vizmolekuldknak etanol
molekuldkra torténd kicserélddési folyamata akkor megy spontan végbe, amikor az
entropiaprodukcid tilkompenzalja azt az energiaveszteséget, ami az etanol kisebb
szolvatacios entalpiajabol adodik €s igy a brutté folyamatban a szabadentalpia negativ

lesz. Ezzel az is érthetévé valik, hogy a sziringol molekularész esetében a valtozasok
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csak magasabb etanoltartalom mellett torténhetnek meg, mert a vizmolekuldk a
sziringol szegmenst koriilvevo szolvatacios héjban jobban kotottek.

Osszegezve a fentieket, az alabbi megallapitasok teheték. Mikdzben az oldat
etanoltartalma emelkedik, a kovetkezd folyamatok torténhetnek: eldszor az etanol
molekuldk a hidratalt malvidin molekuldk hidratacids héjara adszorbealddnak, ezzel az
oldott molekula kdrnyezetének permittivitdsdt csokkentik. A kritikus, 8
térfogatszazalékos etanolkoncentracid elérésekor a viz-etanol klaszterek az etanol
metilcsoportjaval a malvidin kromén szegmense felé fordulnak. A lecsokkent olddszer-
oldott anyag kolcsonhatas eredményeként a kromdn részlethez rendelhetd
fluoreszcencia-¢lettartam jelentésen megnd. Magasabb etanolkoncentracional azonban a
kroman szegmens fluoreszcencia-¢lettartama valtozatlan marad, ami arra utal, hogy e

koriil a szegmens koriil a szolvatacios héjban lényeges valtozas nem torténik.

3.2.7.2. Oldészer-relaxacios mérések malvidin-3-O-gliikozidon
A fentebb ismertetett elképzelés kisérleti ellendrzése céljabol olddszer-relaxéacios

méréseket végeztiink a fenti mintdkon. Az eredményeket a 3.2.8. abran mutatjuk be.
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3.2.8. abra A malvidin-3-O-gliikozid (5) molekula olddszer-relaxacios €lettartamanak
fliggése az oldoszer Osszetételétol

Az oldoszer-relaxacios mérések 8 térfogatszazaléknal kisebb etanol koncentracio
mellett két, kdzel azonos relaxacios id6t mutatnak, melyek mindegyike a tombfazis

etenoltartalmanak emelkedésével lassu novekedést mutat. Ennek valdszinli oka az, hogy
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ehhez a tartomanyhoz tartoz6 olddszer-0sszetételnél mind a kroman, mind a sziringol
molekularészt szinte kizarolag hidraticiés héj veszi koril. A 8 %-ot meghalado
etanolkoncentracié mellett a kroman molekularész szolvatacios héjaban a hidratburok
viz-etanol klasztereket tartalmazé szolvatburokra cserélddik, ami a megfeleld olddszer-
relaxacidos id0 novekedését okozza. Ezzel egyidejlileg a sziringol molekularész
hidraticios héjaban nincs szamottevd valtozads, hanem csak a molekularis kornyezet
relativ permittivitasdnak csokkenése altal okozott lassii novekedés figyelhetd meg az

olddszer-relaxacios idében.

3.2.7.3. Polifenolok olddészer-relaxacios idejének mérése

Ahogy azt az eldzdekben a malvidin-3-O-gliikozid (5) példajan bemutattuk, az eltérd
elektronstirliséggel rendelkezd szegmensek etanol — viz elegyben nagyon eltérd
szolvatacidos dinamikat mutatnak. Ennek megfeleléen varhatd, hogy a szintelen
polifenolok — a gylirlis molekularészleten 1év0 jelentdsen eltérd szubsztituenseknek
koszonhetden — eltérd elektronsiiriiségli aromas szegmensekkel rendelkeznek. Ezek
jellemzden az ultraibolya tartomanyban gerjeszthetk, igy a tovabbi mérésekhez 280
nm-es gerjesztési hullamhosszakat hasznaltunk és az emisszids spektrumokat a
jellemzdéen 315 nm-es emisszios csucson értékeltiik ki. A borokban jelentdsebb
koncentracioban eléforduld polifenolok (6a-e) aromas szegmensei két jol elkiilonithetd
csoportba sorolhatok: ezek egyik tipusan az OH csoportok orfo-pozicidoban (6a, 6c,
valamint a 6b, 6d ¢s 6e polifenolok 3,4-dihidroxifenil csoportjai) helyezkednek el, mig
a masik csoport esetében meta-helyzetiiek (m-dihidroxi csoport a kroman szegmensen a
6b, 6d és 6e esetében). A fluoreszcencia-¢lettartamban €s az olddszer-relaxacios
idokben megfigyelt kiilonbségek a fentebb taglaltak miatt az eltérd polaritassal
értelmezhetok. Az —OH csoportra jellemz6 induktiv effektus kovetkeztében a meta-
pozicidban szubsztitualt gyiiriik kisebb dipolusmomentummal rendelkeznek, vagyis az
elektroneloszlas ezeken a gylirikon homogénebb. Ez végiil a gylirlinek erdteljesebb
hidrofob karaktert kolcsondz, mint amivel az orfo-pozicidban szubsztitualt gytirtik
rendelkeznek. Ennek megfelelden mind a fluoreszcencia-¢lettartam, mind pedig az
oldoszer-relaxacidos mérések a malvidin esetében tapasztaltakkal megegyezd lefutasu

gorbéket eredményeztek.
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3.2.9. abra A borra jellemz06 polifenolok (6a-e) fluoreszcencia €lettartamanak fliggése
az oldoszer Osszetételétdl.
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3.2.10. abra A borra jellemz0 polifenolok (6a-e) olddszer-relaxacios idejének fliggése
az olddszer Osszetételétol.

A borra jellemz6 6a-e polifenolok fluoreszcencia élettartamanak és olddszer-relaxéacios
idejének az oldoszer Osszetételétdl valo fiiggését a 3.2.9. és 3.2.10. abrdk mutatjak.
Mind a kavésav, mind az ellagsav esetében a fuoreszcencia élettartam és az olddszer-
relaxacidos 1dok egyarant monoexponencialis lefutdsuak ¢és egyikilkk sem mutat

szamottevd fiiggést az oldoszer Osszetételétdl, ill. az etanol koncentracidjanak
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novekedésétdl. Mindez arra mutat, hogy az etanol vizsgalt koncentracio-tartomanyaban
sem az ellagsav (6¢), sem a kdvésav (6a) dehidratacioja nem torténik meg.

Ezzel szemben a katechin (6b), procianidin (6e) €s rutin (6d) fluoreszcencia élettartama
¢s oldoszer-relaxacids ideje is biexponencialis lefutdsu. Ezen gorbék lefutasa teljesen
hasonldé a malvidin esetében nyert gorbékéhez, ami az ott ismertetett elképzeléssel

értelmezheto.

3.2.8. Gyakorlati alkalmazasok

Az eddigiekben bemutatott munkank fontos eredménye, hogy az alkoholnak jelentds
szerepe van a szinstabilitast biztosité komplexek stabilizalasaban. Megmutattuk, hogy 8
térfogatszazalék felett a kopigment komplexek kialakuldsa kedvezményezettebb, ami
stabilabb malvidin-polifenol komplexek kialakuldsdhoz vezet, fdleg katechin és
procianidinok, tehat tanninok esetén. A kolcsonhatas erdssége nagymértékben fligg a
kolcsonhatd molekuldk szerkezeti véltozasaitdl, igy a protonaltsdg fokatdl és a
molekularis kornyezettdl, példdul az oldoszer permitivitasatol. Ugyanakkor a
fermentacio alatt mas valtozasok is torténnek, példaul a must savassaga is igen gyorsan
valtozik. A valtozasok nagy része az elsd 10 napban torténik, ezért a fentiek gyakorlati
kiprébalasahoz erre a 10 napos id6étartamra koncentraltunk. Amint az alabbiakban
lathato, a fermentalodd must kettds, a kétféle oldoszer — viz és etanol - eltéro
karakterének szerepe a permittivitas szerepénél fontosabbnak bizonyult. A tapasztalatok
alapjan a weinsbergi Német Allami SzOlészeti és Boraszati Kutatdintézet
munkatarsaival kidolgoztunk egy 0 borkészitési technoldgiat, mely altal biztositani
tudjuk a vorosborok szinének eddigieknél nagyobb stabilitasat. Ennek Iényege, hogy a
sz016 feldolgozasat, préselését kdvetden a szinalkotd antocianidok legnagyobb részét
tartalmazod héjat eltavolitjuk és benne - példaul hiitéssel - az erjedést megakadalyozzuk.
Amikor a must alkoholtartalma 8% f6l¢ emelkedik a héjat visszatessziik a mustba ¢és
né¢hany nap mulva ismét kipréseljiik. Ekkor a 3.2. fejezetben taglaltak miatt olyan
kopigment komplexek alakulnak ki, melyeket a joval stabilisabb heteromolekulas
szolvatacios héj vesz koriil és melyben a komplexek stabilitdsa is joval nagyobb.
Ugyanakkor meg kell emliteniink, hogy a komplexek kialakuldsa feltételezi a
heteromolekulds szolvatburok legalabb részleges felbomlésat is. Mivel ennek stabilitasa
nagyobb a viz — etanol elegyben, mint vizben, ezért a komplexképzési folyamat
aktivalasi energiaja is nagyobb lesz. Végeredményben tehat ezzel a technologiaval a bor

hosszabb id6 alatt éri el a végleges szinét, azonban ez a szin joval tartdsabb lesz. Ezt a
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technologiat mar alkalmazzak kis mennyiségli mindségi borok eldallitasdhoz a villanyi

Vylyan Pincészetnél is.

A fentiekre példaként a 3.2.11. abran a Kékfrankossal (német megfeleldje: Lemberger)
végzett egy kisérletliinket mutatjuk be.
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3.2.11. abra A Kékfrankos bor szinintenzitasanak valtozasa hagyomanyos ¢€s 1ij
borkezelési eljarassal'®

A kopigment komplexek alkohollal torténd stabilizalasara példaként az alabbi kisérletet
mutatjuk be: A Pinot noir szO6l6t hagyomanyos moédszerrel dolgoztuk fel, majd két
részre osztottuk. A fermentéacids periddust az egyik (kontroll) mintaval €s a masik minta
80%-val a hagyomanyos eljaras szerint végeztiik. A masik minta 20%-anak erjedését
gyors pasztorizalassal megakadalyoztuk. Amikor a masodik minta nem pasztorizalt
részének alkoholtartalma meghaladta a 8%-ot a minta pasztorozott részét elegyitettiik az
eredeti musttal. Mig a hagyoméanyos modszerrel fermentalt bor esetén a magas
hémeérséklet rovid idon beliil erdteljes szinintenzitds novekedést okoz, az Gj modszerrel
készitett bor szinintenzitdsa kozel allandd6 marad. Az erdteljes ndvekedést a
hagyomanyos modon készitett bor szinintenzitdsdban a 420 nm-nél mért magasabb
értekek okozzak, melyek a végbemend oxidéacios folyamatokra jellemzdek. Ezek

azonban a barna pigmentek mennyiségét novelik. Ugyanakkor az 0 modszerrel
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eldallitott bor kevésbé hajlamos a magas hdmérséklet altal bekovetkezd oxidaciora.
Végezetiil megemlitjiik, hogy legujabb eredményeink szerint a borban jelenlévd
poliszacharidok az elézdekben bemutatott eredményeket modositjadk, mégpedig a
borkezelési eljarasok szempontjabol kedvezd modon. Amint az a 3.2.12. abran lathato,
500 mg sz616bdl extrahdlt poliszacharid jelenlétében a malvidin — ellagsav komplexek
stabilitdsa tovabb nd és ezenkiviil a stabilitds oldoszerfiiggése mar 6 térfogatszazalék

etanoltartalom felett jelzi a joval stabilabb komplexek megjelenését.
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3.2.12. abra Malvidin — ellagsav komplexek képzddését kisérd entalpiavaltozas fliggése
az oldat etanol-tartalmatol

3.2.9. Malvidin — ellagsav komplexek olddszer-elegyekben torténé képzodésének
kinetikai vonatkozasai

A fentiek alapjan a biner olddszer elegyekben a komplexképzddés kinetikaja ugyancsak
sziikségképpen fligg az oldoszer Osszetételétdl. Ennek oka az a koriilmény, hogy a
vegyesmolekulas szolvatacios héj kialakuldsa éppen azért torténik meg, mert stabilabb,
mint az elsOdleges oldoszer molekulaibol felépiilé szolvaticidés héj. A vordsborok
esetében ez azt jelenti, hogy a 8%-ot meghalad6 etanoltartalom esetében létrejon egy, az
alacsonyabb etanol koncentraciohoz viszonyitva joval stabilabb szolvaticidés héj
egyrészrol a mar kialakult komplexek, masrészrdl a reaktans molekuldk (malvidin, ill.
polifenol) koriil. Tekintettel arra, hogy a komplexképzddést megeldzden a szolvatacios
héjnak legalabb részlegesen fel kell bomlaniuk és ehhez energia sziikséges, ezért a 8 % -

ot meghalad6 etanoltartalmti oldatokban az asszociacios reakcid aktivalasi ebergidja
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varhatéan magasabb, mint az egykomponensii vizes olddszerben. Ez amiatt csak
varhatd, mert a szolvatacios héj felbomlasakor az entrépia ndvekszik, tehat nem
elképzelhetetlen, hogy az entropiakompenzacido fedezi, vagy legaldbbis csokkenti a
folyamatot kiséré entalpiavaltozast. A fenti gondolatmenet kovetkeztetéseinek
ellendrzése céljabol az alabbi kisérletsorozatot terveztiik, ill. végeztiik el.

Malvidin és kavésav kolcsonhatdsanak kinetikdjat mértilkk vizben, ill. viz-etanol
olddszer elegyben.!® A méréseket kétféleképpen végeztiik, mindkét esetben a viz -
valtozasat mértiik. Az asszociacios reakciot a malvidin kévésavval tortné kolesonhatasa
soran bekovetkezd fluoreszcencia intenzitas - csokkenésével kovettiik. Eredményeinket

a 3.2.13. abra mutatja.

10”° M malvidin (viz) + 5x10™ M kavésav (viz)
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3.2.13. abra Malvidin — kavésav oldatok fluoreszcencia intenzitasanak idobeli valtozasa
a) vizes oldatok elegyitése, majd etanoltartalmanak 12 % vol-ig tortént novelését, ill. b)

12 %vol etanoltartalmi malvidin és kavésav oldatok elegyitését kovetden
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A fluoreszcencia idébeli csokkenése — a kordbbi tapasztalatoknak**!14>13% megfelelden —
lathato, hogy a komplexek képzddésének sebessége mintegy egy nagysagrenddel
gyorsabb akkor, amikor a komplexképzddés vizben torténik, majd ezt kdvetden emeljiik
meg az oldoszer etanoltartalmat. Ez a koriilmény természetesen azt is mutatja, hogy a
szolvatdcios héjban bekovetkezd valtozasok lassibbak, mint a komplexképzddés
sebessége, hiszen ellenkezd esetben a két folyamatban ugyanazt a képzddési sebességet
kellene mérniink. Masrészrél az eredménybdl csak kvalitativ kovetkeztetést lehet
levonni, mert a fluoreszcencids folyamatot Onmagiban a szolvaticids héjban

bekovetkezd valtozasok is modositjak.

3.3. Oldoszer-elegyekre vonatkozo tovabbi vizsgalatok

Korabbi munkainkban aromas szegmenssel rendelkezé molekuldk esetében kimutattuk,
hogy a gyenge molekularis kolcsonhatdsokra az oldott molekulak kolcsonhatod részei
kozvetlen kornyezetének permittivitdsa jelentds hatast gyakorol.”® %0 Részletesen
megvizsgaltuk a fenolszdrmazékok egy csoportjanak kalixarén szarmazékokkal torténd
kolcsonhatasat  nagy'® és  kis'®  permittivitasi  olddszerekben.  Korabbi
megallapitdsainkkal 0Osszhangban valamennyi vizsgdlatunk az entropianak a
kolcsonhatas soran bekovetkezo csokkenését mutatta, amit az oldoszermolekulaknak a
szolvatacidos héjban a komplexképzodés soran bekovetkezd atrendezodésével
értelmeztiink.'*! Ezen elképzelésiinket késébb oldoszer relaxacios mérésekkel sikeriilt
igazolnunk.'#>!* Ezt kovetéen a fentebb leirt eredményeink felhaszndldsaval két, az
¢lelmiszerkémidban  fontos aromas  vegyiilet molekuldinak  kolcsOnhatasat
tanulméanyoztuk.'** A malvidin-3-O-gliikozid molekulanak egyes polifenolok iranyaba
mutatott komplexképzési hajlamat viz és etanol oldoszerek elegyében tanulmanyoztuk,
ahol az etanol koncentracidt a fermentacios folyamat szimulacidja érdekében 0 és 14
térfogatszazalék kozott valtoztattuk.!* E vizsgalatok ramutattak, hogy a szolvatacios
héj Osszetétele kiilondsen aromas szegmenseket tartalmazd molekuldk viz-etanol

oldoszerelegyben végbemend kolcsonhatasa soran meghatarozo jelentdségi. 146147

1) Az antracén molekula szovatacios héjanak kialakuldsat protikus alkohol oldoszerek
kétkomponensii elegyében tanulméanyoztuk. A vizsgalatokat oldoszer-relaxacios és

anizotropia-¢lettartam mérésekkel, valamint kvantumkémiai modszerekkel végeztik. Az
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eredmények az antracén szolvatacios héjaban jelentds valtozasokat mutatnak abban az
esetben, amikor az antracént tartalmazo methanol-butanol, etanol-butanol, valamint

propanol-butanol elegyben a butanol koncentraciéo meghalad egy kritikus értéket (3.3.1.

abra).
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3.3.1. abra Antracén olddszer-relaxacios idejének fliggése az oldoszer Osszetételétol

Az olddszer-relaxacios és anizotropia-¢lettartam mérések egyarant
oldoszermolekuldkbol allo klaszterek kialakulasara utalnak az antracén molekula
szolvatacids héjaban. Az elméleti kémiai szamitasok energetikai szempontbdl preferalt
heteromolekulés klaszterek kialakulasat jelzik (X2(BuOH),, X=MeOH, EtOH or PrOH)
az oldott antracén molekuldk koérnyezetében. A részletek megértése azonban amiatt is
nehézkes, mert mar e hidrogénkétés kialakitasara képes olddszerek szerkezete!*®, 149 is
felveti azt a kérdést, hogy klaszterek vagy individudlis olddszer molekuldk
koordinalodnak-e az oldott anyaghoz. '° Az oldoszer-relaxaciés eredményekben
megfigyelhetd valtozasok szintén az antracén molekula szolvaticios héjanak protikus,
kétkomponensii oldoszerekben kialakuld meglepd szerkezetére utalnak. A szolvatacios
héjban a tiszta olddszer Osszetételéhez viszonyitva a hosszabb alkil-lanccal rendelkezd
alkohol molekuldk részardnya sokkal magasabb. E megfigyelés minden olyan
molekularis folyamat esetében fontos lehet, ahol a molekulakdrnyezet szerepe nagy,
példaul: gyenge molekularis kolcsonhatasok biologiai rendszerekben, reverzibilis
kémiai érzékeldk fejlesztésében, valamint gyodgyszerkémiai szempontbdl fontos

konténermolekuldk tervezése ¢és készitése soran. Mindamellett vizsgalataink soran a
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szolvatacios héj szerkezetének meghatarozasdban a hidrogénkotések nagyon fontosnak

bizonyultak, ezért tovabbi vizsgalatokat terveziink aprotikus oldoszerekben.

550—‘ 2'_.5 %vol butanol 2? %vol butanol 25 %vol bL-”aml
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3.3.2. abra Antracén fluoreszcenciajanak felhasznalasaval mért oldoszer-relaxacios

1dok fliggése a tombfazis permittivitasatol

A 3.3.2. abran az antracén molekuldhoz kapcsolédd olddszer-relaxacios iddket
abrazoltuk a tombfazis permittivitasanak fliiggvényében. Az dbran jol nyomonkdvethetd
az oldoszer-elegyekben kialakuld szolvatacids héjak jellemzd sajatsaga: egy, azolddszer
¢s az oldott anyag 4altal egyarant meghatarozott tombfazis-Osszetétel mellett a
szolvatacids héjban 1évé oldoszermolekuldk viselkedése igen kis Osszetétel-valtozas
tartomdnyban igen nagy mértékben valtozik. Ennek kézenfekvé magyarazata az, hogy a
szolvatacios héjban az elsédleges olddszer molekulai (esetiinkben metanol, etanol vagy
propanol molekuldk) a tarsolddszer molekuldira (butanol) cserélddnek. A pontos

molekularis hattérfolyamatok felderitése azonban tovabbi vizsgélatokat igényel.
2) Az oldoészermolekuldk mozgésat egyes fenolszarmazékok (3a-d) szolvatacios

héjaban viz-etanol oldoszer-elegyben fazisfluorimetridas modszerrel végzett oldoszer-

relaxacios mérésekkel tanulmanyoztuk (3.3.3. dbra).
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3.3.3. abra Fenolszarmazékok olddszer-relaxacios idejének fiiggése az olddszer
Osszetételétdl viz-etanol elegyben

Az eredmények azt mutattak, hogy egy jol meghatarozott etanol koncentracio felett az
oldoszer-relaxacid6 monoexponencidlis karaktere biexponencialissd valtozik. Ez a
kritikus koncentracio érték fiigg az oldott fenol molekuldk aromas gytirijének
elektronsilirliségétol. A kritikus koncentracidérték felett a szolvaticios héjban az
oldoszeréhez viszonyitva sokkal magasabb etanoltartalmat figyeltink meg. Ez a
megfigyelés a kémiai folyamatok széles korében alkalmazhatd €s tovabbi vizsgalatok
sziikségességére hivja fel a figyelmet a jelenség atomi szintli tanulméanyozasa végett.
Ezen elézetes eredményeink ramutattak, hogy viz-etanol elegyekben i) a szovatacios héj
Osszetétele jelentdsen eltér az oldoszernek az oldott anyagtdl tavoli tartoméanyokban
megfigyelhetd Osszetételétdl, valamint ii) az a kritikus koncentracid, ahol az oldészer-
relaxacio biexponencialissa valik, jelentds fliggést mutat az oldott aromas vegyiilet
molekulai aromés gyliriijének elektronstiriségétol. Mindezen megfigyelések kiemelik az
oldasi folyamatnak a statisztikus termodinamikan tali, atomi szintli értelmezésének

sziikségességét. 1!

Felmeriilt ugyanakkor, hogy amennyiben a tarsolddszer
koncentraciojat tovabb emeljiilk, vagyis amikor a tarsoldoszer valik elsédleges
oldoszerré, akkor nem fordul-e meg a folyamat, vagyis nincs-e egy vagy tobb masik
olyan kritikus koncentracio, ahol a szolvatacids héjban hasonlo, ugrasszerti valtozasok
torténnek. E vizsgalatokhoz a fenti, fenolszdrmazékokon végzett méréseinket

terjesztettiik ki az etanol részaranyanak novelésével.
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3.3.4. abra Fenolszarmazékok oldoszer-relaxacios idejének fiiggése az olddszer
Osszetételétdl viz-etanol elegyben

Az eredmények azt mutattak, hogy az etanol moltortjének 0.5 és 0.6-os értéke kdzotti
tartomanyban az olddszer-relaxacids ido jelentdsen csokken, majd e feletti moltortnél
csak kis valtozast mutat. Az oldoszer-relaxacids id6 csokkenése azért meglepd, mert az
egyre nagyobb szamu etanol molekuldhoz varhatéan hosszabb relaxacios idd tartozna.
Ugyanakkor pontosan itt, vagyis az atmeneti tartomany kozepénél, a 0.55-6s moltort
feletti tartomanyban a masodik relaxacios id6 ismét eltiinik.

A fentiek pontosabb megértéséhez mindenképpen figyelembe kell venniink, hogy
valamennyi oldoszer hidrogénhidas szerkezetet mutat, vagyis minden bizonnyal
klaszterek képzddnek a szolvatacios héjban is. Az olddszer-relaxacios gorbék emiatt
nem egyszerien az oldoszermolekuldk mozgasat mutatjadk, hanem egyrészrél a
klaszterek, masrészrol a klaszterek rezgései soran a lokalis permittivitdsban
bekovetkezd fluktudciok okozta spektralis eltolodasokat is. Emiatt a szolvatacios héj
szerkezetére vonatkozdan pusztan kisérleti adatokbol nagyon nehezen épithetd fel
megfeleld modell.

Nyitott kérdés maradt ugyanakkor a kovetkezd: ha a szolvatacids héjban a vizmolekuldk
etanol molekuldkra cserélddnek és emiatt a permittivitas csokken, elképzelhetd, hogy az
alacsonyabb permittivitdsu kdrnyezetben az etanol molekuldkat nagyobb erd orientélja,

ami végeredményben az olddszer — relaxacids 1d6 csokkenését eredményezi. Ebben a
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modellben nem kellene figyelembe venniink, hogy protikus oldoszerekrdl van szo, tehat

az oldoszerrelaxacio klaszterképzodés feltételezése nélkiil is értelmezhetd.

3.4. Oldoszer-elegyek tombfazisanak szerkezetére vonatkozoan végzett vizsgalatok
Az elozd fejezetben vazolt okok miatt a protikus oldoszerekben lejatszodo
komplexképzddés pontos leirdsdhoz a szolvatacids héjak ismerete nem csak a kialakult
komplex esetében fontos, hanem a reaktansok esetében is, hiszen — ahogy azt a
malvidin-ellagsav kolcsonhatds esetében bemutattuk, amennyiben a reaktdnsok
szolvatésids héja stabilabb, akkor ennek a molekuldk asszociacidja elotti sziikségszerii

felbomlasa miatt az aktivalasi energia is nagyobb, vagyis a komplexképzddés sebessége

lassul.
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3.3.5. abra Viz — metanol elegy tdombfazisaban kialakulé legstabilabb klaszterek!>?

Ugyanakkor a szolvataciés héjak komplexképzodést megel6zd felbomlasa utdn a
molekulak wjrarendezddnek, ami ismét az entropia csokkenéséhez vezet. Ennek

részletes leirdsdhoz a tombfazis pontos ismerete sziikséges. Jelenleg tobb rangos

152

nemzetkozi kutatdcsoport bevonasaval végziink erre vonatkozo kisérleti < és elméleti

vizsgalatokat.!>?

100



dc_1610 18

Osszefoglalas

Vizsgalataink eredményeit — a bevezetdben jelzett médon — az alabbi csoportositasban
foglaljuk 6ssze:

A) Kalixarének és semleges aromas molekulak kélcsonhatdsa

B) Policiklusos molekuldk 77 kolcsonhatdsa

C) Gyenge molekuldris kolcsonhatasok oldoszer — elegyekben

A rész : Kalixarének és semleges aromads molekulak kélcsonhatasa

A kalixarének a ciklusos oligomerek analitikai alkalmazads szempontjabol is jelentds
csoportjat képezik, érzékeny és szelektiv befogadd molekulaként ismertek. A kehely
alaku molekula kationokkal és anionokkal, tovabba semleges molekuldkkal egyarant
komplexképzd kolcsonhatast mutat. Fluoreszcencias viselkedésiik komplexképzéskor
jelentésen megvaltozik, ami lehetdvé teszi a folyamat nagy érzékenységi
fluoreszcencids modszerrel torténd kovetését. Munkank soran kalixarének semleges
molekuldkkal alkotott komplexeit vizsgaltuk esetleges szenzorfunkcié tanulméanyozésa
céljabol. Ehhez a ’gazda-vendég’ komplex stabilitasat és a kdlcsonhatds termodinamikai
paramétereit hataroztuk meg. E vizsgalatok soran az aldbbiakban részletezett

megallapitasokat tettiik:

1. A kornyezetvédelmi szempontb6l kiilondsen fontos klor- és nitro-szubsztitualt
trifluormetil-benzol szdrmazékok kalix[4]arénnel, ill. kalix[6]arénnel létrejovo
gazda-vendég ('host-guest') kolcsonhatasait tanulmanyozva megallapitottuk, hogy a
kalixarénnek a komplexképzddés soran bekovetkezd fluoreszcencia intenzités-
szolgaltat. Ez az eredmény felvetette az optikai érzékelokben torténd késébbi
alkalmazas lehetOségét, masrészrol egy moddszert kinalt a kolcsonhatds pontosabb
tanulmanyozéasara is [1]. E megallapitdsainkat intenzitasfiiggetlen anizotropia-

¢lettartam mérésekkel igazoltunk [2,3].

2. A kalixarének szerkezetével kapcsolatosan ismert, hogy ha a vaz als6 peremén OH
csoportok vannak, akkor ciklikus hidrogénkdtés johet 1étre, amely a molekulat un.

'er6sen nyitott', konikus konformacioban stabilizélja. E hatds mellett az egyensulyi
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konformaciot a gytiriiket 0Osszekapcsold hidakon fellépd torzids erdk is
megvaltoztatasira. Igy példaul a kalix[4]arének esetében a két atellenes aromés
gylriin elhelyezkedd OH csoportnak mads, kiilonb6zé lanchosszusagu, példaul
metoxi, etoxi, propiloxi, stb. csoportokkal torténd helyettesitésével a kehely
korszimmetriaja torzithato. E torzitas kovetkezményeként a kalixarén atellenes
gylrii altal egymaéssal, valamint egy aromas vendégmolekula gylirijével bezart
sz0g is megvaltozik. Bizonyitottuk, hogy mindezen hatdsok egyiittesen a kalixarén
molekuldk komplexképzési hajlamanak valtozasat, vagyis az alsé peremen

elhelyezett csoportokkal torténd szabalyozhatosagat eredményezik [4].

Osszefiiggést talaltunk a ’‘host-guest’ kolcsdnhatds 4altal szabalyozott kémiai
egyensulyt leir6 egyensulyi allandé ¢és az oldészer permittivitdsa kozott. A
kvantitativ vizsgdlatokhoz eltérd oldoszerek (viz, valamint dimetilformamid, metil-,
etil-, n-propil-, n-butil-alkohol, kloroform és szén-tetraklorid) alkalmazasaval a
molekularis kornyezet permittivitdsat széles tartoméanyban (&(viz,25°C)=78,
&DMEF,25°C)=36.71, &(CHCI3,25°C)=4.9 ¢és  &(CCls,25°C)=2.1  kozbtt)
valtoztattuk. Kvantumkémiai szamitdsokkal megerdsitettiik, hogy a komplexek
kialakulasa a ’gazda’ kalixarén molekula gylirtii és az aromés ’vendég’ molekulak
kozott  létrejové  m-m-kolcsonhatdson alapszik. Kimutattuk, hogy a nagy
permittivitasi vizes oldatokban az aromas gylrik kozotti n-m kolcsonhatés
jelentdsen gyengiil, ami a ‘host-guest’ kdlcsonhatasban kulcsszerepet jatszo aromas
n-elektronoknak az oldoszermolekuldk altal torténd részleges blokkolasara

vezethetd vissza [5].

A 4-tercier-butil-kalix[4]arén foszfonsav és foszfonsav-észter szarmazékainak 1-
klor-4-trifluormetil-benzollal megvaldsuld komplexképzddését fluorimetridsan ¢€s
kvantumkémiai mddszerekkel tanulmanyoztuk. A szdmitott kolcsonhatasi energia és
a mért komplex stabilitasi allandok logaritmusa kozott linedris 0Osszefliggést
talaltunk. Linedris 0Osszefliggést talaltunk tovabba egyazon anyag kiilonb6zo
homérsékleten mért komplex stabilitasi allanddinak logaritmusa és a homérséklet
reciproka kozott is, ami ramutatott a van’t Hoff egyenlet "host-guest’ komplexekre
torténd alkalmazhatdsagara. E modszerrel 1:1 komplexek esetében az entalpia- €s

entropia-valtozasokat egymastodl fiiggetleniil tanulmanyozhattuk [6].
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Felmertilt annak lehetdsége, hogy a nagy permittivitast vizes oldatokban az aromas
vizsgalnunk, hogy mely kationok képesek aromas gylirikhoz kapcsolodni. A
modellrendszerként valasztott kalix[4]rezorcinarén-oktakarboxildtnak vas(Il), ill. a
kalix[4]rezorcinarén-oktakarboxilatnak vas(IIl) ionokkal torténd komplexképzése
soran megmértilk a termodinamikai paraméterek valtozasat. Ezek elemzésével
megallapitottuk, hogy a lagyabb (’soft’) Pearson-sav jelleget mutat6 vas(Il) ionok az

aromds gylrikhéz, mig a vas(IIl) ionok a karboxil csoportokhoz koordinal6édnak

[7].

Az, hogy a nagy permittivitdsu vizben a m-m kolcsonhatds gyenge példaul a
fenolszarmazékok kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos kimutatasat is jelentdsen
neheziti. Ezért az el6z0 pontban tett megallapitasunkat kalix[4]rezorcinarén-
oktakarboxildt molekulaknak fenolokkal 1étrejové komplexképzésének erdsitésére
hasznaltuk fel. Megallapitottuk, hogy vas(Il) ionoknak a kalixarén gytiriikhoz
torténd koordinacioja eldsegiti egy szendvicsszerii szerkezet stabilizacidjat, amely a
kalixarén — fenol kolcsonhatast tobbszordsére erdsiti és ezaltal az adott kalixarén

molekula szenzorkémiai alkalmazasat is lehetové teszi [8].

Amennyiben feltételezziik, hogy a mérések sordn alkalmazott hdémérséklet-
intervallumban a kolcsonhato részecskék allandd nyomdson mért hdkapacitasai
fiiggetlenek a homérséklettdl, akkor pasztdzd kalorimetridas moddszerrel a
kolcsonhatas entalpiavaltozdsa kozvetleniil is meghatarozhatd. Ez azért is fontos,
mert a vonatkozd elméleti megfontolasok szerint, amennyiben egy reakcid van’t
Hoft entalpiaja (esetiinkben ez a fluorimetrids mddszerrel meghatarozott entalpia),
ill. a kalorimetridas modszerrel meghatarozott entalpiavaltozdsa megegyezik,
ugynevezett kétallapoti rendszerrdl van sz6. E megfontolasainkat kalix[6]arénnek
4-klor-benzotrifluoriddal 1étrejové komplexképzddésére alkalmaztuk. A kétféle
modszerrel mért entalpidk jo egyezésébdl arra kovetkeztethettiink, hogy a komplex
egy stabil konformacioval rendelkezik ¢és a komplexképzddés soran lokalis
energiaminimumot mutaté koztitermékek nem alakulnak ki [9]. (A SETARAM
nano-II-DSC 6100 mikrokaloriméteriinket gyartd vallalat miiszerleirasaiban e

kozleményiinket azdta referenciaként jeloli meg.)
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8. Fenolszarmazékok egyszerli, szelektiv és ¢érzékeny kimutatdsara irdnyuld

vizsgalatokhoz kapcsolédoan sziikségessé valt az aromas vendégmolekulak
elektrofil karakterének a komplexképzddésre gyakorolt hatasat részleteiben
tanulmanyozni. Megallapitottuk, hogy a vendégmolekula aromds gylrijének
nagyobb elektronsiirisége az exoterm komplexképzddés entalpiavaltozasat,
valamint egyidejlileg az entropia csokkenését is mérsékli, ami végil a
szabadentalpia jelent6s csokkenését, igy nagyobb komplex stabilitast eredményez

nagyobb elektronsiiriségii *vendég’-molekulak esetében [10].

9. Para- és orto-krezol vendégmolekulak esetében kimutattuk, hogy nemcsak az

10.

11.

elektronhianyossdg mértéke, hanem az aromés gyliri elektroneloszlasa is
meghatarozo a kalix[6]arénnel torténd komplexképzodést kisérd entropiavaltozas
szempontjabol. Mivel a para-krezol esetében az aromds gylirii elektroneloszlasa
inhomogén, a létrejovo toltésszeparaci6 a [10]-ben kozolt molekularis
hattérfolyamatok révén jelentds entropiacsokkenést, igy gyengébb komplex

kialakulasat eredményezi [11].

Valamennyi vizsgalt komplex esetében a komplexképzddés sordan az entropia
csokken. Anizotropia-élettartam méréseink és kvantumkémiai szamitasaink
megerdsitették, hogy a csokkenéshez jelentdsen hozzdjarul, hogy a
komplexképzddéskor a szolvatburok jelentésen rendezddik. Fazisfluorimetrias
modszerrel végzett oldoszer-relaxaciés méréseink a szolvatburkot alkoto
oldészermolekuldk mozgasdt mérd kinetikus energia ¢€s az entropiavaltozas
aranyossagat mutattak, de ennek alakitdsdban az oldoszermolekulak eltéré mérete is

jelentds szerephez jut [10].

Kémiai érzékeldkben az érzékeld6 molekuldk immobilizéldsara széleskoriien
alkalmaznak PVC Gsszetételli, alacsony permittivitasi membranokat. E molekularis
kornyezet hatdsanak tanulmanyozasara apolaris oldoszerben oldodoé kalix[4]arének
komplexképzddését vizsgaltuk para-pozicidban elektronszivé Cl, ill. elektronkiildd
CHs és 1Bu csoportokat tartalmazo fenolszarmazékokkal. A kordbban is tapasztalt
szokatlan  entropiavaltozds  hattereként  feltételezett,  olddszermolekuldk
komplexképzddés soran bekovetkezd ujrarendezddésének [2] kisérleti igazolasara
oldoszer dinamikai méréseket végeztiink. Méréseket végeztiink tovabba a fenolos

OH csoportoknak a komplex stabilizadldsdban jatszott szerepének felderitésére. A
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mérési eredmények 1:2, illetve 1:1 sztochiometridjo komplexek keletkezésére
utalnak. Megallapitottuk, hogy azon kalixarének esetében, amelyeknél a felso
perem nem szubsztitudlt, az alsd6 peremen 1 és 3 pozicidban talalhaté benziloxi
csoportokkal szubsztitualt gylirtik képesek annyira 0sszehajolni, hogy egy ujabb
fenol vendégmolekula szendvicsszerli beépiilését eld tudjak segiteni. Raman
spektroszkopids vizsgalataink ramutatnak, hogy a szabad OH csoportok rezgési
frekvenciaiban torténd kismértékii  (20cm-es) eltolodast  intramolekularis
kdlcsonhatasok hozhatjak 1étre, ami megerdsiti, hogy a fenolos OH csoportok nem
vesznek részt a komplex stabilizadldsdban. Kvantumkémiai szamitdsok és olddszer-
relaxacios mérések ravilagitottak arra, hogy a tapasztalt, szokatlan entropia-valtozas
eldidézésében az oldészer molekulak kalixarén-fenol komplex  korili

yjrarendezédeésének van szerepe [12].

12. A fullerének kozismerten vizben oldhatatlan vegyiiletek. Ez a tulajdonsaguk

kedvezdtlen szdmos gyakorlati felhaszndlds sordan, ami vizoldhatésaguk novelését
indokolja. Az oldhatosagi problémak megoldasanak egyik legigéretesebb modja a
fullerének vizoldhaté vegyiiletekkel torténd komplexaldsa u.n. gazda-vendég
kolcsonhatas megvalositasaval. Ezért kiilonbozd kalixarén szarmazékok és Coeo
fullerén kolcsonhatasat vizsgaltuk fluoreszcencias és kvantumkémiai modszerekkel.
Eredményeink azt mutattdk, hogy a tiakalix[4]arén-tetraszulfonat és kalix[6]arén-
hexaszulfonat koézremiikodésével a Ceo fullerén vizbe torténd extrakcidja nagy

hatékonysaggal valosithatdo meg [13].

13. Gyogyszerkémiai célok esetében azonban a fullerének hidrofil csoportokkal torténd

funkcionalizalasat is elterjedten alkalmazzak, ezért kézenfekvonek tiint annak
vizsgalata, hogy a kovalens funkcionalizaci6 milyen mértékben segiti eld, vagy
gyengiti a vizoldhat6 molekulakkal torténd komplexképzddést. Ezért két,
kiilonb6zd, anellacidoban pirrolidin szerkezeti részletet tartalmazd Ceo fullerénnek
tiakalix[4]arén-tetraszulfonattal és  kalix[6]arén-hexaszulfonattal végbemend
komplexképzddési reakcidjat is tanulmanyoztuk ¢és a maximalisan 2:1
sztochiometridju kalixarén-fullerén komplexet eredményezé komplexképzddést
kiséré entropiavaltozas kitiintetett szerepét allapitottuk meg. Az elsé koordinacios
1épés korabbi modelliink alapjan értelmezhetd, ugyanis a komplexképzddés soran a

------

szabadsdgi fokok szdma csokken, mert: 1) a részecskék asszocidcidjaval
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rendezettebb rendszer képzddik és ii) a komplex rotacids diffuzidja a szabad
nyomatékanak koszonhetd, mindamellett az ekvipartici6 tétel miatt a komplex
forgasara atlagosan ugyanakkora energia jut, mint kisebb részecskék esetén. Emiatt
az 1:1 komplexek atlagosan lassubb rotacios diffiiziot mutatnak, mint a szabad
fullerének. Ugyanakkor a masodik koordinacids lépésben a masodik kalixarén
rotacios diffuzidja nagyobb mértékben csokken, mint az elséként koordindlodod
kalixaréné az 1:1 komplex kialakuldsakor. Mindez a masodik koordinécios 1épésben

az entropia nagyobb mértékili csokkenését eredményezi [14].

14. A molekuldris kornyezetnek a kémiai egyensulyra gyakorolt hatisa mellett a

gyakorlat szempontjabdl fontos az is, hogy ez az egyensuly mennyi 1d6 alatt all be.
A reakcio kinetikdja ugyanis példaul szelektiv kémiai érzékelOk valaszidejét is
képes meglepden nagymértékben befolyasolni. A molekularis kdrnyezetnek egyes
elemi kémiai reakciok sebességére gyakorolt hatasat elméleti kémiai modszerekkel
tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy a reakcioban résztvevd molekulak és
kornyezetiik kozott jelenlévo litkdzések €s strlodasi erdk a molekula egyes részein a
kinetikus energia egyenetlen eloszlasat eredményezik [15]. Ez a hatds elemi
disszociaciés 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].

B rész: Policiklusos molekulak 7 kélcsonhatasa

15. Malvidin-3-O-gliikozid és kiilonb6zd, a vordsborban szamottevd mennyiségben

jelenlévd polifenolok (kavésav, katechin, ellagsav, rutin €s procianidin) kozott
megvalosuldo komplexképzddés tanulmanyozasa soran megallapitottuk, hogy az
antocianin a polifenolokkal szendvics szerkezetli komplexet alkot, melynek
sztochiometridjara az AnBum, | m-n | <1 Osszefiiggés érvényes. Megallapitottuk, hogy
a m-n komplex kialakuldsat 1:1 sztochiometria esetén kiséri a legnagyobb
entalpiavaltozds, majd az ennél magasabb koordindcids Iépések esetében az

entalpiavaltozas kisebb. A magasabb koordindcios Iépésekben az egy 1épéshez
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16.

17.

tartozo entalpiavaltozés lényegében allando. Ennek valdszinli oka az, hogy az elsd
koordinacios 1épésben a kdlcsonhatdsban részt vevd malvidin €s polifenol aromas n-
elektronjai teljes mértékben részt tudnak venni a m-m koélcsonhatasban, mig a
magasabb koordinacids 1épésekben részben mar kotottek egy madsik m-m kotés
kialakitasdhoz. Ugyanakkor valamennyi polifenol esetében megfigyelhetjiik, hogy
az entropia fokozatosan egyre nagyobb mértékben csokken a magasabb
koordinaciods 1épések iranyaba. E meglepd jelenség oka részben az lehet, hogy a
magasabb koordinécid esetén a kovetkezd, éppen koordindldodd molekula nagyobb
tomegli, lassibb rotacios diffuzidt végzd asszociatumhoz kapcsolddik, ami
szabadsagi fokanak jelentésebb csokkenését, igy az entropia nagyobb mértékii

csokkenését eredményezi [19].

Tekintettel arra, hogy a bor fejlodése soran alkoholtartalma valtozik, kiilon
megvizsgaltuk, hogy az el6zd pontban leirt kopigmentaciot a molekularis kornyezet
alkoholtartalma milyen modon véltoztatja meg. Az alkoholtartalom valtozdséhoz
kapcsolhatd permittivitds-valtozas hatdsanak vizsgalata azonban meglepd
eredményre vezetett: az oldatok mintegy 8%-ot meghaladé alkoholtartalma mellett a
kopigmentaci6é feler6sodott, amit a komplexképzddést kisérd szabadentalpia
valtozds nagymértékli nodvekedése jelzett. Emellett az alkoholtartalom
novekedésével feltételezhetden folytonosan valtozo oldoszer-permittivitas ellenére a
komplexképzodési reakcid entalpia és entroOpiavaltozdsa is ugrdsszerli valtozast
mutatott. Kvantumkémiai szamitdsaink ugyanakkor arra engedtek kovetkeztetni,
hogy a molekularis kornyezet szerkezete, ill. dsszetétele az oldott molekulak és
komplexeik kornyezetében jelentdsen eltér a tiszta oldoszer-elegy szerkezetétdl, ill.
Osszetételétdl. A malvidin-polifenol komplexeket korlilvevd —szolvatburok
szerkezetében 8%-os alkoholtartalom koriil bekovetkezd valtozast olddszer-
relaxaciés mérésekkel sikeriilt igazolnunk [20]. Ezt a molekularis folyamatot
valamennyi, az el6zéekben felsorolt polifenolnak malvidinnel 1étrejové komplexe
esetében sikeriilt kimutatnunk és a malvidin egyes, a komplexképzOdés
szempontjabol legfontosabb molekularészleteinek (kroman és sziringol) szerepét

pontositanunk [21].

Korabbi, vas(Il) és vas(IIl) ionok rezorcinarénekhez torténd koordinacidjanak [7],

majd e koordindcionak a kalixarén-fenol kolcsonhatdsokban jatszott szerepére
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18.

19.

vonatkoz6 eredményeinket [8] attekintve felmeriilt ennek a kopigmentéiciod
fokozasara torténd alkalmazhatosdga. Ehhez kapcsolodéoan modell-oldatokban
kimutattuk, hogy a vas ionok oxidaciofokuktol fiiggéen erdsitik (vas(Il)), ill
gyengitik (vas(Ill)) a kopigmentacidt. Ezt kovetden eldszor modell-oldatok
vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a vas ionok hatdsa egyes polifenol —
malvidin komplexek esetében eltérd [22], majd kozvetleniil vordsborokban

igazoltuk, hogy ez a hatas a szinparaméterek tekintetében hogyan érvényesiil [23].

Az a korilmény, hogy a malvidin-polifenol komplexek stabilitdsa viz-etanol
oldoszer elegyekben 8% alkoholtartalom felett megnd, egyben a komplexképzddés
kinetikdjara is dontd hatassal van. A heteromolekulds szolvatacios héj kialakulasa
ugyanis azért preferalt, mert maganak a heteromolekulds szolvatburoknak a
stabilitasa is nagyobb, mint a homomolekulds szolvatacids héj stabilitdsa. Miutan a
malvidin - polifenol asszociacios reakcio feltételezi a szolvatacios héj legalabb
részleges felbomlasat, ezért a stabilabb szolvatdcios héj felbontdsahoz sziikséges
nagyobb energia az asszociacids reakcio aktivalasi energiajat megnoveli, ami a

vorosborok szinének lassubb kialakulasahoz vezet [24].

A réteges szerkezeti malvidin-polifenol komplexek felbomlasukat kovetéen
hidrogénkotéses polimerekké alakulnak, ami egyrészrél a borok barnuldsdhoz,
masrészrél a polifenolok kivalasahoz vezetnek. Nyilvanvald, hogy amint a stabil,
réteges szerkezetli malvidin-polifenol komplexek kialakultak, a nagyobb stabilitasu
komplexek felbomldsa 1ényegesen hosszabb id¢ alatt megy végbe. Méréseinkkel
igazoltuk, hogy az alkoholtartalom nemcsak a szin stabilitdsdban, hanem a malvidin

és polifenol molekulédk polimerizaciojaban is fontos szerepet jatszanak [25].
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C rész: Gyenge molekularis kélcsonhatasok oldoszer - elegyekben

20. A malvidin-polifenol komplexek esetében felismert oldoszerhatds alapjan

21.

22.

23.

kézenfekvonek tiinik, hogy mas aromas molekuldk szolvatacids héjanak szerkezete
olddszer-elegyekben hasonld viselkedést mutat. E feltételezés igazolasa céljabol az
antracén molekula szolvatacidés héjanak kialakulasat alkoholok kétkomponensii
elegyében tanulmanyoztuk. Az oldészer-relaxacids ¢€s anizotropia-¢lettartam
mérések egyardnt olddszermolekuldkbol allo klaszterek kialakuldsdra utalnak az
antracén molekula szolvatdcids héjaban [26]. Ezt kdvetden para-szubsztitualt
fenolszarmazékok egy csoportjara vonatkozoéan kimutattuk, hogy az aromas gytrti
elektronsiirlisége ¢és a szolvatacidos héj Osszetételének gyors valtozasa kozott

Osszefiiggés van [27].

A jelenség részletesebb vizsgalata céljabol eldszor primer alkoholok elegyében
megvizsgaltuk kalixarén-fenol komplexek stabilitdsdnak permittivitas-fliggését.
Kimutattuk, hogy a molekularis hattér permittivitisa nem Onmagéban, hanem a
komplexképzddési reakcid entropiavaltozasanak szabalyozésa révén gyakorol hatést
a komplexek stabilitdsdra [27]. Ez egytttal azt is jelenti, hogy nem elegendd a
hattér-permittivitds ismerete, hanem az individudlis olddszermolekuldknak és a
kolcsonhatasban résztvevd molekuldk rezgéseinek is fontos szerepe van. Ezt a
hatast p-krezol molekuldkon, mint egyes kalixarének épitékdvein bemutattuk és

igazoltuk [28].

Mindezen vizsgalati eredményeink ramutattak, hogy a heteromolekuléas szolvatacios
hé¢jak kialakulasa a tombfazis Osszetételének igen kis koncentracidtartomanyon
beliil torténd valtozdsanak hatdsdra torténik. Ez azt valoszintsiti, hogy bioldgiai
rendszerekben kis koncentracio-gradiens jelenléte a kémiai egyensulyok igen
nagymértéki eltolddasat eredményezi. A jelenség fontossagat és kdzvetlen hatasat a

Bovine Serum Albumin konformaciovaltozasa soran igazoltuk [29].

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

hatékonysaggal csak meghatarozott szerkezetii feliiletre mehet végbe [30].

109



dc_1610 18

24. Kimutattuk, hogy az entropia kalixarén-fenol komplexek képzddése soran tapasztalt
csokkenése a molekulavaz alacsony frekvenciaja, igen kis energiaju rezgéseivel is
Osszefliggésben 4ll. Flexibilis rezorcinarén-szdrmazéknak €és merev vazi kavitand
molekuldknak fenolokkal 1étrejové komplexképzddése azt mutatta, hogy a flexibilis
molekulavaz komplexképzddés soran bekdvetkezd nagyobb rendezddése nagyobb
entropiacsokkenést eredményez, ami kisebb stabilitast komplexek kialakuldsdhoz

vezet [31].

Reményeink szerint eredményeink hozzajarulhatnak 0j kémiai érzékeld molekuldk,
semleges aromds molekuldk vizsgélatira alkalmas -elvalasztastechnikai eszkozok
(kolonndk) fejlesztéséhez, valamint segitséget nyujthatnak 0j borkészitési eljarasok

kidolgozasaban.
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Az eredmények hasznositasa, hasznosithatéosaga
Vizsgalataink eredményei harom teriileten keriiltek, ill. keriilhetnek alkalmazasra:

1) A gyenge molekularis kdlcsonhatasok vizsgalata soran nyert eredmények
1) gyogyszerkémiai alkalmazasokban, példaul bioaktiv molekuldk befogadasara
alkalmas molekularis konténerek fejlesztésére,
i1) kémiai elvalasztés teriiletén kolonnak fejlesztésére,
iii) kémiai  érzékel6kben,  elsésorban  szelektiv  elektrédokban  torténd

alkalmazasokban.

2) A malvidin — polifenol kdlcsonhatas vizsgalata sordn elért eredményeink alapjan, a
magyar — német kooperacioban, a Pécsi Tudomanyegyetem - Vylyan Pincészet
(Kisharsany) — Német Allami Sz6lészeti és Boraszati Kutatéintézet (Weinsberg)
részvételével kidolgozott ) borkezelési eljarasunkat a Vylyan Pincészet alkalmazza.
Eredményeink egy része azonban gyilimoélcslevek szinstabilitdsanak novelésére 1is
felhasznalhatd, ugyanis a poliszacharidokra vonatkoz6 eldzetes, a dolgozat 91. oldalan
ismertetett eredményeink szerint e vegyiiletek jelenléte az antocianid — polifenol
kolcsonhatast, igy a szinstabilitast is fokozza, de ezzel egyidejlileg a polifenolok hosszi
tavl oldhatosagat is eldsegiti. A polifenolok kedvezd €lettani hatdsa miatt ennek szintén

fontos gyakorlati jelentdsége lehet.

3) A dolgozatban részletesen taglaltuk az entropianak az egyes kolcsonhatasokban
jatszott szerepét. Erre timaszkodva szén nanocséveknek nanoszerkezetli CeO, feliiletre
torténd adszorpciojat valositottuk meg. A dolgozatban emlitett elméleti eredményeink
alapjan kisérleteket terveztiink ¢és végeztink. Az aromas molekularészletek
kolcsonhatasfiiggésére  kapott  eredmények  alapjan  eldszor  oldatfazisban
Modified dispersion of functionalized multi-walled carbon nanotubes in acetonitrile,
Chem. Phys. Lett. 492 (2010) 258-262.), majd ezzel a mddszerrel az anyagtudomany
sz€lesebb teriiletén alkalmazhato, nagy boritottsagl rétegeket allitottunk elé (H. Li, A.
Petz, H. Yan, J. C. Nie, S. Kunsagi-Maté¢: Morphology Dependence of Raman Properties
of Carbon Nanotube Layers Formed on Nanostructured CeO, Films, J. Phys. Chem. C
115 (2011) 1480-1483.). E rétegek irant tapasztalt hazai és nemzetkozi érdeklddés
reményeink  szerint szintén hozzdjarul eredményeink mielébbi  gyakorlati

alkalmazasahoz.
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