Pécsi Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar

Altalanos és Fizikai Kémia Tanszék

Felso peremen karboxilcsoportot tartalmazo
kavitand szarmazék-kavésav kolcsonhatasanak
vizsgalata

Horvath Eva

Kémia BSc

Témavezeto:
Dr. Czibulya Zsuzsanna

tudomanyos munkatars




Tartalomjegyzék

Bevezetes €s CEIKITUZES ....ooiuviiiiiiiiiiieii s 3
LIrodalmi AtEKINES ........vieiiiiiiieiie e 4
[.1.Kavitand 4ltalanos JellemzZESe .........cooririviiiiiiiiiiie e 4
[.2.Ké&vésav altalanos JellemzESe..........cueriiiiiiiiiiiiiiic e 6
[.3.Jelen vizsgalatok €lOZMENYET......cuuvviiuiiiiiiiiiiie e 7
ILANYagok €5 MOASZETEK .......uviiiiiiiiiiie i 9
IL 1. VIZSZAIt aNYAZGOK ...ovvviiiiiiiieiiee et 9
IL2.01datKESZIES ...ttt re e 10
L3 KiSErleti MOASZETEK .......eeiveiiiiiiiiiiiie et 10
I1.3.1. FOtOMELIias METESEK ....ccvviiuriiiieiiiieiiie sttt 10
I1.3.2. FIuorimetrias MEr€SEK .........cuuiruiriuiiiieiiieiie sttt 11
ILA.SZAMITASOK ..ottt bbbttt be e b et e 12
11.4.1.HyperQuad programcSOMAQ ..........cceeeerrereerreereeseesreeseeseesseessesseessesseessees 12
I1.4.2. A van’t Hoff egYenlet.........ccooviiiiiiiiee e 13
11.4.3. A Stern-Volmer 4brazolasmod............ccoeiveiiiiiiiiiieiie e 13
HLEredmeények........occuiiiiiiiiiiieiii e 15
I1.1. Oldhatosadg VIZSZAlata..........ceicrieiiiiiieic e 15
II1.2. Alapallapoti komplexek vizsgalata...........cccoovioiiiiiiienii e 15
II1.2.1. Job mddszer alkalmazasa............cceeiivieiiiiiiiiieiec e 19
I11.3. Gerjesztett allapotti komplexek vizsgalata...........cccoeviiiiiiiiiiici, 20
I1.3.1. 1:1 komplex kialakulési valdszinliségének vizsgalata...............cccoeenee. 20

I11.3.1.1. Stern-Volmer abrazolasmod és van’t Hoff 0sszefiiggés alkalmazasa24

II1.3.1.2. Kéavésav dimerek kialakuldsanak vizsgalata...............c.ccooveninnnnnne 26
I1.3.2. 1:2 komplex kialakulasi valoszinlis€gének vizsgélata............cccccoeenneee. 31
OSSZEFOZIALAS. .....ocvvviieieeteie ettt ettt 35
IrodalomJEZYZEK. ......ccviiiiiiiii e 36
KOSZONEtNYIIVANIEAS ... 39



Bevezetés és célkitiuzés

Napjainkban a polifenolokat tartalmaz6 természetes anyagokat széles korben
alkalmazzak taplalék-kiegészitoként, illetve gyogyhatasu készitményként elsdsorban
azért, mert e vegyiiletek alkalmasnak tlinnek egyes tumorok kezelésére, valamint
bizonyitottak az érelmeszesedés megeldzésére torténd alkallmalssaigukatl’2 is. E fontos
vegyliletcsoporton beliil a kavésav szamos mezdgazdasagi termékben (példaul
gyuimolcsokben, zoOldségekben, borban, olivaolajban, kévéban) fellelhetd
antioxidans. Emiatt fontossa valt, hogy minél érzékenyebb és szelektivebb eszkozok
alljanak rendelkezésre a kavésav monitorozasara. Mivel ismert, hogy a kavitandok
olyan nagyméretii iregekkel rendelkez6 gazdamolekulak, melyek bizonyos
mérettartomany alatt képesek vendégmolekulak szelektiv befogadasara®, célul tiiztiik
Ki egy kavitand szarmazék kavésav iranyaba mutatott komplexképzési hajlamanak
vizsgalatat, mind spektrofotometrids (alapallapotd komplex), mind fluorimetrias
modszerrel (gerjesztett allapoti komplex). Nagy jelentdséggel bir a megfelelé kozeg
kivalasztasa, mely mind spektroszkopias kimutatasra, mind elektrokémiai szenzorban
valo alkalmazasra megfeleld (etanol-viz, valamint tetrahidrofuran-viz elegy).
Kutatdsom fontos részét képezte tovabba a komplexképzodés lejatszodasanak
vizsgalata, spektroszkopiai modszerekkel a termodinamikai  paraméterek
meghatarozasa, 1:1 illetve 1:2 komplex kialakulasi valoszinliségének meghatarozasa,

valamint az egyéb kozrejatszo folyamatok vizsgalata.



|.Irodalmi attekintés

I.1.Kavitand altalanos jellemzése

A kavitandok nagyméretii iiregekkel rendelkezé gazdamolekulak, amelyek bizonyos
mérettartomanyon beliil képesek vendégmolekulak szelektiv befogadasara. Kehely-
szerli szerkezetiik miatt gazszenzorként, fluoreszencids nanoreaktorként vagy akar
molekularis kapszulaként valo alkalmazasuk is igéretesnek tinik.>*>° A kavitand
nevet Cram 1982-ben adta egy olyan szintetikus szerves vegyiiletcsaladnak, melynek
tagjai konkdv tiregekkel rendelkeznek, ¢és elegendden nagyok ahhoz, hogy képesek
legyenek mas ionokat vagy molekulakat befogadnij’8 A kavitandok népszeriisége az
alap rezorcinarén vaz 1 (1. abra) hatékony szintézisével kezdddott, amelyek méretét
aromas részek hozzakapcsolasaval novelték 2 (1. abra). Az Gsszetett szerkezetébdl
adoddan kezdetben kizardlag vendégmolekuldkként alkalmaztdk Oket, de néhany
konforméciojuk elegendd méretii hellyel rendelkezett kis molekuldk befogadéséra is.
Szekunder amidok adagolasaval a perem mentén a struktiira 6sszehajtasaval kehely-
szer(i, mélyitett kavitandhoz jutottak, amelyeket intramolekularis hidrogén hidakkal

stabilizaltak 3 (1. abra).’
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A PTE TTK Kémiai Intézetében néhany éve kutatdsokat végeznek ujszerti kavitand-
struktirdk szintézisére (Dr. Kollar Laszlo kutatécsoportja). A vizsgalatuk
kozéppontjaban a 2. abran feltiintetett altalanos szerkezeti kavitand all, amely 3
modosithatd szerkezeti egységgel rendelkezik (Rj;, R, felsé peremet rogzitd

csoport) ™.

Hatékony reakciokat fejlesztettek ki a merev kavitand szerkezetéhez kiilonbozo
funkcids csoportok kapcsolasara, ezek altal ujszerti kehely formaju vegyiileteket
hoztak létre.> Nagy hatékonysagn palladium Kkatalizalt aminokarbonilezési és
keresztkapcsolasi reakciokat (Suzuki-, Sonogashira-, Still- kapcsolas) alkalmaztak az
alapvazon, mélyitett, ujszerli kavitandok szintézise érdekében, amelyek még nagyobb
molekuléaris “kapszuldk” létrehozasat segitik el Ezekre az »epitkezésekre”
szemléletes példa a tertakisz(4-fenil-fenoximetil)kavitand*? (3. 4bra) vagy
tetra(etinil)kavitand® (4. abra).




1.2.Kavésav altalanos jellemzése

A kavésav a természetes fenolos vegyiiletek kozé sorolhaté, amely szamos
gylimolcsben, zoldségben, tovabba borban, olivaolajban és kavéban is megtalalhatd
vegyiilet.> E molekula és szarmazékai természetes koriilmények —kozott
dimerizaciora, sot trimerek vagy tetramerek kialakitasasra is képesek. Szamos

publikécid tanulmanyozta ezek ndvényi részekbdl valo izolalhatosagat. 4414

A kavésav tobb jotékony hatasardl ismeretes, mint példaul antioxidansként valo

k15'16'17;

viselkedése, amelyet kiillonbozé koriilmények kozott is bizonyitotta tovabba

traumas agysériilések elleni hatdsa, gyulladas gatlo hatasa’®, teststly gyarapodasat

csOkkentd hatésalg, rak ellenesle, valamint antidepresszans hatasa®®,

Manapsag
elkeriilhetetlen, hogy az ¢élelmiszereink egy részét tartdsitsuk, ugyanakkor probaljuk
keriilni a mesterséges adalékanyagokat, igy a kutatok figyelme a természetben
eléforduld anyagokra terel6dott. Mivel az antioxidansoknak a fehérje oxidacio gatlo

hatésa van, gyakran hasznaljak 8ket®* kiilsnboz6 élelmiszerek tartositésara.

A kavésav molekula kozvetlen hatdsain til szamos az emberi szervezetre pozitiv
befolyassal bird6 szarmazékai ismeretesek. Ilyenek példaul a rozmarinsav,
klorogénsav, cinarin molekula. A rozmarinsav két kéavésav molekula
0sszekapcsolodasabol szarmazo észter, amely a rozmaring leveleiben talalhaté meg.
Flszernovényként valo alkalmazéasan kiviil gyogynovénykeént is felhasznaljak, mivel
kiilonb6z6 pozitiv biologiai hatassal rendelkezik, mint példaul antioxidansként valo
viselkedés, antimutagén, gyulladascsokkentd, antiangiogén hatésa, valamint méjvédo
¢és antineurodegenerativ tevékenységekzz. A klorogénsav a kinasav ¢€s a kavésav altal
alkotott észter, amely a kavéban nagy koncentracidbban megtaldlhato. Jotékony
hatasai kozé sorolhaté antidiabetikus hatasa, DNS védé hatasa, és neuroprotektiv
hatasa. Ezeken feliil a klorogénsav gatld aktivitast mutat a hepatitis B virus ellen.
Mint antioxiddns, a klorogénsav is rendelkezik majvédé aktivitassal és
karcinogenezis elleni hatassal®®. A cinarin jotékonyan befolyéasolja a hepatobiliaris
diszfunkciokat és emésztési panaszokat (példaul a telitettség érzése, étvagytalansag,
hanyinger és hasi fajdalom), valamint ezek kezelésének hatékonysagat, tovabba a

lipid-csokkentd €s majvédo hatasat is megerdsitették. 24
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5. abra Rozmarinsav (balra), klorogénsav (k6zépen), cinarin (jobbra) molekula

Bar szamos ilyen hasonld hatast vegytiletrél van tudomasunk, az altalunk valasztott
kavésav azért tlinik jO valasztasnak, mert jotékony hatdsdt magas hdmérsékleten is
megtartja. A triglicerolok és napraforgdolaj oxidacié vizsgalata soran Marinova és
tarsai (2003) kimutattak hogy a tobbi vizsgalt fahéjsav szarmazékkal egyetemben,
magasabb antioxidans aktivitdst mutattak, mint a benzoesav szarmazékok. Mig a
benzoesav szarmazékok a hoémérséklet emelésével veszitettek antioxidativ
hatasukbol, a fahéjsav szarmazékok e pozitiv hatdsa novekedést mutatott.”> Mivel
¢lelmiszereink egyre gyakrabban szennyezettek kiilonb6zo mikotoxinokkal, mint

2627 fontossa valt olyan természetes

példaul az ochratoxin, citrinin, patulin
molekulak keresése melyek ezeket a fehérjék feliiletérdl leszoritani képesek.
Példanak okaért az Ochratoxin A elsddlegesen a Human szérum albumin IIA
aldoménjéhez (Subdomain II A, site I) kotédik?®, ezt a szintén ide kot6dé kavésav
képes lehet leszoritani.”® Fontos lenne ezeket az anyagokat természetes Uton a
szervezetbe juttatni, igy példaul olyan élelmiszerek fogyasztasaval (példaul a
kordbban felsorolt fliszerek, vagy mértékkel fogyasztott voros bor), amelyek

megfelel6 mennyiségben tartalmazzak azt. 3%

1.3.Jelen vizsgalatok elé6zményei

Ismeretes, hogy a vordsborok mértékkel fogyasztva pozitiv hatast gyakorolnak az
egészségre30, valamint a benniik talalhato polifenolok31 (pl. kavésav, katechin) is
szamos jotékony hatassal birnak. Ez okbdl eldtérbe keriilt a vorosborok vizsgalata,
szinvaltozasuk nyomon kovetése. Mivel vords borok szine ardnyosan valtozik azok
mindségével, és nagymértékben befolyésolja a borok eladhatosagat, témavezetém és

crer

munkatarsai  vizsgéalatokat végeztek kiilonb6zd borok kopigmentacidjanak



kovetésére, a szin paramétereinek (intenzitds, szinarnyalat) meghatarozasara,
valamint annak hoémérséklet-, pH-, tovabba kiilonb6zo ionoktol (K-ion) valod
‘fiiggésére.%‘33 Kutatdsom soran alkalmazott koncentracio-tartomanyt is a
vorosborokban talalhatd kavésav mennyisége alapjan valasztottam meg (1. tablazat),

amely 1x10”° mol/dm>~t81 1x10™* mol/dm?-ig terjed.

Komponensek ¢ (mg/dm®)

Galluszsav 31,6
Katechin 9,9
Epikatechin 10,8
Kaftarsav 10,6
p-CGT 0,7
Kavésav 4.0
Kutarsav 4.4
Fertarsav 0,7
p-kumarinsav 1,0
Delfinidin-3-glu 4.7
Cianidin-3-glu 0,6
Petronidin-3-glu 6,7
Peonidin-3-glu 3,8
Malvidin-3-glu 33,3

1. tablazat Kavésav mennyisége borokban (Bikatory, 2009-es év;j arat)*

A borok Osszetettsége miatt, kutatdcsoportunk modell borokat allitott eld, igy az
egyes folyamatokat kiilon-kiilon is képesek voltak vizsgalni, az egyéb paraméterek
allando értéken tartasa mellett. Korabbi munkak soran, kiilonb6z6 modszerek

segitségével tanulmanyoztak (UV-Vis spektrofotométer, fluorimetrias modszer,
differencialis pasztazé kalorimetria) a malvidin kolcsonhatasat katechinnel®,

134,35

kavésavva , ellégsavva|35 tovabba egyéb fenolokkal.* Vizsgaltdk a komplex

kialakuldsanak termodinamikajat, valamint a Job modszer és a van’t Hoff

35,36

Osszefiiggés kombinaciojat alkalmazva meghataroztdk annak kiillonb6zo

paramétereit (a Gibbs szabad energia, entalpia, entropia valtozast).

Vizsgalatok folytak tovabba a kiilonb6zd kavitand szarmazékok fémionokkal (Fe3+,

Cu®* stb) torténd fluoreszcencia kioltdsainak tanulméanyozasara is, valamint azok

3

tipusainak meghatrozasara a Stern-Volmer kinetika alapjan.’ Ezt kovetSen

HyperQuad programcsomag felhasznalasaval hataroztak meg a komplexképzodési
folyamat stabilitasi allandojat, majd a kapott értékekbdl termodinamikai paraméterek

meghatarozasat végezték>.



I1.Anyagok és modszerek
11.1.Vizsgalt anyagok

A gazda-vendég molekula kolcsonhatas — vizsgalatdhoz egy a  Pécsi
Tudomanyegyetem Kémia intézetében szintetizalt kavitand szdrmazékot, valamint
kavésavat valasztottam (6. abra). A kavitand molekulat Dr. Kollar Laszlo
kutatocsoportja szintetizélta és jellemezte. Ez egy fels6 peremén para helyzetben
karboxilcsoportot tartalmazd6 molekula, melynek 0Osszegképlete CggHs6020,
molekulatomege 1193,16 g/mol. Az altaluk (DFT modszer, PBE funkcional, 6-
31Gxx (vagy mas néven 6-31G(d,p)) bazis készlet) optimalizalt szerkezetet
HyperChem programcsomag segitségével vizsgalva megallapitottuk, hogy a
koriilbeliil 7 A belsé atméréjii gylirtivel rendelkezd kehelybe a 2 db kévésav
molekula, dimer formdban bizonyosan nem fér el, igy amennyiben a kdvésav dimer
kolcsonhatasa a kavitanddal bizonyitast nyer, az feltehetdleg a peremhez kotddik.
Vendég molekulaként valasztott kavésav, VWR Darmstadt, Németorszag cégtdl

szdrmazik, amelynek molekulatomege 180,16 g/mol.

6. abra Kavitand szarmazék (balra) és kavésav molekula (jobbra)



11.2.01datkészités

Vizsgalataim soran olyan oldoszerelegyet kivantam alkalmazni, amely késébbiekben
alkalmazhat6 kiilonboz6, PVC alapu elektrokémiai szenzorok készitése soran. igy
probaméréseket végeztem etanol/viz elegyben, valamint kiilonb6zd Osszetételi
tetrahidrofuran/viz elegyekben. A tapasztalataim alapjan a mar tanszékiinkén
kordbban egyéb gazda-vendég kolcsonhatds vizsgdlatoknal is megfelelé 66%
tetrahidrofurant és 34% vizet tartalmazo oldészerelegy38 bizonyult megfelelének. Az
altalam hasznalt tetrahidrofurdn Sigma-Aldich gyartmanya, spektroszkopiai
tisztasdgi olddszer volt, tarsolddszerként szilirt ioncserélt vizet (Millipoure)
hasznaltam. Mivel a kavésav vizben és THF-ban is megfeleléen oldodik, annak
torzsoldatahoz elére elkészitett oldoszerelegyet hasznaltam. A kavitand nem
bizonyult vizoldhatonak, ezért a viz cseppenként vald hozzdadasa elott
tetrahidrofuranos szolubilizaci6 vagy teljes oldas, majd esetenként (kb. 1 perces)
rovid ultrahangozas volt sziikséges. A torzsoldatok koncentraciojaként, mind a
kavitand, mind pedig a kévésav esetében 1x10 mol/dm?® valasztottunk. A titralasok
igy az 1 ekvivalens kavitand molekulat tartalmaz6 oldatot titraltam tomény kavésav
oldattal, igy hogy annak koncentracidja rendre 0, 1, 2...10 ekvivalensnek feleljen

meg.
11.3.Kisérleti modszerek

11.3.1.Fotometrias mérések

Fotométeres vizsgalatok sordn Specord Plus 210 spektrofotométer (Analytik Jena,
Germany) segitségével regisztraltam az abszorpcids spektrumaimat. A méréseket
200-400 nm hulldmhossz-tartomanyban végeztem 289-309 K kozott 2 K-enként
haladva. Integraldsi idének 0,1 s-ot, résszélességnek 1 nm-t valasztottam. A
mérésekhez 1x1 cm-es kétoldalu kvarc kiivettat hasznaltam, referencianak minden

esetben az olddszerelegyet vettem.

10



Job modszer alkalmazasdhoz sziikséges mérések soran a spektrumokat 288-308 K
hémérséklet-tartomanyban 5 K-enként haladva detektaltam. A tovabbi beallitasok az

elézoekben leirtakkal megegyezett.

11.3.2. Fluorimetrias mérések

A fluoreszcencia spektrumokat Fluorolog t3 spektrofluoriméterrel detektaltam
(Jobin-Yvon/SPEX), mely miiszer gerjesztési, emisszids, polarizacids és anizotropia-
lecsengési gorbék felvételére, valamint fluoreszcencia élettartam mérésére is
alkalmas. Méréseket végeztem a legmegfelelobb gerjesztési hullamhossz
megallapitasa érdekében gy, hogy a kavésav (10° mol/dm? 4x10° mol/dm?),
valamint a kavitand (10®° mol/dm®) emissziés hulldmhosszat mértem a gerjesztési
hulldmhosszuk fliggvényében (Matrix Scan). Ezen mérések sordn a gerjesztési
tartomany 250-500 nm, mig az emisszios tartomany 280-700 nm volt. Integralasi
idoének 0,1 s-ot valasztottam, a sdvszélességek 5 nm-esek voltak. A méréseket 298 K-
en, eliilsé oldali (FrontFace, FF) detektalasi modban végeztem, 1x1 cm-es kvarc

kiivettaban.

Az emisszids spektrumokat kiilonbozo gerjesztések mellett (280 nm, 330 nm) 300-
550 nm hulldmhossz-tartoméanyban detektaltam, 0,2 s integralasi id6 és 5 nm-es
gerjesztési €s emisszids savszélesség mellett. Az oldatok hdmérsékletfiiggését a
,»lemperature Scan” funkcioval vizsgaltam 289-309 K hémérséklet-tartomanyban, 2
K-es 1épésekkel. A mintdkat 0.01 K-es pontossaggal temperaltam. A hulldmhossz-
tartomany, integralasi 1d6, valamint a savszélességek megegyeztek az emisszids

spektrumok felvételénél rogzitettekével.

Gerjesztési spektrumokat 250-340 nm hulldmhossz-tartomdnyban 353 nm-€s
emisszié mellett, valamint 250-400 nm hulldmhossz-tartomanyban 420 nm-es
emisszi6 mellett detektdltam 299 K-en. A tovabbi bedllitdssok az emisszios

spektrumok felvételénél leirtakkal megegyezdek voltak.

11



11.4.Szamitasok

11.4.1.HyperQuad programcsomag

A spektrumok kiértékeléséhez a HyperQuad programcsomagot (Protonic Software,
Leeds, Nagy-Britannia, 2006) hasznaltunk.

A szamolésok alapjat a Benesi-Hildebrand modszer képezi, mely az 1:1
sztochiometriaji  komplexek  stabilitdsi  allandoinak  meghatarozésara a
legalkalmasabb, a megfeleld koncentracid-tartomany megvalasztasa mellett. Ez
esetben feltételezhetden a kovetkezd reakcio jatszodik le, amelyben H (host), a

gazdamolekulat, G (guest), a vendégmolekulat jeloli:
H+G<«—1>HG (1)

Benesi-Hildebrand egyenlet a kdvetkez6képpen irhato le:

| 1 1
1, o] A @
ahol Iy a kavitand fluoreszencia intenzitasanak maximumat jel6li, I a kavitand-
kavésav komplex maximum fluoreszencia intenzitasa, az A konstans, K a stabilitasi
allando, G a kavésav koncentracioja, n a kotOhelyek szamat adja meg az egyenletben.
Ha 1:1 komplexet feltételeziink, akkor az egyenlet bal oldalat &brazolva a
koncentraci6 reciprokdnak fliggvényében, egy egyeneshez jutunk, amelynek
egyenletébél meghatarozhatjuk a komplex stabilitdsi 4alland6jat. A modszer
tovabbfejlesztett valtozatait hasznalja a Hyperquad szoftver, igy tobbféle
sztochiometriai Osszetételnél is alkalmazhato. Példaul 1:1 osszetételi komplexet

feltételezve a kovetkezd egyenlet alapjan szamolhatunk®®:

=1+ e, <[H]0 F16lo+ 2= (Mo + [6lo +2) — 4+ [H, [G]o) ®3)

A komplex stabilitasi allandok (K) kiszamitasakor kezdetben 1:1 majd 1:2

kavitand:kavésav sztdchiometriat feltételeztiink. Ez utobbi esetén elsdé 1épésként a
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kavésav dimerizacio folyamatanak jelenlétét, valamint a talalt kolcsonhatas erdsségét
vizsgaltuk. A IgK értékeket a kutatocsoportunk korabbi publikacidiban leirtak
alapjan hataroztuk meg, a megfeleld6 hullamhosszokon, a térfogat valtozast

figyelembe véve, volumetrikus modszerrel®,

11.4.2. A van’t Hoff egyenlet

A kolcsonhatds termodinamikai paramétereinek meghatirozasara szolgal a van’t

Hoff egyenlet® , amely leirja az egyensilyi 4llandé hémérsékletfiiggését.

InK :—ﬁ:—ﬁ-’-g (4)
RT RT R

K —o—AG/RT _,~AH/RT+AS/R

Az egyenletben feltiintetett AG szabadentalpia valtozast, a AH entalpiavaltozast, a
AS entropia valtozast, az R egyetemes gazallandot, a T homérsékletet, a K
egyensulyi allandot jelent. Ha dabrazoljuk az InK értékeket a hdémérseklet
reciprokénak fiiggvényében, akkor egy egyeneshez jutunk, amelynek meredeksége
(-)AH/R értékével, mig tengelymetszete AS/R értékével lesz azonos. Mivel R értéke
allando, ezért az egyenes egyenletébdl kiszamithatd a komplexképzddést kisérd
entalpia-, valamint az entropiavaltozas, amelyb6l megkaphatjuk a szabadentalpia

értékét is.

11.4.3. A Stern-Volmer abrazolasmod

Azt a jelenséget, amikor a fluorofdr intenzitasanak értékeiben csokkenést véliink
felfedezni, fluoreszencia kioltasi folyamatnak nevezziik. A fluoreszencia kioltas
szamos molekularis kdlcsonhatas kovetkezménye lehet. Ezek kozé tartoznak példaul
a gerjesztett allapott molekuldk reakcidi, molekularis atrendezddések, alapéllapotu
komplexek kialakuldsa, valamint az energiaitadas és az litkozéses kioltas. A
kioltasnak két alaptipusa van: statikus €s dinamikus. Mindkét eset a fluorofor és a

kiolto anyag kozotti kolcsonhatason alapul.40
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Kioltasok két alaptipusa:
e Statikus kioltas:

A kioltd anyag ¢és a fluorofér egy nem fluoreszkald, esetleg csokkent
fluoreszcenciat mutatd komplexet alkot. Ebb6l addédéan a komplex

kialakulasat a fluoreszencia intenzitdsanak csokkenése jelzi.
e Dinamikus kioltés:

A fluorofor iitkdzve a kiolté anyaggal atadja a gerjesztési energidjat, igy az
visszakeriil alapallapotba. Mivel ekkor a gerjesztett fluorofor energiavesztése

sugarzasmentesen torténik, ezaltal csokken a fluoreszencia intenzitasa.
A kioltasi folyamat tipusanak vizsgalatara a Stern-Volmer egyenlet nyujt segitséget:

B 1ekfQl=1eknfo] ©

Ahol Fy és F fluoreszencia intenzitas a kioltd anyag nélkiil illetve annak jelenlétében,

Ksv a Stern-Volmer kioltasi allando, K; a bimolekularis kioltasi allando, 7, a

fluorofor élettartama kioltd anyag nélkiil, [Q] pedig a kiolté anyag koncentréci()ja“.
fliggvényében, akkor harom eset alakulhat ki. Egyrészrdl pozitiv eltérés figyelhetd
meg a linearis szakaszhoz képest, ekkor feltételezhetden a kioltds nem tisztdn
statikus, hanem a dinamikus kioltassal egyiittesen van jelen. Tovabbi magyarazat
lehet, hogy a folyamat soran mind alap, mind pedig a gerjesztett allapotu komplexek
is kialakulnak a kioltd anyaggal. A pozitiv eltérésen kiviil kialakulhat egy olyan
gorbe is, amely az x-tengely felé hajlik. Ez esetben valosziniisithetd, hogy két
kotéhelye van a vendégmolekuldnak, amibdl az egyik jobban hozzéaférhetd a kioltod
anyag szamdara, mig a masik kevésbé. Harmadik lehetOségként a leggyakrabban
eléforduld esetet szemléltetem, amely sordn a kapott pontokra egyenes illeszthetd.
Ekkor a statikus kioltas jelensége is felmeriilhet*”. A Stern-Volmer 4brazolasmoddal
nem tudjuk megkiilonboztetni a statikus €s dinamikus kioltast, am a hdmérséklet,
viszkozités illetve az élettartam mérésének segitségével mar megvalosithatova valik

€Z.
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1. Eredmények
111.1. Oldhatosag vizsgalata

Meérések elézményeként fontos szerepet jatszott a megfeleld olddszer elegy
megvalasztisa, ezért -eldvizsgalatokat végeztem a kavitand oldhatésdganak
megismerésének érdekében. Tobb tipusu oldoszerben tanulmanyoztam annak
oldodésat, gy mint példaul vizben, etanolban, kiilonb6zé lagos oldoszerekben
(NaOH, KOH oldat), tetrahidrofuranban, valamint ennek vizes oldatédban.
Tapasztalataim azt mutattdk, hogy vizben nem, bazikus sajatsdgu, valamint szerves
oldoszerekben viszont megfelelden oldodik. Célunk megvaldsitasanak érdekében a
tetrahidrofuran-viz (66%-34%) oldoszerelegy bizonyult a megfelelének, mivel ez
alkalmazhat6 egyes elektrokémiai érzékelésre alkalmas membranok készitése soran,
amelyet aldtamasztanak kutatocsoportunk altal végzett eredmények is¥. Tovabba
vizsgaltuk a kévésav oldhatdsagat is. Ismert, hogy a kavésav vizben csak 333 K-t
meghaladé hémérsékleten oldédik.*® Viszont tapasztalataink soran lathattuk az
altalunk valasztott THF/viz elegyben a kavésav ¢€s a kavitand is megfelelden oldodik

szobahOmeérsékleten.

111.2. Alapallapoti komplexek vizsgalata

A valasztott vegyiiletek kozotti kolcsonhatast elsd 1épésben spektrofotometrids
mérésekkel kivantam vizsgalni, mivel az informaciot szolgaltathat arrél, hogy
képesek-e alapallapoti komplexet kialakitani. A 7. abra az 1 ekvivalens kavitandot
(kavitand), 4 ekvivalens kavésavat (kavésav) €s az 1 ekvivalens kavitandot, valamint
4 ekvivalens kavésavat (komplex) egylittesen tartartalmazd oldatok spektrumait
szemlélteti. Lathatd, hogy a kavitandnak kettd (210 nm és 250 nm), mig a
kavésavnak négy (220 nm, 246 nm, 300 nm €s 330 nm) maximuma jelenik meg az
abszorpcids spektrumon. A komplex esetében szintén négy maximum figyelhetd
meg, amelyekhez tartoz6 hullamhosszai kézel megegyeznek a kdvésav csucsaihoz
tartozoéval. A spektrum alapjan elmondhatjuk, hogy az altalunk valasztott

koncentracio-tartomanyban az oldataink megfeleléen detektalhatoak.
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1,2

—— kavitand
—— komplex
104 —— kavésav
0,8
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7. abra Kiilonboz6 oldatok UV-Vis spektrumai

El6észor az alapallapotu kédvésav dimer kialakuldsank lehet0ségét vizsgaltam, tovabba

annak homérséklet-, valamint koncentracio-fliggését (8. abra).

—1eq
2,0+ 2eq
1,8 —ieq

——4eq

— 167 —— 5eq
2 14- ——6eq
< 12] —7eq
.g ' 8eq
<:u —9eq
e ——10eq
e —11eq
a

<

Hulldmhossz [nm]

8. abra Kiilonboz6 koncentracioju kavésav oldatok

UV-Vis spektrumai (289 K)

Mivel a spektrumok kozott linearis fliggvénykapcsolat all fenn, ezért gy gondoljuk,
hogy ebben a koncentracio-tartomanyban, ezzel a moddszerrel az alapallapoti

kavésav dimerek kialakulasa nem mutathato ki.
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Ezt kdvetden megvizsgaltam az alapéllapotii komplex képzddését. Ennek érdekében
allando kavitand koncentraci6 mellett (c=1x10> mol/dm®) néveltem a kavésav

koncentraciéjat (1x10° mol/dm?® — 1,1x10™* mol/dm?®) (9. 4bra).

—0eq

2,0+
1,81
1,61
14
1,24
1,04
0,81
0,64
04
0,21
0,0

Abszorbancia [A.U.]

250 300 350 400
Hullamhossz [nm]

crer

tartalmazo oldatok UV-Vis spektrumai (289 K)

A spektrumok ismeretében a Hyperquad programcsomag segitségével igyekeztiink a
komplex stabilitasi allandokat kiszamitani. Ehhez mind az 1:1, mind pedig az 1:2
sztochiometriaji komplexek kialakulasat modelleztiik. Az 1:1 komplex esetén nem
kaptunk értelmezhetd eredményt, am az 1:2 komplex esetére igen. Az ebbdl szamolt
termodinamikai paramétereket a 2. tablazat foglalja O0ssze. Az eredményekbdl
lathat6, hogy mivel az entalpia valtozas kis negativ érték és nagy az entropia
novekedes, ezért a komplex-képzddés entropia vezérelt folyamat. Ennek a hatterében
az lehet, hogy amikor a kavésav belép a kavitand kelyhébe, akkor elvesziti a
szolvatburkat. Tovabba a vendég molekula csak akkor tud a gazda molekula iiregébe
bejutni, ha onnan az oldoszer molekulak kilépnek. Mind a két folyamat azt
eredményezi, hogy addig a szolvatburokba kotott oldoszer molekuldk szabadda

valnak, igy a rendezetlenség mértéke, vagyis az entropia megno.
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1:2 komplex kialakulasa

[kJAlﬁol] [J/éﬁqol] Ui [kJA/r(r;mI]
201 46,23
293 46,55
295 46,86
297 4717
299 47,48
301 47,80
303 2811
305 48,42
307 48,74
309 49,05

2. tablazat Termodinamikai paraméterek 1:2 komplex esetén (289 K-re)

Kiszamoltuk a kizarolag a komplexhez tartozé elnyelési értékeket, ugy, hogy a mért
komplex spektrum értékekb6l kivontuk a kavitand, valamint a megfeleld
koncentracioju kavésav értékeit (10. abra). Ennek abrazolasabol latszik, hogy
negativ értékekbe tolodnak a szamolt spektrumok, ami az erdteljes fluoreszcencia
miatt adodik. Ez a zavard hatas arra is felhivja a figyelmet, hogy a fotometrids
modszerrel az alap allapoti komplex kialakulasanak termodinamikéja csak

kozelitéleg hatarozhatd meg.

—1eq
0,10 —2eq
—3eq
——4eq
_ 0,05 5 eq
=) 6 eq
< 0,00 7eq
.o —38eq
2 —9eq
8 -005
o
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111.2.1. Job modszer alkalmazasa

A koradbban megallapitott 1:2 sztochiometria kialakulasat, Job mddszerrel kivantam
alatdmasztani. Az ehhez végzett méréseim sordn oldataim Osszetételét ugy
valasztottam meg, hogy azok 0&sszes koncentracidja (kavitand és kavésav
koncentracio) minden esetben 1x10° mol/dm?® legyen. Ennek érdekében a kavitand
koncentraciéjat 1x10° — 0 mol/dm®, mig a kavésav koncentracidjat 0 - 1x10°
mol/dm?® kozstt véltoztattam a mérések soran. A kapott spektrumokat a 11. dbra

szemlélteti.

X, .
12+ kavitand

4

101 —oe
- —05
2 0849 —04
i —02
© o
3 08 —0
-~
S 04
o]
o
o 0,2
) 1

0,0

250 300 350 400

Hulldmhossz [nm]
11. abra Kiilonb6z6 moltortii oldatok fotometrids spektrumai

Ezt koOvetGen a relativ abszorbancia valtozas értékeit abrazoltuk a kavitand
moltortjének fiiggvényében.

B 298K
0.204 m e 308K
~ ]
[0) o]
X
g 0.15
@ n
© -]
o
&
3 0.10 1
o
N
»n
‘S 0.05-
2
ks
§ 000—! T T '.r

06 6E a0 =oF o
Kavitand moltortje

12. abra Két kiilonb6z6 homérsékleten szamolt Job gorbe

19



Amint azt a 12. abra mutatja, a Job gorbék 1:2 sztochiometriaju komplexek
jelenlétére utalnak. Mivel a 288K ¢és 308K homérsékleten nagyon Kis
hémérsékletfiiggés tapasztalhato, ez a mérési eredmény is entropia vezérelt
kompleképz6dési folyamatra utal, hiszen abban az esetben, amennyiben AH Kicsi (a
van’t Hoff egyenlet alapjan), a stabilitdsi dallandonak nincs szédmottevd

hémérsékletfiiggése.
111.3. Gerjesztett allapotu komplexek vizsgalata

111.3.1. 1:1 komplex kialakulasi valészintliségének vizsgalata

A fluorimetrids méréseim alapjaul szolgalt a megfeleld gerjesztés hullamhosszanak
meghatarozasa, amelyet ugy kaphattam meg, hogy felvettem az 1 ekvivalens
kavésavat tartalmazo oldat (10° mol/dm®) (13. abra), az 1 ekvivalens kavitandot
tartalmaz6 oldat (10° mol/dm®) (14. abra), valamint az 1 ekvivalens mennyiségfi
kavitandot ¢és kavésavat tartalmazd oldat (15. abra) emisszids spektrumat a

gerjesztési hullimhosszuk fliggvényében (Matrix Scan).

FL Intenzitas [cps]
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w & » 5 (4]
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Gerjesztési hullamhossz [nm]

13. abra 1 ekvivalens kavésavat tartalmazé oldat emisszids spektruma a gerjesztési

hullamhossz fliggvényében 298 K-en
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FL Intenzitas [cps]
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14. abra 1 ekvivalens kavitandot tartalmaz6 oldat emisszids spektruma a gerjesztési

hullamhossz fliggvényében 298 K-en

FL Intenzitas [cps]
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15. abra 1 ekvivalens kavitandot és 1 ekvivalens kavésavat tartalmazo6 oldat

emisszios spektruma a gerjesztési hullamhossz fiiggvényében 298 K-en

A fluoreszencia intenzitast dbrazolva a gerjesztési hulldmhossz fliggvényében, a
megfeleld tartomanyokat kivalasztva, megkaphatjuk az emisszios spektrumok
felvételéhez sziikséges legkedvezdbb gerjesztési hullimhosszat. Erre mutat példat a
16. abra, amely az 1 ekvivalens kavintandot, valamint ugyanekkora mennyiségii

kavésavat tartalmazo oldatra vonatkozik. Itt szeretném megemliteni, hogy az abrakon
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lathato piros vonalak a Rayleigh-szorasbdl, ill. annak masodrendii elhajlasi képébdl
adodik.

Gerjesztési
3,54 hullamhossz [nm]

341 ——280

] ——270

& 331 —278

L . —272

=) 3’2f —— 274

S 34 —276
:‘g 4
N 3,04
5 ]
€ 294
T 28
2,74

306 308 310 312 314 316
Emisszids hullamhossz [nm]
16. abra Emisszios spektrumok felvételéhez sziikséges legkedvezobb

gerjesztési hulliamhossz meghatarozasa (1 ekvivalens kavitandot

¢s kavésavat tartalmazé oldat)

A mérések eredményeit kiértékelve arra jutottam, hogy az 1 ekvivalens kévésavat
tartalmazo oldat esetén 286 nm-en, 1 ekvivalens kavitandot tartalmazo6 oldat esetén
276 nm-en, 1 ekvivalens kavésavat és ugyanannyi kavitandot tartalmaz6 oldat esetén
276 nm-en talalhaté a gerjesztési intenzitds maximum. Ennek tiikkrében 280 nm-t

valasztottam a méréseim gerjesztési hullamhosszéanak.

Meéréseimet 280 nm-es gerjesztés mellett vettem fel (emisszids spektrumok), a
korabban leirt beallitasokat alkalmazva. A 17. abra szemlélteti a kiillonbozo
Osszetételll oldatokhoz tartozo spektrumokat. Megfigyelhetd, hogy a kavitand csucsa
313 nm, mig a kavésav cstcsa 413 nm koriili hullamhosszaknal jelenik meg.
Tovabba lathatd, hogy az olddszer 4ltal szort fény intenzitdsa elhanyagolhatoan kicsi
a masik két anyag fluoreszcencia értékeihez képest. Az abra alapjan elmondhatjuk,
hogy az altalunk vizsgdlt koncentracio-tartomanyban, 280 nm-es gerjesztési
hullimhossz mellett az anyagaink mind kiilon-kiilon, mind pedig egylitt is

megfeleléen detektalhatoak.
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17. abra Kiilonb6z6 oldatok emisszios spektrumai (280 nm-en gerjesztve)

Ezt koOvetéen megmértik a kiillonboz6 Osszetételii oldatok fluoreszcencia
spektrumainak hoémérséklet-, valamint koncentracio-fiiggését is. A 18. abra a
hémérséklet-fliggés vizsgalatat szemlélteti. A méréseket 289-309 K hdmérséklet-
tartomanyban végeztem, 2 K-enként haladva, a korabban leirt beallitasokat
alkalmazva. Mindkét anyaghoz tartozé intenzitdas maximum a hémérséklet

novekedésével alacsonyabb értékeket vesz fel.

T[K]
1.2+ kavésav — 289
kavitand ‘ \\ — 291

FL Intenzitas [*10° cps]

300 350 400 450 500
Hullamhossz [nm]

18. abra 1 elvivalens kavitandot és 4 ekvivalens kavésavat tartalmazo oldat

homérsekletfiiggése
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Tovabbi mérések soran vizsgaltuk a mintak spektrumainak koncentraciofiiggését is.
Ennek egy példajat szemlélteti a 19. abra. Megfigyelheté, hogy a kavésav
adagoldsaval a kavitand fluoreszencia intenzitasdnak maximuma folyamatosan
csokken, mig természetesen a kavésavé nd. Tovabba lathatd, hogy 3 ekvivalens
kavésav mennyiséget meghaladva a kavésavnak egy masodik intenzitds maximuma

jelenik meg.
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111.3.1.1. Stern-Volmer abrazolasmod és van’t Hoff 6sszefiiggés alkalmazasa

A koncentracio-fiiggés  vizsgalatdnal megallapitottuk, hogy a kavésav
adodik, hogy a folyamat soran fluoreszencia kioltas 1€p fel. Ennek vizsgalatira a
Stern-Volmer oOsszefiiggést alkalmaztuk. Mivel az abrazolas soran egyeneshez
jutottunk, azt feltételeztiik, hogy tobbféle, dinamikus ¢és statikus kioltast
eredményez6 folyamat van egyidejileg jelen. Lathatjuk, hogy a hdémérseklet
emelésével az egyenesek meredeksége csokken, ami azonban a statikus komplexek
jelenlétének dominancidjara utal. Ennek eldontésére a késObbiekben ¢Elettartam-

méréseket terveziink elvégezni.
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20. abra Stern-Volmer abrazolasmod 1:1 komplex esetén (313 nm)

Ezt kovetden alkalmaztuk a van’t Hoff Osszefiiggést a termodinamikai paraméterek
meghatarozasanak érdekében (21. abra). Az ehhez sziikséges stabilitasi allandok
értékeit eldszor 1:1 dsszetételli komplexet feltételezve a Hyperquad programcsomag
segitségével hatdroztam meg.
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21. abra van’t Hoff abrazoldsmod 1:1 komplex esetén

Amennyiben abrazoljuk az InK-t a hémérséklet reciprokanak fiiggvényében a kapott
pontokra két egyenest tudtunk illeszteni, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy
alacsonyabb, ill. magasabb hdmérsékleten két eltérd folyamat jatszodik le. A kapott
egyenesek alapjan meghataroztuk a termodinamikai paramétereket — szabadentalpia-

valtozast, entalpia-valtozast, entropia-valtozast, amelyet az 3. tablazat foglal ossze.
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van’t Hoff abrazolasbol szarmazé egyenes van’t Hoff abrazolasbol szarmazé egyenes

elso része masodik része
[kJA/rI:oI] [J/Iérsnol] TIK] [kJA/rioI] [kJA/rI:oI] [J/ér?qol] TIK] [kJA/rioI]
5516 9138 289 -2875  -5843  -10737 289 -27,40
201 2857 201 2718
203 2839 203 2697
205 2821 295 26,75
207 2802 297 2654
200 2784 200 26,32
301 27,66 301 2611
303 2748 303 2589
305 27,29 305 2568
307 271l 307 2546
300 2693 300 2525

3. tablazat Termodinamikai paraméterek 1:1 komplex esetén

A kapott eredmények alapjan feltételezziik, hogy a két folyamat lejatszodaséra utald
eredmények egyik oka, az lehet hogy a magasabb homérsékleten a vendégmolekula
(kavésav) teljes mértékben elvesziti a szolvatacidos héjat, mig alacsonyabb

hémérsékleten nem, vagy csak részlegesen vesziti el azt.

111.3.1.2. Kavésav dimerek kialakulasianak vizsgalata

A van’t Hoff abrdzolasmod esetében fellépd két egyenes szakasz magyarazatira
szolgalhat tovabba az is, hogy mivel a kavésav a természetben gyakran dimer

44,45

formajaban van jelen , a komplexképzddés elott vagy esetleg kozben dimerizacio

crer

novelve emisszids, valamint gerjesztési spektrumokat vettiink fel.

Elsé 1épésként emissziés spektrumokat detektaltunk 280 nm-es gerjesztési
hulldmhosszt alkalmazva, néhany példat kiragadva mutat be a kovetkezd két abra

(22. abra, 23. abra).
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A spektrumok alapjan lathatjuk, hogy 4 ekvivalens kavésav mennyiségig az
intenzitds maximumok eltolodésa figyelhetd meg, mig 4 ekvivalens mennyiség utan
ezek az értékek kozel azonos hulldmhossznal talalhatoak. Ezek alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy 4 ekvivalens utan kifejezetté valik a vizsgalando

folyamat, igy ezt a tartoméanyt tanulmanyoztuk. A 4x10™ mol/dm® koncentracio



feletti tartomanyban Hyperquad programcsomag segitségével meghatarozhato volt a
kavésav dimer kialakuldsanak stabilitdsi allandoja, majd a kapott értékekbdl
kiszamoltuk a termodinamikai paraméterek értékeit (4. tablazat). Az eredményekbdl
lathatjuk, hogy a folyamat entropia-vezérelt. Tovabba megfigyelhetd, hogy az
entalpiavaltozas értéke pozitiv, amelybdl arra kovetkeztethetiink, hogy a két
molekula taszitja egymast. A dimerizacids folyamat azért johet mégis 1étre, mivel az
entropia-valtozas az entalpia novekedését szobahdmérsékleten tilkompenzalja. Az
entropia novekedés abbol adodhat, hogy a kavésav dimer szolvatacios héja nagyobb,
mint a monomer forma¢ és igy abbol tobb oldoszer molekula valik szabadda, tehat a

rendezetlenség mértéke a kavésav dimerrel torténé komplexképzddéskor jobban né.

Kavésav dimer képzodés

[kJA/rI:ol] [J/Iérsnol] Tl [kJAlﬁol]
4099 39046 289  -71:85
201 7263
203 7341
295 74,20
297 74,98
209 75,76
301 7654
308 77,32
305 -78.10
307 -7888
300 79,66

4. tablazat Termodinamikai paraméterek kavésav dimer képzddése esetén

A dimerek kialakuldsdnak aldtdmasztdsa érdekében felvettik a kiilonb6zo
sziikséges emissziOs intenzitds maximumokat a gerjesztési intenzitasmaximumokhoz
hasonloan hatdroztuk meg. A matrix scanneket 1 ¢és 4 ekvivalens kavésavat

tartalmazo oldatok esetén is vizsgaltam (24. abra), mivel 1x10° mol/dm?®

crer

crer
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24. abra Az 1 ekvivalens (fent) és a 4 ekvivalens (lent) kavésavat tartalmazo6 oldatok
fluoreszcencia spektruma a gerjesztési hullamhossz fliggvényében 298 K-en

Az eredmények alapjan a gerjesztési spektrumokat 343 nm-en, valamint 420 nm-en
detektaltuk. A kiértékelés soran itt a gerjesztési hullamhosszak fliggvényében
abrazoltam a fluoreszCencia intenzitasok értékeit. A mért spektrumokat a 25. abra,

valamint a 26. abra szemlélteti.
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25. abra 353 nm-en emittalt kavésav oldatok gerjesztési spektrumai
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26. abra 420 nm-en emittalt kavésav oldatok gerjesztési spektrumai

Ezt kovetoen a monomerhez, valamint a dimerhez tartozd intenzitds maximumok
aranyat vizsgaltuk a koncentracio fliiggvényében, amelyre a 27. abra (353 nm) mutat
példat. Lathat6, hogy a kapott pontokra két egyenes illeszthetd, amelynek metszete
mindkét esetben kozel 4x10° mol/dm3-nél jelenik meg. Ebbél arra kévetkeztettiink,
hogy e felett a koncentracio felett mar egy masik folyamat jatszodik le, amely

valoszinlsithetdleg a kavésav dimerizacio.
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27. abra Intenzitds maximumok ardnydnak vizsgélta a koncentraci6 fiiggvényében
(353 nm)

111.3.2. 1:2 komplex kialakulasi valészintiségének vizsgalata

Ezek utan felmeriilt a kérdés, hogy ha az elébb kimutatott kdvésav dimerizaciot
elfogadjuk, nem lehetséges-e az 1:1 sztochiometriaji komplexek mellett az 1:2
komplexek kialakulasa is, és amennyiben igen, melyik folyamat a
kedvezményezettebb. Ezért az 1:2 komplex kialakulasat feltételezd modellel is
kiszamitottam a komplexképzddés termodinamikai paramétereit is. Az 1:1
komplexhez hasonloan az 1:2 komplex kialakulasdnak vizsgalatat is a megfeleld
gerjesztés hulldmhosszanak meghatarozasaval kezdtem, melyhez a korabban
bemutatott 1 ekvivalens kavitand (14. abra), 4 ekvivalens kavésav (24. abra, lent)
¢és az ezek elegyét (28. abra) tartalmazé oldat matrix scan méréseit hasznaltam fel. A
mérési eredmények alapjan, a 4 ekvivalens kdvésavat tartalmazé oldatnak 280 nm és
330 nm-en is, az 1 ekvivalens kavitandot tartalmazé oldatnak 276 nm-en, 1
ekvivalens kavitandot és 4 ekvivalens kavésavat tartalmazo oldatnak szintén 280 nm-
en és 330 nm-en talalhato a gerjesztési intenzitds maximuma. Habar a kavésav és a
kavitand-kavésav tartalmu oldat esetén is a 330 nm-es gerjesztés esetén kapunk
magasabb emisszids intenzitdas maximumokat, de az alacsonyabb gerjesztési

hulldmhossznal is megfelelden detektalhatoak a spektrumok.
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28. abra 1 ekvivalens kavitandot és 4 ekvivalens kavésavat tartalmazo oldat

fluoreszcencia spektruma a gerjesztési hullimhossz fliggvényében 298 K-en
Ez alapjan feltételezhetd, hogy mind 280 nm-en, mind pedig 330 nm-en gerjeszthetd
az 1:2 komplex. Ezért mind a két gerjesztési hulldimhosszon vizsgélni kivantuk az
emisszids intenzitds-valtozasokat. Vizsgalatainkat a 280 nm-es gerjesztési
hulldmhosszal mért spektrumokkal kezdtiik. Ebben az esetben a korabban feltiintetett
abrakat hasznaltuk (17. abra, 18. abra, 19. abra) kiértékelés céljabol. Szamitasok
soran a Hyperquad programcsomag segitségével gy hataroztuk meg a kavitand:
kavésav dimer komplex kialakulasanak stabilitasi allandojat, hogy figyelembe vettiik
a dimerizaciobol szarmazo logB értékeket is. Az eltérd egyenstlyir allandok

kovetkeztében a van’t Hoff Osszefliggés is eltérd lesz. Ezt a 29. dbra szemlélteti.

31,24

31,04

y =-3787.13 x + 43.2809

30,8 R? = 0.7965

b
c 30,6
30,4+

30,24 .

3,]25 3.l30 3,:’55 3,210 3,45 3,50
/T [10° 1/K]

29. abra van’t Hoff abrdazolasmadd 1:2 komplex esetén
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Az egyenes egyenletébdl hasonléan, mint az 1:1 komplex esetén, kiszdmoltuk a

folyamathoz tartozé termodinamikai paramétereket (5. tablazat).

Kavitand:kavésav dimer (1:2) komplex

képzodés
[kJA/r}nIoI] [J/érsnol] TIK] [kJAlﬁol]
3898 48422 289  -100,96
201 -101,93
293 -102,90
295 -103,86
297 -104,83
299 -105:802
301 -106,77
303 -107,74
305 -108.71
307 -109,68
300 -11064

5. tablazat Termodinamikai paraméterek 1:2 komplex esetén

Ezek az eredmények arra utalnak, hogy mind a kavitand-kavésav, mind pedig a
kavésav dimerek kialakulasat entropia-produkcid vezérli, ami valdszinlileg a

szolvatacios héj felbomlasanak kovetkezménye.

Ezt kovetden megvizsgaltuk 330 nm-es gerjesztési hullamhossz mellett kapott
spektrumokat. Els6 1épésként a kiilonbozé koncentracidju kavésavat (30. abra), majd
kavitandot ¢és kavésavat tartalmazo oldatokat (31. 4bra) vizsgaltuk egy

hémérsékleten (299 K).
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31. abra 1 ekvivalens kavitandot €s kiilonb6z6 koncentracioju kavésavat

tartalmazo oldatok emisszios spektrumai

Habar ezek a vizsgalatok jelenleg is folyamatban vannak, az eldzetes vizsgalatok
alapjan elmondhatd, hogy ezen a hulldmhosszon valoban legnagyobb részt az 1:2
sztochiometridjt komplex gerjeszthetd, hiszen nem tapasztaltunk intenzités
maximum eltolddast, és a Hyperquad szoftverrel szamolt egyensulyi allando értékek

csak 1:2 komplex kialakulasat feltételezve értelmezhetoek.
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Osszefoglalas

A spektrofotometrias mérések eredményei alapjan az alapallapota kavésav
dimerek, valamint az 1:1 sztdchiometridji kavitand:kavésav komplex kialakulasat
nem lehet kimutatni az altalunk vizsgéalni kivant koncentracio-tartomanyban. Viszont
az 1.2 sztochiometridju kavitand:kavésav-dimer komplex képzddésére a Hyperquad
programcsomaggal szamolt log3 értékekbdl a van’t Hoff egyelet alapjan meg tudtuk
hatdrozni a folyamatra jellemzé termodinamikai paramétereket. Job moddszer
alkalmazasaval alatamasztottuk az 1:2 aranyu alapallapoti komplex kialakulédsat,
tovabba eredményeink alapjan erds kolcsonhatdst, valamint entropia vezérelt

folyamatot feltételezhetiink.

A fluorimetrias eredményeink alapjan valoszindsitjiik azt, hogy 66% THF 34% viz
oldoszerelegyben végbemegy a kavésav dimerizacidja, tovabba mind az 1:1, mind

pedig az 1:2 ardnyt kavitand:kévésav komplex kialakulasa jol mérhetd.

A két mérési technikabodl szdrmazo eredményeket 6sszegezve elmondhato, hogy kis
mértékben képzodhet 1:1 aranyu kévésav-kavitand komplex, de a kavésav dimer-

kavitand komplexképzddés valosziniibb folyamat.

Eredményeinkbdl az is lathatd, hogy mig az 1:1 sztdchiometridju komplexek
kialakulasaért az entalpiacsokkenés, addig az 1:2 sztdchiometriaji komplexek

kialakulasaért az entropiandvekedés felelds.

Tovabbi célként tliztiik ki az eredmények egyértelmiisitését (mérési sorozat végzése,
azon a hullamhosszon (330 nm) valé gerjesztéssel, melyen a kavésav monomer:
kavitand komplex képzddése kevésbé kifejezetten lathatd, mint a dimer-kavitand

komplexképzddés) és ebbdl termodinamikai paraméterek szamolasat.
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