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1. Bevezead

Az el6z6 szakmai részjelentésben leirtuk hogy bizonyosodiktrinek alkalmazasa szennyezett
talaj extrahdlasakor a szerves olddszeres (hex@orgcextraktumhoz hasonlé eredményt ad a
gazkromatografias vizsgalatok soran. Azt is megitik, hogy a ciklodextrinek segitségével
sokkal kisebb mennyiségés sikebb szénatomszédm-tartomanyb& ezénhidrogént tudunk
leoldani a talajszemcséHr A ciklodextrineknek azonban, nem is az a felakahogy az dsszes
szénhidrogén szenny&myagot eltavolitsak a talajszemcsék felltdfér hanem a
szennyeganyagokfolyamatosszallitasa a mikroorganizmusokiikbdési helyére, a talaj vizes
fazisdba. Megéko kisérletek azt igazoljdk, hogy a RAMEB nagy méok és széles
szénatomszam tartomanyban, 3@P kisebb mértékben mobilizalja a szennyezéstagbiah. A
kilonbségek okait keresve kezdtlink el egy sziszikosa kisérletsorozatot, mely arra a
gondolatmenetre épullt, miszerint az, hogy a talajla@ adott ciklodextrin mennyi
szennyeganyagot tud mobilizalni, fiigg a keletkezett zard@mplexek stabilitdsatoé, amely a

stabilitasi, (asszociacios) allandoval jellemeéhet

2. Célkitiizes

Ezen tanulméany célja, hogy —ahol lehetséges- kébnkdz5 modszerrel (oldékonysag és
illékonysag valtozasa) kulonb®zanyagcsoportok egyes illékony komponenseire (finea
alkanok, cikloalkanok, aroméasok) megallapitsuk abifitdsi allandokat, megvizsgaljuk a
stabilitdsi alland6 valtozasat a szénatomszamellhgazasok novekedésének fliggvényében,
valamint oldhatésagi izotermékat vegyunk fel, mélyba keletkezett komplex ill.
vendégmolekula aranya meghatarozhat6. Vizsgalakitekjedt egyes aromas szénhidrogének
orto-, para- és meta-izomerjeire is, melynek erati@dl megfigyelhetjik, hogy az egyes
ciklodextrinek szelektiv médon képeznek-e komplex&erdéses izomerek valamelyikével vagy

sem.



3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok

1. tdblazat: Felhasznalt anyagok

Szennye#anyag Gyarto, gyartasi szam
n-szénhidrogének n-Hexan Merck, SupraSolv 104171 23

n-Heptan Reachim >99%

n-Oktan Aldrich, 23316 048

n-Nonan Merck, S3850138 330

n-Dekan Sigma, 77H0646

n-Undekéan Merck, S32925 217

n-Dodekan Aldrich, 08022BI-051
Ciklikus szénhidrogének| Ciklohexan Merck, S36270 246

Metil-ciklohexan

Merck, S37061 302

Aromas szénhidrogének| Benzol Ferak, 00243
Toluol Sigma, 38H3630
o-xilol Merck, S37880 310
m-xilol Fluka, 449471/1
p-xilol Merck, S35408 305
Etilbenzol Merck, S37895 324

1,2,3-trimetilbenzol

Aldrich, 03919JA-303

1,2,4-trimetilbenzol

Merck, S27683 308

Ciklodextrin tipusa

Gyarto, gyartasi szam

a-ciklodextrin @CD)

Wacker, 60P093

y-ciklodextrin {fCD)

Wacker, 80P081

B-ciklodextrin BCD)

Wacker, 70P082

hidroxipropil{f3-ciklodextrin (HRBCD)

Cyclolab, CYL-1816

Random metiB3-ciklodextrin (RAMEB)

Wacker, 71T022

Acetil-B-ciklodextrin (A3CD)

Cyclolab, CYL-507/16




3.2. Mintael 6készités

3.2.1 lllékonysag méréshez

5-30 mg vendégmolekulat (szenn§kamponenst) mértink 10 ml desztillalt vizet tartahn
19,5 ml-es §ztéranalizishez hasznélt edénybe 100 mg ciklodextrozzaadaséaval ill.

ciklodextrin nélkul. A ciklodextrin nélkili minta& kalibrald oldatok.

3.2.2. Oldékonysag méréshez

A mintdk mennyisége 5 ml volt, melyek kulonBdzoncentracioban tartalmaztak ciklodextrint.
A 0; 1; 2; 3; 4 és 5%-0s CD-oldathoz BLCD esetén 0; 0,25; 0,5; 1; 1,25 és 1,5%-0s oldagho
vendégmolekulat feleslegben (1Q0) adtuk. Az edényeket jOl lezartuk, majd a mintaka
egyensuly megfelél beallasa érdekében 24 6ran at magneses dkalekevertettik. A kapott
emulziot vagy szuszpenziot centrifugaltuk (10 nb0O00 ford./min), majd az also tiszta réteg

kivétele utan 50%-os etanollal higitasokat kédzitaz UV felvételekhez.

3.3. Méresi korilmények

3.3.1 Az illékonysag méréshez hasznalt gazkromatogr  afias modszer

Gazkromatograf: Shimadzu GC-17A

All6fazis: HP-1 (13m0,2mmx0,11um)

Detektor: Langionizacids detektor (FID)

Injektor: Shimadzu AOC-5000 automata injektor

Injektalasi program: Gztéranalizishez hasznalt edényeket 40 percig

szobalbmérsékleten kevertettiik. A kevertetés utan pD@Onintat
injektaltunk  a  gazkromatografba a ézgerkl egy

szobaldmérséklei tivel.



Hofok program: A kolonnat 50°C-on tartjuk 10 percimajd 180°C-ra iftjuk
10°C/min-es felfitési sebességgel, a szennyezések eltavolitasa
céljabdl 250°C-ra felitjuk 25°C/min-os felfitési sebességgel és 13
percig ezen admeérsekleten tartjuk.

Injektor kmérséklete: 23
Detektor timérséklete: 23
Technika: Split 9:1

Linearis aramlasi sebesség: 21 cm/sec

3.3.2 Az oldékonysag méréshez hasznalt UV-VIS mbédsz er

HP 8452A Diode Array spektrofotométerrel vettiikdehintaoldatok spektrumat 200-510 nm
hulldAmhossz tartomanyban. A kiértékeléshez 50 %izes alkoholban készitett kalibraciot

hasznaltunk.

2. tablazat: A vizsgalt molekulak meghatarozasatasznalt hullamhossz maximum értékek

Amax [nm]
Benzol 255
Toluol 262
Etilbenzol 262
o-xilol 263
m-xilol 265
p-xilol 267
1,2,4-Trimetilbenzol 268
1,2,3-Trimetilbenzol 265




3.4 A stabilitasi allandé meghatarozasanak menete

3.4.1. Géztéranalizissel 1?2

Az 1. abra mutatja adgtéranalizis soran lejatszéd

folyamatokat. A rendszerben két egyensu

latunk. A dgbztérben 166 szabad vendégmolekula Vapor . Gn
’ L Gn-
egyensulyban vannak az oldatban élészabad o '
. . . . G G n1 Gn
vendégmolekulakkallj, illetve az oldatban lév s G
. , , L—
minden  komplexbe  zart vendégmoleku | —u——I || - - - - - ]
R (I ( vl ¥
egyenstlyban van a szabadon maradt ol¢ | Liquid G G Gt Ga
A e G ™, @
vendégmolekulakkaby,. M + & = ®
Az egyensulyi folyamatok a kovetke&ppen v o tr (§ Siel

irhatok le {(l) egyensuly}:
Gold (_I'E'r;n R Gvap
ahol K

Gn

® %
G + Gty (@, ®
Z =

advap @ vendégmolekula ég- es a  ~——'

folyadékfazis kozotti megoszlasi hanyado§s)
1. abra: A ¢ztéranalizis sémaja
az oldatban,G"" pedig a ¢ztérben 1% szabad

vendégmolekulak szama. Ez a két mennyiség terngssretnem azonos, hiszen adott
hémérsékleten csak bizonyos mennyisggndégmolekula tud agtérbe kerllni.

(2) egyensuly, az egyensulyi folyamatok folyadékfiaais a kovetkesk:

G+CD -[*-G-CD 1:1 arany komplex

G-CD+CD ~[*-G-CD, 1:2 aranyl komplex

! Yoshihiro Saito, Kaname Hashizaki, Hiroyuki Tagij¢tazuo Tomono, Hiroko Goto and Naotake Ogawa,gDru
Development and Industrial Pharmacy, 26 (10), 11114 (2000)

2 Yoshihiro Saito, Kazunobu Yoshihara, Izumi Tanemutaruhisa Ueda and Takatoshi Sato, Chem. Phaulh, B
45 (10), 1711-1713 (1997)



G-CD,,+CD [~ G-CD,

1:n ardnya komplex

A fenti egyenletek 6sszesitéseként a kovetlkeggenlethez jutunk:
G+n[CD &Y - G-CD,
Ahol G a vendégmolekula, CD a ciklodextrin és K iged komplex stabilitasi allandé. A
stabilitasi allandé értéke az 6sszes lejatszod@foatra:
K.K,.K, = |‘J K, :%
[G],[G-CD],[CD] jeldli a a szabad ill. a komplexkz&art vendégmolekula, valamint a ciklodextrin

koncentraciojat. A védgsformula tehét a stabilitasi alland6 kiszamitasakévetkes:

K = K°(1+ZN:|11| Ki[CD]”j
P
A fenti 6sszefliggeés pl. 1:2 ardnyu komplex (G C&setén:
K = K°{L+K,[cD]+ K,K,[cD[)
A vendégmolekula anyagmeérlege a vizes oldatban:
[l =|e*|+[e-co]
ahol [G] a vendégmolekula teljes koncentracioja az oldatharely az egyensuly beallta utan az
oldatban 166 szabad vendégmolekula koncentraciob@°{] illetve a komplexbe zart
vendégmolekula koncentraciojabdl [G-CD] éek 6ssze. Gztéranalizis soran agtérben 1&G
szabad vendégmolekula koncentraciot nem ismerjikzeh a vendégmolekulaézy és a

folyadékfazis kozotti megoszlasi hanyadosq, (,.,) is ismeretlen. A éz-folyadek megoszlasi

vap
hanyados meghatarozasat hidaljuk at agy, hogyé#érhen |é$ szabad vendégmolekula
koncentraciot a Henry-torvényen alapuld kalibradlémeghatarozzuk meg, amely a Raoult

torvényldl szarmaztathato:

ﬂo =y7X Raoult térvény
p
p=HI[X Henry-torvény

Ahol p a vendégmolekula parcidlis nyomasa a folyadékféalistt, p° a vendégmolekula

géznyomasa a vendégmolekula ,tiszta” allapotdbgh, a vendégmolekula moléris aktivitasi



koefficiense, H a vendégmolekula Henry-allandoja, a vendégmolekula koncentraciéja az
oldatban. A §znyomaseértékekdgtéranalizis esetén megfeleltetilea vendégmolekulara mért
csucsterlletekkel. Kalibracio esetén a minta naralmaz ciklodextrint, igy aégtérben &g
vendégmolekula koncentracié 8 egyensuly alapjan az oldatban dészabad vendégmolekula
koncentracio ismeretében meghatarozhato.

A minta feletti gztérben €% szabad vendégmolekula koncentradidt aranyd komplex esetén

igy a kovetke& mdédon szamithatjuk:
5],

G=+"-—"———
' 1+KfcD|
amelyl®l K stabilitasi allandd kiszamithato. A szamitagrzed a képlettel végeztik el minden

mérési pontra, majd atlagoltuk a kapott értékeket.

3.4.2. Oldékonysag méréssel **

Egy rosszul oldédd potencialis vendégmolekula vizesszpenzidjadhoz ciklodextrint adva,
megfeleb ideig tarté razassal elért egyensulyi allapotbanyendégmolekula oldékonysaga
megnovekszik az oldatban. Ennek mértékét az old&émi izoterma tipussal jellemezzik. Az
oldékonysag-novekedés lehet monotohet valamilyen hatarértékig vagy csokkenhet is.
Utébbi esetben a ciklodextrin komplexek vizoldékedya a tiszta ciklodextrinhez képest
lecsokken, az oldatbol kristdlyos formaban gyordawvélnak. (Az un. fazisoldékonysagi

diagramokat a 2. abra szemlélteti.)

% Szejtli, J.: Magyar Kémikusok LapjXLV. 3-4, 1990, 99-101.
4 Szejtli, J.: Cyclodextrins and their inclusion qulexes, Akadémia, Bp. 1982, 201-202.
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2. abra: Az oldékonysagi izotermék tipusai

A fazisoldékonysagi izoterma tipust, ha csak oldott komplex képik. Ha a komplex
oldékonyséaga limitaltB tipusu izotermat kapunk. Ha csak oldhatatlan kemiépzdik, a
vendégmolekula oldékonysaga nerd, 1B, tipusu az izotermaBs tipusl az izoterma, ha a
vendégmolekula oldékonysagé (5) az eredeti vizes oldékonysagi értékehez képest 189
eléri az A pontot, ahol megkdzeliti a komplex oldékonysagiéldratarat. A ciklodextrin
koncentraciot tovabb ndvelve a vendég oldékonységa 1d tovabb, megkeZilik a komplex
kicsapddasa az oldatbol. A B pontban a rendszetbefi 0sszes szilard vendégmolekula
zarvanykomplexként van jelen. Tehéat tovabbi cikidde hozzaadasakor is az egyensuly az
asszociacio irdnyaba tolédik el, az oldékonysagiamstrikusan kozelit a zarvanykomplexhez
tartoz6 oldékonysagi értékhezjS

Ha azon ciklodextrin koncentracié-tartomanyban dalmk, ahol nem érjuk el a komplex
oldékonyséagi hatardf tipusu izotermat kapunk. Ekkor az oldékonysagdliisan 1, valtozatlan
sztochiometria mellett. A sztdchiometria valtozékazza az A tipusu izoterma linearistél vald
pozitiv irdnyu eltérését. A komplex tovabbi vendétghulakkal asszocialodik (2:3, stb.). Az A
tipusu izoterma esetén a rendszer bonyolultabletdéges a komplexben a gazdamolekula
aranyanak novekedése (2:1 aranyra) vagy a veridégkibmplex hidrataciéjanak valtozasa (pl. a
vendég ionizacioja miatt).

Az izoterma iranytangensébés a tengelymetszet@kdnnyen meghatarozhat6 egy latszélagos
stabilitasi allandd, mert még telitett oldatban ggrantéalhato, hogy a vizsgalt anyag monomer.

A stabilitasi alland6 értékét jeldisen befolyasolja az asszociacidé mértéke, az eghyensu



komponensek kilénbéz mértéki hidratacioja, stb., de mivel ezek a hatasok &tala
konstansok, megbizhato és reprodukalhaté stab#itasdok kaphatok ezzel a modszerrel.
A vendégmolekuldG] ill. a ciklodextrin [CD] total koncentracidoja az oldatban 1:1 aranyu
komplexképzés esetén igy irhato fel:
[Glr =[C] +[G-CD] =[G] + K[G][CD]

[CD]+=[CD] +[G-CD] =[CD] + K[G][CD]
Az oldatban, melyben a telitési koncentraciét nmérjgz egyik kisérletben ciklodextrint nem
tartalmaz, igy komplexet sem, majd a ciklodextalefnlétének koszénhign a vendégmolekula
koncentracidjanak novekedését tapasztaljuk. iggra komplexalt vendégmolekula koncentracioé
mindig azonos az egyensulyi koncentracig @il
Tehat az oldékonysagi izoterma meredeksége a k&methddon adhaté meg:

Gl -[6] __K[g]
[cp,  1+K|g]

tga:[

Ebbsl a K-t kifejezve:

« - tga
[Gla-tga)

ahol[G] az egyenes tengelymetszete.

igy lathatd, hogy a stabilitasi allando és a mekedg kozott nem lineéaris az dsszefiiggés.

Az 1:1 moélaranyt komplexre tehat a kezdeti linedsgakasz iranytangensib és

tengelymetszetéih szamithaté a komplex stabilitasi allando.

A B, tipusu izotermanal a zarvanykomplex gyakorlatitdghatatlan, igy kezdeti emelk&d
szakasz nem figyelh&t meg, ez a tipusu izoterma nem alkalmas a stailisdando

meghatarozasara.
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4. Eredmények és kovetkeztetések

4.1. Géztéranalizissel kapott eredmények

4.1.1 Normal alkanok vizsgalata

A Henry-toérvényen alapulé gorbék ismeretében mapgéhatjuk, hogy az adott ciklodextrin
milyen aranyd komplexet képez az adott vendégmddekl Ha egyenest kapunk, akkor a
képzdott komplex mélardnya nem valtozik a koncentraaiptfelteheben 1:1 aranyu, ha étt
eltés, akkor bonyolultabb sztdchiometriaju (1:2, 1:31,2stb.) komplexil van sz0, ahol a
moélarany a koncentracio ndvelésekor valtozik. II\atibraciés egyenesek lathatok a 3. abran a
nonan példajan.

045 CD rélkdl
04 yCD

035 BCD és szarmazékai

gmol

o
w
.

HPBCD
............. BC

o
N
4]

o
N
|

o
=
4]

o
s

Nonéan a g 6ztérben (G),

,,,,,,,

0o “005 01 01502 025 03 035 04 045

Teljes nonan koncentrécié a folyadék fazisban (G 1), Omol

3. abra: Henry-tdrvényen alapulé kalibraciés eggemaonan esetén

A gorbék alakjabdl jol lathato, hogy tobbnyire Branyd komplexek keletkeznek, kivételt képez
a nonan esetén ¢CD, ahol enyhe hajlas figyellfetmeg. Nem csak 1:1 aranyd komplex
jelenlétére a stabilitasi allando szorasa is whhen az esetben egyértélstabilitasi allando

csokkenés tapasztalhaté a nonan koncentracié ndés&eek fuggvényében. Az egyenesek
meredeksége a keletkezett komplex stabilitasame, minél kevésbé meredek, annal stabilabb.

Lathatd, hogy a jelen esetben @ZD képezi a legstabilabb, @D pedig a legkevésbé stabil

11



komplexet a vendégmolekulaval. BCD szarmazékok kézil az BED adja a legnagyobb
stabilitAsu komplexet. Ez a tapasztalat az 6sszegalt n-alkanra igaz.

A 4a és b abrdk a stabilitasi allandé szénlans#tdét valé fliggését mutatja. Az
oszlopdiagramok magassaga mutatja, hogyo&D képezi a legstabilabb, ¥CD pedig a
legkevésbé stabil komplexet a n-alkanokkal. A smémnlhossza is befolyasolja a stabilitasi
allando értékét, minél hosszabb a szénlanc, anabilabb komplex keletkezik. Ez a hatas az
aCD esetén mutatkozik leginkabb;oél nagyobb szénlancu n-alkant nem vizsgéltunkt me
mérésnek hatart szab a vendégmolekula illékonysAgdinearis alkdnok hajlamosak tdbb
ciklodextrinnel komplexet képezni, ezt nevezzik kigac vagy rotaxan szerkezetnek, ez okot
adhat a stabilitasi allandé novekedésének a széiédsszanak fiiggvényében, de a stabilitasi

alland6 novekedésének mérésekor.

1400 -
1200 ~
1000 ~

800 -

K (MY

600 -
400 ~

200 - |:I|
0,

aCD bCD gCD Rameb HPbCD AcbCD

B hexan WMheptan Ooktdn Mnonan Odekéan

4.a dbra: A stabilitasi alland6 figgése a széntdrsszatol n-alkanok esetén

A szénatomszam flggveényében a logK értékeket akrdn mutatjuk be, mely abrazolasi méd a
n-alkdnok affinitasat mutatja az egyes ciklodexkirielé. Ezek alapjan felallithatdé az affinitasi
sorrend, miszerimtCD > AcCD > RAMEB > 3CD OHPBCD > yCD.

12



aCD
3 |
AcBCD
25
RAMEB
2 |
% BCD HPBCD
L 15
1 |
0.5 -
0 T T T T T 1
5 6 7 8 9 10 11

Szénatomszam

4.b abra: A stabilitasi alland6 fuggése a szénklsszatdl n-alkdnok esetén

4.1.2 Cikloalkdnok vizsgalata

A cikloalkanok koézil eddig csak a ciklohexant ésnatilciklohexant vizsgaltuk. Ugyanazon
abrazolasi mdédokat alkalmaztuk erre a vegylletasmpds, mint az élzéekben. Cikloalkdnok
esetén stabilitdsi sorrendbeli valtozast tapasatilt Ebben az esetben CD szarmazékok
képzik a legstabilabb komplexet, ezek kozil is a@D a legjobb komplexképz A yCD ugyan

a Henry-térvénynek megfetelviselkedést mutat, ennek ellenére a kiszamoltilgtedh allando
értékek meglehésen szérnak, ez lehet jele a bonyolultabb dsstétietenplex jelenlétének. A
5. &bran a ciklohexan példajat lathatjuk.
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CD rélkiil
yCD

pumol

Ciklohexan a g 6ztérben(G),

Teljes ciklohexan koncentréci6 a folyadék fazisban(  G;), umol

5. &bra: Henry-térvényen alapul6 kalibracios eggemeiklohexan esetén

A 6. abra mutatja, hogy arCD esetén fa stabilitas a szénlanc ill. elagazas névekedésevg
az osszes tobbi ciklodextrin esetén ezzel ellemthtdast tapasztaltunk. Ennek a hatdsnak az

ertelmezéséhez még tovabbi mérésekre van sziikség.

2500

<10 Mt
2000

—~ 1500 ~

KM™?

1000 -

500 ~

aCD bCD gCD Rameb HPbCD  AcbCD

H ciklohexan OMeCiklohexan
6. abra: A ciklohexan és metilciklohexan stabilitanddja
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4.1.3 Aromas szénhidrogének vizsgalata:

Aromas szénhidrogének (benzolszarmazékok) hasosklkedést mutatnak, mint a ciklikus

vegylletek, ugyanis ezek isECD szarmazékokkal képezik a legsebb komplexet, melyek

kozlil az AGCD-vel képzett komplex a legstabilabb. Itt is igaxCD-nél megfigyelt eddigi

tapasztalat, miszerint hidba mutat a Henry-torvékymegfeled viselkedést, a kiszamolt

stabilitasi allando értékek meglebsen szornak utalva a bonyolultabb sztéchiometriaju

komplexek jelenlétére. A 7. &bran a benzol példajaatjuk.

Benzol a g 6ztérben (G), pmol

o o
[ N
L L

o o
[ee) © [l
I I |

©
~
I

0.6

o o o
w B [65]
I I I

CD nélkal

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Teljes benzol koncentréacié a folyadék fazisban (G ), pmol

7. dbra: Henry-térvényen alapuld kalibracios eggembenzol esetén

A 8.a dbran medfigyelh&thogy ndvelve a szénatomszamot, azaz az arontié$ eiagazasainak

szamat illetve hosszusagéat a komplex stabilitagaeegagyobb, természetesen csak addig n

amig el nem éri azt a méretet, amely mar nem farcétlodextrin gyirii belsejében.
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1000
900 -
800 ~
700 ~
600 -
500 ~
400 -
300 -
200 ~
100 ~

K (MY

aCcb bCD gCD Rameb HPbCD AcbCD
B benzol @toluol Oo-xilol @ p-xilol B1,2,4-TMB

8.a dbra: A stabilitasi alland6 fliggése az elagdzdsamatol aromas vegyiletek esetén

Az 1,2,4-TMB aCD elegy vizsgélata esetén a vendégmolekula kor&majanak ndovekedése
flggvenyében a stabilitasi allandd csokkent, igyembrazolasa nem volt lehetséges.

A 8.b abran a szénatomszam-nodvekedés fuggvénydirémodtuk a logK értékeket mindegyik
ciklodextrin esetén, a szénatomszam értékek a \etggiellett, zarojelben taladlhatok. Lathato,
hogy az egyes ciklodextrinek mennyire véalogatnak &gyanazon szénatomszamu
(8 o-xilol és a p-xilol kozott. Az affinitas somdje a  kovetkex
oaCD > RAMEB > yCD > HR3CD O BCD > AJ3CD. Ha lineéaris 0sszefliggést varunk az
elézéekhez hasonléan a szénatomszam novekedés fliggetnyébkor a p-xilol ennek

megfeleben viselkedik és beleillik a nyil altal jelzett temciaba.

Alluill

aCD B RAMEB HPBCD AcBCD
O Benzol @ Toluol do-xilol Op-xilol @1,2,4-TMB

logK
N
[6)]

8.b abra: A stabilitasi allandé fuggése az elagaizdgamatol aromas vegyuletek esetén
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4.2 UV-VIS moédszerrel kapott eredmények

4.2.1. Metil-, dimetil-, trimetil-benzol

Az els vizsgalt molekula a toluol volt. A toluol oldékosdgat leginkabb a vizben legjobban
0ld6doCD szarmazék, a RAMEB fokozta. A kapott oldékonysZgterma tipusa A A masik
két szubsztitualBCD, az AGCD és a HBCD is jelenésen javitotta a toluol oldékonysagat. Az

alap ciklodextrinek -, -, yCD) esetén a mintdkban csapadék jelent meg, oltfrateomplex
kepzdott. A ciklodextrin koncentracio novekedésévelancsapadék mennyisége.

A stabilitasi allandd\_ tipusu izoterma esetén egysmsT meghatarozhato, az alap ciklodextrinek
esetén viszont tovabbi mérésekre van szikseég, diedgyertelnien meghatarozhato, hogy B

vagy B tipusu-e az izoterma, hiszen a kis ciklodextrimdentracioknal kapott oldékonysag
névekedés nem szignifikans (10. &bra).

0.030 -

0.025 RAMEB
0.020 1
E
0.015
= HPBCD
3
S
0.010 1
0.005 - BCD
0.000 + : : L ycb :
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

CD mol/l

10. abra: A toluol oldhatésagi izotermai a kilonboéiklodextrinek oldataiban szob&nérsékleten

A p-xilol és az 1,2,4-trimetilbenzol esetén tapakkatldékonysagfokozo hatasok sorrendjét a 3.
tablazatban foglaltuk 6éssze a toluolhoz hasonloan.
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3. tAblazat: Az oldékonysagfokoz6 hatés valtozaseti-csoportok szamanak fliggvényében

Vendégmolekula Metil-csoportok szama  Oldékonyséagéokatas sorrend;

AY”J

toluol 1 RAMEB > Ac3CD > HPBCD
p-xilol 2 AcpCD = RAMEB > HPBCD
1,2,4-trimetil-benzo 3 AcpCD > RAMEB = HPBCD

p-xilolra a fent emlitetB-ciklodextrin szarmazekokrA, tipusu izotermakat kaptunk. AZCD a
p-xilol esetén enyhe oldékonyséag fokoz6 hatastmgya a stabilitasi allandé meghatarozasahoz,
a kezdeti emelkddszakasz vizsgalatahoz tobb mérési pontra lenneségia kis koncentracio
tartomanyban. BCD ill. ayCD nem befolyasolja a p-xilol oldékonysagat.

Az 1,2,4-trimetil-benzol esetén, aD oldékonysag fokozo6 hatasa kicsi, de szignifikanig a
yCD oldékonysag csokkehhatasa jeleds. AyCD hatasara a vendégmolekula koncentracidja az
oldatban e&fsen lecsokkent, a ciklodextrin kicsapta az 1,Amdtilbenzolt az oldatbdl (Ripusu

izoterma). ABCD itt sem okozott szamottéwaltozast.

A 3. tablazatbél az is lathat6, hogy a metil-cstgor szdmanak gyarapodasaval az
oldékonysagnovélhatékonysag sorrendje megvaltozott, ennek molekal&ezeti okai lehetnek.
Az oldékonysagfokozé hatas akkor a legnagyobb, haeradlégmolekula a lehietlegjobban
illeszkedik a gazdamolekula Gregébe. Az, hogy a EEBVa benzolglrin Iéw metil-csoportok
szamanak novekedésével egyre hatrébb kerll a kg sorrendben, azt mutatja, hogy a
toluol szamara biztositja a legjobb illeszkedést.m&til-csoportok szamanak névekedése a
vendégmolekulan nagyobb molekulaméretet jelentk Bzaeagyobb molekulak is jol illeszkednek
a flexibilisebb AGCD lregébe.

A kovetkedkben a vendégmolekulakra kapott oldékonysag folkuatést abrazoltuk az egyes
ciklodextrinek oldataiban. A vizes ciklodextrin althan mért oldékonysagot (S) a vizben mert
oldékonysaghoz @pviszonyitva az oldékonysag névekedeésre jeltegzekeket kapunk. Ezeket
abrazoltuk a ciklodextrin koncentracio figgvenyébamelyet az ABCD példajan a 11. abran

mutatunk be.
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25.0
1,2,4-TMB

p-xilol
Toluol

S/So

0.0 T T T T T T T T 1
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04

AcBCD mol/l

11. &bra: Metil-benzolok vizes SE€D oldatban mért oldékonysag névekedése

Mig a RAMEB oldatokban az oldékonysadg novekedéslag@szen kis kilonbségeket
tapasztaltunk, az ACD oldatokban a metil-csoportok szamanak novekegésétt az S/g

hanyados. Az 1,2,4-trimetil-benzol esetén kb. 20r@z az oldékonysag ndvekedeés.

A felvett oldhatésagi izotermakbdl a mar emlitetéplettel kiszamitottuk az egyes
vendégmolekulak és ciklodextrinek komplexeinek iitabi allandoit. Sajnos a méreési
eredmények szérasa a kis koncentracio tartomangblagtobb vizsgalt vedégmolekulara nem
tette lehatvé, hogy aza-, B- és yCD esetében is mindenhol meghatérozzuk a stabilitas

allandoékat.

1000 -
900 4
800 -
700 +
600 4
500 -
400 -
300 -
200 4
100 +

0 - T
RAMEB  AchCD HpbCD aCD bCD

K 1/M

H toluol O p-xilol 01,2,4-TMB

12. abra: A metil-, dimetil- és trimetilbenzololabtlitasi allandoi

19



4.2.2. A benzol és kulonbdz 6 alkil-benzolok:

Az els vizsgalt molekula a benzol volt. A benzol oldéksagat az ABCD fokozza leginkabb,
ezt kis kulonbséggel a RAMEB koveti, majd a f@D. A kapott izotermak A tipusuak.
Hasonléan oldékonysagfokozo hatasiGD, mig ayCD csokkenti az oldékonysagot. ALCD
nem okoz szamottévvaltozast. A mérés pontossagat nagy meértékbenylsfilta a benzol
illékonysaga, ezzel magyarazhato a mérési pontésa.

A csoportba tartozé kovetkéz vendégmolekula a mar térgyalt toluol, a harmadik
vendégmolekula pedig az etilbenzol. Az oldékonyskgtfd hatast az alkil-csoport mérétét

fluggden az 4. tablazat tartalmazza.

4, tablazat: Az oldékonysagfokoz6 hatas valtozasallkal-csoportok méretének fiiggvényében

Vendégmolekula Alkil-csoport Oldékonysagfokozoshatdrendje
benzol - AcBCD > RAMEB > HPRCD
toluol -CH; RAMEB > AcCD > HPBCD

etilbenzol -CHCH;3 RAMEB = Ac3CD > HPBCD

A toluolndl tapasztaltakhoz hasonléan a RAMEB o&catlegnagyobb oldékonysagntvekedést
az etilbenzol esetén, ezt mutatja a 13. abra. Abszitualt ciklodextrinekre A tipusu
izotermakat kaptunk. Az alap ciklodextrineknél nexpasztaltunk szamottéwhatast. A toluolnal
tapasztaltakkal azonos modon a mintadk itt is cségeghk voltak, oldhatatlan komplex
kepzdott. Az izotermak tipusa ill. a stabilitasi allandneghatéarozdsahoz szintén tovabbi

méresekre van szikség.

0.020 1 ¢ RAMEB
0.018 1 AcBCD

Etbenzol mol/l
o
o
[
o

0.002 ¢ ——® 4CD

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
CD mol/I

13. &bra: Az etilbenzol oldhatésagi izotermai akitiod ciklodextrinek oldataiban szobé&érsékleten
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Ezen vendégmolekula csoportra is megallapithatgy laoszubsztitualt ciklodextrin szarmazékok
fokozzdk a vendégmolekulak oldékonysagat. Benzeltées leginkabb az ACD, majd a
RAMEB és a HBCD, mig a masik két vendégmolekulanadl a RAMEB okoazlegnagyobb

hatast.

Itt is latszik, hogy az oldékonysagfokozé haték@myssorrendje fokozatosan valtozik a
benzolgyirin szubsztitualt alkilcsoport méretének novekeddséyd a hatadst mutatja a 4.
tabldzat. A legnagyobb oldékonysdg novekedést abeerol/RAMEB rendszer esetén
tapasztaltuk. Az oldékonysadg novekedés sorrendjedmarom ciklodextrin szarmazék esetén
azonos: benzetoluol<etilbenzol. Egyetlen szubsztituens esetén az aifidll hosszanak
novekedése kedvéza komplexképzés szempontjdbdl, a molekula egyrdyanéen tud

elhelyezkedni a ciklodextrin tregében. A RAMEB @éh mutatjuk be ezt a hatast a 14. bran.

16.00 -
14.00 1 Toluol
12.00 - 7
10.00 -
8.00 -
6.00 -
4.00 1
2.00 |
0.00 ¥ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.01 0.02 0.03 0.04
RAMEB mol/l

S/So

14. abra: Benzolszarmazékok vizes RAMEB oldatbart oldékonysag névekedése

A 15. abran lathato, hogy a szubsztituens jelemétgyobb stabilitdsi komplex keletkezéséhez
vezet. Az elagazas hosszanak novekedésével —kikéetz a RAMEB esete-6ra stabilitasi

allando értéke.
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1000 -
900 +
800 -
700 -
600 -
500 -
400 +
300 +
200 -
100 -

K 1/M

RAMEB AcbCD HpbCD aCD bCD
Ml benzol Etoluol Oetilbenzol

15. abra: Az alkil-benzolok stabilitasi allandoi

4.2.3. A di- illetve trimetil-benzolok:
4.2.3.1. A dimetil-benzolok:

Ebben a kategoridban mindharom dimetil-benzolt, oato-, meta- és para-xilolt egyarant
vizsgaltuk.

Az oldékonysagfokoz6 hatas valtozasat a metilcdogoelhelyezkedése szerint az 5. tablazat

mutatja.
5. tblazat: Az oldékonysagfokozé hatés a xilobkiloz izomerei esetén
] Metil-csoportok ] ] o _
Vendégmolekula ] Oldékonysagfokoz6 hatas sorrendje
elhelyezkedése
o-xilol orto AcpBCD = RAMEB > HPBCD
m-xilol meta AcBCD = RAMEB > HPBCD
p-xilol para AcCD = RAMEB > HP3CD

A kisérlet soran amCD mintai nem voltak csapadékosak. igy varhato apleredmény, melyet
az oldhatosagi izoterman latunk, hogy@D kissé fokozza az o-xilol oldékonysagat. Mind a
négy esetben linearid), tipustu az izoterma. BCD igen kis mértékben noveli az o-xilol

oldékonysagéat. ACD enyhe oldékonysag cstkkéritatasa ugyancsak leolvashat6 a 16. abrarol.

22



0.020 -
0.018 * RAMEB
0.016 -
0.014
0.012 |
0.010
0.008 |
0.006 |
0.004 |

0.002 : %_,A—.\z.\_’.
yCD

0.000 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

CD molll

B HPRCD

o-xilol mol/l

16. &bra: Az o-xilol oldhat6sagi izotermai a kildoab ciklodextrinek oldataiban szob&hérsékleten

A m-xilol az o-xilolhoz hasonléan viselkedik. Kide az o-xilolhoz képest nagyobb oldékonysag
fokoz6 hatast mutat azCD is. Ezen esetekben, az o-xilolnal tapasztaltakiegegyeéen, A
tipusu izotermakat kaptam. @CD esetén is tapasztaltunk igen kis oldékonysagZagt. AyCD

pedig kissé csokkenti az oldékonysagot.

A harmadik vendégmolekula a méar koradbban leirtlpkxahol az elz6 két esethez igen hasonlo
hatasokat tapasztaltunk.

A metilcsoportok elhelyezkedése az oldékonysagZakanértékét befolyasolja. A szubsztitualt
BCD-k leginkdbb a  p-xilol  oldékonysadgat novelik. Azo-xilol és a
m-xilol esetén az oldékonysag ndvekedés kdzel azoh-xilol ridalakd molekuldjahoz képest
az o- és m-xilol molekulai szélesebbek, valosieig kevésbé hatolnak be a ciklodextrin tGregébe.

Ezen izomerek esetén tapasztalt oldékonysagfokat&shmutatja a 17. abra a RAMEB esetén.
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18.00 -
16.00 -
14.00 -
12.00 1 o-xilol
10.00 -
8.00 1 A M-xilol
6.00 -
4.00 -
2.00 - 2
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
RAMEB mol/l

S/So

17. abra: Xilolok vizes RAMEB oldatban mért oldélysag ndvekedése

A xilol-izomerek stabilitasi allandoit a 18. abrazemlélteti, amely§l lathatdé, hogy a

komplexképzési sorrendECD szarmazékok esetén a kdvetkgzara>orto>meta.

900 -
800 -
700 -
600 -

500 -

K 1/M

400 -
300 4
200 -

100 +
0 “HElN ==

RAMEB AcbCD HpbCD aCDh bCD

M o-xilol O m-xilol @ p-xilol
18. abra: A xilol-izomerek stabilitasi allandoi
4.2.3.2. A trimetil-benzolok:
A trimetil-benzolok kozul kétfajta vendégmolekubaizsgéltunk, az egyik a mar leirt 1,2,4-

trimetil-benzol volt, a masik az 1,2,3-trimetil-t. Ebben az esetben is tdblazatba foglaltuk a

tapasztalt oldékonysagfokozo6 hatasokat (6. tablazat
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6. tAblazat: Az oldékonysagfokoz6 hatds a metiposimk helyzetétl fliggéen

) Metil-csoportok ) ) o _
Vendégmolekula i Oldékonysagfokoz6 hatas sorrendje
elhelyezkedése
1,2,3-trimetil-benzo orto+meta Ac3CD > RAMEB > HPCD
1,2,4-trimetil-benzo orto+para AcpCD > RAMEB = HPBCD

Az aCD kis oldékonysagfokozast mutat (Bpusu izoterma), $#CD ésyCD pedig enyhe
oldékonysagcsokketithatasu. Ezen vendégmolekulandl is aZf3@ okozta a legnagyobb
oldékonysag novekedést, ezt a hatast mutatja abta.

0.024 -

0.022 |
0.020 1 AcBCD
0,018
S 0.016 | RAMEB
€ 0014 -
m
S 0012 -
F 0.010 1
3¢
« 0.008 -
' 0.006 1
0.004 |
0002 (it 32—
0.000 T T T T T yC T
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
CD mol/l

19. &bra: Az 1,2,3-trimetil-benzol oldhatésagi ezotai a kilénbéz ciklodextrinek oldataiban szob&hérsékleten

Az AcBCD kiemelked hatésat itt is a nagyobb molekula mérettel magyeiguk. Az 1,2,4-
elhelyezkedés (orto, para) kedébb, mint az 1,2,3 helyzetek (orto, meta).
Tehéat az 1,2,4-trimetil-benzol oldékonysagat jobb#tozzak a ciklodextrinek, erre egy példat

mutat be a 20. abra.
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25.00 1

20.00 |

o 15.00 - 1,2,3-TMB
0
? 10.00 |

5.00 |

0.00 4 : : : :

0 0.01 0.02 0.03 0.04
AcBCD mol/l

20. abra: Trimetil-benzolok vizes BED oldatban mért oldékonysag névekedése

A 21. &bran abrazolt stabilitasi allando értékelathatd, hogy a trimetilbenzolok kdzil az 1,2,4-

TMB valamivel e6sebb komplexet képez a ciklodextrinekkel.

1000 -
900 -
800 +
700 -
600 +
500 -
400 -
300 4
200 -
100 ~

0 |

RAMEB  AcbCD HpbCD aCDh bCD

K 1/M

01,2,4-TMB H123-TMB

21. abra: A trimetilbenzolok stabilitasi allandoi

4.3. A két moédszer 6sszehasonlitasa:

Az UV-VIS modszerrel az aromas ill. telitetlen lkég&et tartalmazo szénhidrogének
vizsgalhatok, ezért a két modszert ezen vegylladdpjan hasonlitottuk 6ssze, ezt az

dsszehasonlitast mutatja a 7. tablazat:
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7. Tablazat: A HSGC és UV-VIS mddszerrel kapotbiitasi allandok 6sszehasonlitdsa

Molekula Kusac [M™] Kuv-vis [M7]
cbk| acD BCD | yCD |RAMEB [HPBCD | AcBCD JaCD | BCD |yCD |RAMEB [HPBCD |AcBCD
47.7 332
Benzol 20+7 | 117 | 9t9 11a5 o5 | 33455 | (+) + 221 120.5 ®
+ +
597
Toluol 20+8 | 1724 | 33t6 | 1445 | 17013 | 50827 | + + + 911 287 ®
+
] 56 590
o-xilol 10+3 | 184:18 | 571 575 1875 | 66233 | 32 + 488 305 ®
+ +
. 76 29 827
p-XI|0| 132+18 | 21866 | 3223 | 30350 | 23&16 | 821107 *) + 581 353 )
+ + +
. 75 26.5 442
m-xilol + 383 210
(+) + +)
. 748
Etilbenzol Géazkromatogréfiasan még nem vizsgalt! + + + 846 435 )
1,2,3- 18 801
o + | o+ 421 299
Trimetilbenzol +) (+)
1,2,4- 938
o 17420 | 23327 | ¢4 | 21659 | 21&14| 86965 | 43 + + 442 367
Trimetilbenzol +)

+: csapadékos mintak, (+): csak a toményebb miatakiépsdott csapadék

Az UV-VIS mbdszerrel négy hatas eépibdl szarmaztathatd a kapott eredmény: a minta

csapadékossaga, azaz a komplex oldékonysépaa( ciklodextrin sajat elnyelése?)( a

keletkezett komplex stabilitasa)(

A ciklodextrin sajat elnyelésébszarmazdé hiba viszonylag kénnyen kikiszobd@remegfeled

alapvonal illesztésével a spektrumon, de az oldspadékossaga illetve a ciklodextrin

oldbképessége eldontheti az UV-VIS mérés eredméagés. Az UV-VIS mérésekneél kétfazisu

rendszerink van, a vendégmolekula gn& megfeleéd mennyiségben ugyan be tud oldodni a

vizes fazisba, de ennél nagyobb koncentracio edeténslegben marad és kilon fazist alkot.

Ciklodextrin segitségeéevel a kiulon fazisbdl oldédbakvendégmolekuldk a vizes fazisba, annak

mértékét, hogy mennyi vendégmolekula képes bekerélnvizes fazisba a ciklodextrin

oldbképessége illetve a keletkezett komplex oldgkéaga hatarozza meg. Ez lehet az egyik ok,
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amiért esetenként olyan nagy kulonbségeket latuétamddszerrel mért stabilitasi allandé
kozott, tipikus példa erre a RAMEB esete.

Az UV-VIS mérések eredményességét az oldat csapadéga is nagy mértékben meghatarozza,
mig a gazkromatografids méréseknél ez a zavard hatd mutatkozik az eredményekben illetve
azok kiértekelésénél. Az alap ciklodextrinékiltalaban —a tablazatban bejeldlt vegylleteknél-
oldhatatlan komplexek képdnek, amelyek UV mérése mar nem ad megbizhato émgdmA
komplexbe zart vendégmolekula illékonysaga egyaeundokken, ha oldodik vagy ha csapadéek
formajaban kivalik az oldatbdl a komplex, igy ez#klodextrinek esetén ezért mériink nagyobb
stabilitasi allando értékeket a GC modszerrel.

Az AcBCD esetén jol egyeznek latunk a két modszerrel tkapabilitasi allandok.

5. Eredmények 6sszefoglalasa:

Vizsgéalataink soran 17 egysi#ibb szénhidrogén talajszenngekomponens komplexképzéset
tanulmanyoztuk 6 féle ciklodextrinnel két kualonbozmaodszerrel: oldékonysag és
illekonysagmeéréssel. Az d@lbi modszernél UV fotometrias detektalast alkalmaki az

illékonysagot ¢ztéranalizissel mértik. Mivel a vizsgalt vegyulet@kzil csak az aromasoknak

van UV elnyelése, az oldékonysagmérés csak ezelegydiletekre terjedhet ki.
Az illékonysagmeéres alapjan a kovetkeisszefliggeseket allapitottuk meg:

% A lineéris n-alkanokaCD-vel képezik a legstabilabCD-vel pedig a legkevésbé stabil
komplexet. A n-alkdnok aaCD uregébe illeszkednek a legjobban (atijg0.57 nm), a
yCD mar tdl nagy Ureg ezekhez a molekulakhoz (&ja&.95 nm).

% A n-alkanok szénatomszamanak ndvekedésdvvalkomplexek stabilitasa.

% A cikloalkanok méretiknél fogva #CD szarmazékokkal képezik a legnagyobb
stabilitAsu komplexet, melyek kézil az (feD-vel alkotott komplex a legstabilabb. (A

BCD uregatméije 0.78 nm, a szarmazékokéseticsit eltér).

% A metil-ciklohexan stabilitdsa a ciklohexanhoz k&ip&isebb a legtdbb ciklodextrin

esetén, anCD ezaldl kivételt képez.

% Az aromas szénhidrogének hasonlo viselkedést nakamnt a cikloalkanok, ebben az

esetben is BCD szarmazékokkal képzett komplex a legstabilabb.
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% A komplex stabilitasa fligg az aromadigyelagazasainak szamatol és elhelyezkedesét

% Az orto- és para-xilol kézil a ciklodextrinel6lgg azaCD és a HBCD) a para helyzét

izomert részesitik 8hyben szterikus okok miatt.
Az aromas vegylletek oldékonysagmérése alapjamkato kdvetkeztetések:

% A metil-, dimetil- és trimetil-benzolok 6sszehadtéddaként levonhatjuk a kdvetkeztetést,
miszerint ndvelve a metil-csoportok szaméat az asmiriin az oldékonysagfokozo
hatékonysag sorrendje megvaltozik. A toluol a RAME#E képezi a legstabilabb

komplexet, a p-xilol és az 1,2,4-TMB pedig az3&D-vel.

% Az alkil benzolok esetén nodvelve az eldgazasok Z&ws®z aromas gyin az
oldékonysagfokozé hatékonysag sorrendje megvaltéelienzol az ABCD-vel képezi a

legstabilabb komplexet, a toluol és az etilbenzalig a RAMEB-bel.

% A xilol és trimetil-benzol izomerek esetében legihk a AGCD okozza a legnagyobb
oldékonyséagfokoz6 hatast. Az alap ciklodextrinekikdaz aCD jelentsebb, aBCD
minimalis oldékonysagnovekedést okoz. Az oldékogiméozo hatékonysag sorrendje

nem valtozik a metil-csoportok elhelyezkedéséndiozasaval.

Hogy mennyi vendégmolekula képes bekerllni a viaesba azt a komplex stabilitasan kivl
annak oldékonysaga is befolyasolja. Ezért sokszm regyeznek a stabilitasi allandok az
illékonysag és oldékonysag valtozdsan alapulé kédszer esetén. Pl. a RAMEB komplexei

vizben jol oldédnak, ezért nagyobb komplexstalsiiitallanddkat kapunk.

Az alap ciklodextrinekdl altaldban oldhatatlan komplexek kédmnek, amelyek mérése nem ad

megbizhatdé eredményt. A GC moddszernél mivel aztotdapadekossaga nem befolyasolo,

-------

A gazkromatografias méréseknél viszont az 1:1 da@rakgmplex feltételezésére alapuld
kiértékelés okozhat hibéat, példa erngCd-nél tapasztalt nagy szoras.

Az AcPCD esetén szép egyezést latunk a kétféle modsneérelstabilitasi allandok kdzott.
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