Az oktanol-viz megoszlasi hanyados és a ciklodextrkomplex
asszociacios allando kozotti 6sszefiigges vizsgalatadell

szennye#anyagok esetén

1. Bevezetés

Korabbi jelentéstinkben (IV. szakmai részjelentégdszmoltunk arrdl, hogy
meghataroztuk egyes szénhidrogének (cikloalkanokpmasok) ciklodextrin
komplexeinek asszociécios allandéit. Ebben a f@avbzen modell talajszennyez
anyagok oktanol-viz megoszlasi hanyadosait hatdkomteg sztatikus dxtéranalizist
alkalmazva és vizsgaltuk az asszociasios allanddlezen megoszlasi hanyadosok

kozotti 6sszefliggéseket.

Az oktanol-viz megoszlasi hanyados o(K jellemzi egy adott komponens lipofil
jellegét. A lgksy értékkel jellemezni tudjuk egy anyag megoszlagstapolaris és egy
polaris fazis kozott. Az oktanol-viz megoszlasi yauos 6sszefliggéesbe hozhatdé a
keletkezett komplex stabilitdsaval. A lipofilicits kivil a geometriai megkdzelitést
(kulcs-lyuk) alkalmaztuk, hogy megvizsgaljuk a kdexpszerkezet-stabilitas viszonyat.
Ezzel a tanulmannyal probaltunk vélaszt talalniaaar kérdésre, hogy mutatkozik-e
Osszefliggés a komplexképzés és az oldékonysag a@okd@mobilizalas) kozott
ciklodextrineket alkalmazva, mint biolégiai hozzdféséget javitd adalékot a talgj
remediacio soran. Két ipari szintensa@litott (hidroxipropil3CD, HR3CD; random
metilezettBCD, Rameb) és egy kisérleti gyartasbdl szarmazddaktrin szarmazékot
(részlegesen acetilezetf3CD, Ad3CD) hasonlitottunk ¢ssze a természetes

ciklodextrinekkel.



2. Mérésij koriilmények
2.1 Anyagok és reagensek

A természetes ciklodextrinekn{, B- és yCD) és random metilezefd-ciklodextrin

(Rameb, DS=13.4) a Wacker Chemie (Németorszag) étama hidroxipropil-
(HPBCD, DS=2,7) és acetf-ciklodextrin (A@3CD, DS=7.2) a Cyclolab Kft termékei.
A cikloalkan és benzol szarmazékokat az Aldrictofitvegyszer-forgalmazo cégt

szereztik be, mind gazkromatografias tisztasagahiikv
2.2 Madszerek

2.2.1 A stabilitasi allandé meghatarozasa

A V. szakmai részjelentésben talalhato.

2.2.2 A K,w meghatarozasa

2 ml n-oktanolt, 2 ml desztillalt vizet és @bvendégmolekulat kémcsodvekbe mérink és
lezarjuk. A kémcsoveket folyamatosan razatjuk lceerat és egy éjszakan at allni
hagyjuk. Azutan mind a szerves, mind pedig a vizgsbdl mintat vesziunk. 200
szerves fazishoz 200l desztillalt vizet adunk és egy masik edényben @D@izes
fazishoz 20Qul n-oktanolt adunk. A éztéranalizishez hasznalatos (19.5 ml) edényeket
ezutan 90°C termosztaljuk és 20 percig razatjukjdMVeb0 pl gézmintat veszink
analizisre és ugyanolyan koérdlmények kozott mérjaknt a stabilitasi allandé
meghatarozasanal (kivéve split arany, itt: 300&k).ugyanazon minta szerves ill. vizes
fazisardl felvett kromatogramon az 6sszetartozidléezk aranya adja meg a megoszlasi

hanyadost.
3. Eredmények és kovetkeztetések
3.1 A cikloalkanok komplexei

A cikloalkanok kézil a ciklohexant és annak meill-,etil-szarmazékat vizsgaltuk. A
ciklohexadnokkal €3CD és szarmazékai képezték a legstabilabb komplexek kdzl
is kulonésen az ARCD tint a legjobb komplexkégnek. Az 1:1 komplexekre
szamitott stabilitdsi allandd értékek és az oktamwlmegoszlasi hanyadosok az 1.

tablazatban talalhatok.



1. tablazat: A stabilitasi alland6 értékek és atraodél-viz megoszlasi hanyadosok

ciklohexanok esetén

KHSGC[M-l]
Vendég
lgK ow a-CD B-CD y-CD RAMEB HPBCD AcBCD
molekulak
Ciklohexan 3.04+0.90 164+23 468+8 <10 47448 363+491933+23
Metil-ciklohexan 3.1+0.23 141+7 332+24 945 374+4 323 1512423

Etil-ciklohexan 3.44+0.15  2017+233 646+59 8+2 738+2 630+£129 3409+486

Lathatd, hogy a ciklohexanok kozil az etil-szarnkazépezi a legstabilabb komplexet
minden egyes ciklodextrin szarmazékkal. Ezt koeetiem-szubsztituélt ciklohexan,
majd a metil-ciklohexan. A stabilitasi allanddk ordje tehat csak durvan koéveti a
lgKow értékeket. A ciklohexan és metil-ciklohexan lipioftasa nem tér el jeledsen, itt

a komplex stabilitasat inkadbb sztérikus hatasokaroazak meg. A természetes
ciklodextrinek kozil g3CD a legalkalmasabb komplexképagens a ciklohexan és a
metil-ciklohexan szamara, melyet@@D kovet —bar az etil-ciklohexan esetén a sorrend
megfordul-. A yCD komplexek stabilitasi allandoi inkabb kisebbek @& standard
deviacio értéke elég nagynak mondhat6. Ez azzalyanaghatd, hogy §CD Urege
tulsagosan nagy ezeknek a komponenseknek a kongdékéaz. A ciklohexan
molekula atméije (5.4 A) -melyet molekula modelezéssel szamitdttumegfelel a
BCD uregméretének (7.8 A [22]). AxCD (5.7 A [22]) ésyCD (9.5 A [22]) urege a

legtobb ciklohexan szamara kedgten.

Kiemelkeden nagy kdlcsdnhatés figyelietneg azaCD és az etil-ciklohexan kozott,
egy nagysagrenddel nagyobb stabilitasi allandotukdg mint azaCD és ciklohexan
vagy metil-ciklohexan esetén. AaCD lrege kivaléan alkalmasnakintk az etil-
ciklohexan beilleszkedéséhez. Valosidg a vendég ebben az esetben nem a
ciklohexan gyrii, hanem az etil-csoport fél nyulik be a gazda Uregébe (Isd. a

molekularis méreteket fent).



A komplex stabilitas értékek nagyjabdl koveti3@D és szarmazékainak lipofilicitasi
értékeit:
HPBCD (-7.8) <BCD (-8.5) < Rameb (-4.9) < BED (6.0).

(A zardjelben talalhato értékek a ciklodextrineklekala modellezéssel megéllapitott

lgKow értékei.)

4.3 Az aromasok komplexei

Vizsgalatunk kiterjedt néhany alkil szubsztitudinkaol szarmazékra, amelyek tipikus
szennyedanyagai lehetnek a talajnak (BTEX és trimetil-bdokp TMB). Hogy
vizsgélhassuk a ciklodextrinek izomer szelektiata®-, m- és p-xilolokat és trimetil-

benzol izomereket tanulmanyoztunk.

Hasonléan a ciklohexanokhoz a monoaromas kompokdhsazol szarmazékok) is a
BCD-vel és annak szarmazeékaival —kulonésen gZCAE:vel- képezik a legstabilabb
komplexet. AyCD Urege tulsdgosan nagy, @aZD-é pedig tulsagosan kicsi ezekhez a

vegyuletekhez.

A stabilitasi allando értékek és az oktanol-viz osaasi hanyadosok a 2. tablazatban
lathatok.

Lathatd, hogy novelve a szénatom szamot —konkrétazubsztituensek hosszat és
szamat az aromas igyin-, a komplex stabilitdsa egyrétt)y altalaban a koévetkéz
sorrendben: nem-szubsztitualt < metil < dimetil rimetil < etil, a szubsztituensek
helyzetébl fuggéen. Hasonldképpen valtozott a benzolszarmazékakillptasa: Az
alkil csoport hosszat novelve a komponensek limitiisa (K) nétt, amely komplex
stabilitas novekedést eredményezett. Amikor a <itbensek szamat noveltik, a
sztérikus viszonyok kerlltek @Erbe és nem a lipofilicitas. Az o-, m- és p-xilol
esetében a gl gyakorlatilag megegyezik. A Igk ertékek ndvekednek 1,3,5<1,2,3 <
1,2,4-TMB sorrendben, de a stabilitasi értékek caakABCD esetén kovetik ezt a

sorrendet.



2. tablazat: A stabilitasi allandé értékek és atrao@l-viz megoszlasi hanyadosok

monoaromasok esetén

Khsac [M_l]
Vendég
olekuldk oK ow a-CD B-CD y-CD RAMEB  HPBCD AcCD
Benzol 2.05+0.04 20+7 11147 8.818.7 11045 99+5 IH+
Toluol 2.34+0.02 2948 17244 3316 14445 17013 50B8+2
o-Xilol 3.07+0.05 9.7+2.7  184+18 57+1 225+4 18745 69633
m-Xilol 3.06+0.08 364 1006 18+12 216+15 167+13 8&62
p-Xilol 3.02+0.13 132+18 218466 32423 300450  236+16821+107
1,3,5-TMB 2.00+0.14 56+7 42+12 18+3 74+3 5013 778

1,2,3-TMB 2.74+0.04 51#11 23529 175+30 224+28 1D+ 54177

1,2,4-TMB 3.27+0.13 26x7 233+27 8.6%£3.9 216+59 246+ 869165

Etil-Benzol 2.49+0.01 131+19 289+172 12529 320+90248+38  1202+146

A xilolok kozil altaldban a para hely#ed kedveltebb, amelyet az orto, majd a meta
kovet. A p-xilol optimalis mérét mert linearis és szimmetrikus molekula, ez képezi
legtobb ciklodextrinnel — kivéve/CD, amely az o-xilolt kedveli — a legstabilabb
komplexet. Az etil-csoport stabilitasbeli ndvekeddsoz egyerit mértékben vagy meg

is haladva a két metil-csoport hatasat para hdédgretA TMBK kozll, az 1,3,5-TMB
szerkezete a legkedvilenebb (meta+meta szubsztitlicid), ez mar tul magyefi az
0sszes ciklodextrin szamara. Az 1,2,4- és 1,2,3-ThlBelyeknél a metil-csoportok
orto+orto és orto+meta helyzetben vannak, hasdaldilsasi allandé értékeket adnak,

mint az o- és m-xilol.

Az aCD Urege kisebb mint a TMBK, csak a lineéris pixés az etil-benzol méretei
kedvedek szamara. ACD-nek optimalis mérete van az 1,2,3-TMB befogakdésaa

stabilitdsi allando értékek a mésik két TMB-lalatljagolhatdak.



A BCD szarmazékok hasonléan viselkednek a termésp€iBshez. Ezek is az etil-
benzollal és a p-xilollal képezik a legstabilabbagsl,3,5-TMB-lal a legkevésbé stabil
komplexet. A ciklodextrinek tébbségénél az affisitdorrend a monoaromasok felé a
kovetked:

AcBCD > RAMEB OBCD OHPBCD >yCD DaCD.

A BCD és szarmazékai esetén ez a sorrend nem kohedradb jelleguk sorrendjét,

mutatva, hogy a sztérikus hatasoknak is fontosepidrvan.

Erdekes osszehasonlitani a vizsgalt kétféle vendiskmla csoportot. Kozel egy
nagysagrendnyi eltérés tapasztalhaté az ugyanatdekulatomed ciklikus és aromas
parja megoszlasi hanyadosaban (1. és 2. tabl#&agromas vegyuletek sokkal jobban
oldédnak vizben mint ciklikus parjaik. Ez magyam@azt, hogy 1.5-8-szor nagyobb a
ciklikus molekuldk komplexeinek stabilitasi allajald az analég monoaromas
vegyllethez képest. Az apoléaris ciklodextrin Urefply mikrokérnyezet a nagyobb
lipofilicitasu cikloalkanok szamara, mint aromasjplénak. Az etil-ciklohexarlCD és
AcBCD komplexek kimagasloan nagy stabilitasat a spisceeterikus illeszkedés

okozhatja.

Az eredményeink az mutatjak, hogy az3&D a legalkalmasabb komplex képagens
a tanulmanyozott szénhidrogének bezarasara. A lowmblstabilitasa fligg a vendég és
gazdamolekula geometridjan kivil azok lipofilich&d. A szénhidrogén/ARCD
komplexek ily moédon tapasztalt nagy stabilithsatadhat arra, hogy ezt a tdbbinél
kevésbé hidrofil BCD szarmazékot potencialis adalékként alkalmazzékalaj

remediacio soran.



