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1. Bevezetés

A szénhidratok oxidacidjaval elballithatd polihidroxi-karbonsavak csa-
ladjaba tartoz6 D-gliikonsav az élelmiszeripar egyik gyakran hasznalt segéd-
anyaga, mig natriumséjat (NaGluc) a kelatterapiaban, a metallurgiaban, va-
lamint a papiriparban is alkalmazzak.

A cementgyartds egyik segédanyagaként is hasznalt NaGluc a foldalatti
sobanyakban elhelyezett, kis és kozepes aktivitast radioaktiv hulladéktarolok
porusvizében potencidlisan eléforduld vegyiilet. Korabbi eredmények alap-
jan, lugos kozegben a Gluc™ haromvegyértékii aktinoidaionokkal (An®*), va-
lamint a portlandcement révén oldatba keriil§ Ca?*-ionokkal nagy stabilitast
biner, illetve terner komplexeket képez. A ligandum ezaltal elésegitheti a Kis
oldhatosagu hidroxidok formajaban jelenlévo radionuklidok mobilizaciojat.
Emiatt a kdzottiik lejatszodd komplexképzodési folyamatok kvantitativ jel-
lemzése kornyezetvédelmi szempontbol kulcsfontossagu.

Kutatdcsoportunk korabbi eredményei alapjan a Ca?*- és a glitkonationok
kozott, erdsen ligos kdzegben tdbbmagvii komplexek képzddnek. Az An®*-
ionok gyakori modelljeként hasznalt Nd* -ionok esetében eddig azonban
csak egymagvi komplexeket mutattak ki. Emellett nem ismert teljesen a
tott szerepe, illetve a koordinacios vegyiiletek stabilitasara és szerkezetére
gyakorolt hatasa, ami alapkutatasi szempontbdl is fontos.

2. Célkitiizés

Kutatasaink egyik célja tehat a Nd®*- és Gluc—-ionok kozétt, a pH = 2-8
tartomanyban képz6d6 komplexek Osszetételének és stabilitasi allandojanak,
a ligandum fémkotohelyeinek meghatarozasa, valamint az esetleges tobb-
magvu részecskék radioaktiv hulladéklerakokban fennallé egyensulyokra
gyakorolt hatdsanak vizsgalata volt.

A konfiguracié szerepének felderitésére modellvegyiiletként a D-
glitkonation diasztereomerjét, az L-gulonationt (Gul") valasztottuk. A teljes
korh jellemzés érdekében vizsgaltuk mind a savas kdzegben bekovetkezd
laktonizacios, mind a semleges és lugos kozegben, Ca?*-ionok jelenlétében



lejatszodo komplexképzddési folyamatokat. Eredményeinket dsszevetettiik a
D-gliikonatra és D-heptagliikonatra (Hpgl™) vonatkoz6 irodalmi adatokkal. A
Ca®*-ionok és D-gliikkdzszarmazékok kozott, semleges kdzegben képzodd
komplexek vizsgalata révén pedig a kiilonbozé funkcios csoportok stabili-
tasra gyakorolt hatasat kivantuk tanulmanyozni.

3. Kisérleti rész

A Gul~ protonalodasi allandjat potenciometrias titralasok, valamint po-
larimetrias, *H és 1*C NMR spektroszkopiai mérésekkel hataroztuk meg. A
v- és 8-laktonokra vonatkoz6 laktonizacios allandokat a gulonsav esetében a
13C NMR spektrumok segitségével becsiiltiik. A gulonat laktonizacidjara ka-
pott eredmények validalasa érdekében ezeket a méréseket gliikkonattal is el-
végeztik, majd Osszehasonlitottuk irodalmi adatokkal. A gulonsav
laktonjainak relativ stabilitasat kvantumkémiai szamitasok segitségével is
elemeztiik. A laktonizacio idéfiiggését *C NMR spektroszkopia és polari-
metria segitségével kovettilk nyomon.

A kalciumionok és D-gliik6z, valamint ezek szarmazékai (D-szorbitol, D-
mannitol, D-gliikonat, D-heptagliikonat, D-gliikkuronat és D-gliikarat) k6zott,
semleges kozegii komplexképzddési egyensulyokat Ca?* ionszelektiv elekt-
ro6d mellett végrehajtott potenciometrids titralasok segitségével vizsgaltuk.

A Ca?*- és Gul-ionok jelenlétében, semleges és liigos kozegben lejat-
sz6d6 asszociacios és deprotonalodasi folyamatokat potenciometriasan ko-
vettiik Ca?* ionszelektiv, illetve hidrogénelektrodot alkalmazva. A ligandum
komplexképzddés altali konformaciovaltozasat polarimetria segitségével
vizsgaltuk, mig a CaGul* komplex szerkezetét kvantumkémiai szamitasok
segitségével modelleztiik. A Gul-, Gluc™ és Hpgl~ fémkéotdhelyeire *H és °C
NMR spektroszkopias mérések alapjan kovetkeztettiink.

A Nd¥*- és Gluc-ionok kozti komplexképzddési egyenstlyokat
potenciometrias titralasok és spektrofotometrids mérések utjan tanulmanyoz-
tuk. A koordinacioban részt vevd funkcios csoportokat *H NMR spektrumok
alapjan azonositottuk, mig a NdGlucH_2° komplex szerkezetét kvantumké-
miai modszerek segitségével optimalizaltuk.



4. Uj tudomanyos eredmények

T1. Bizonyitottuk, hogy az L-gulonsav, valamint a D-gliikonsav 6t- és
hattaga gyiiriis észtereit tekintve az L-gulonsav-y-lakton (y-HGul) ki-
emelkedo stabilitassal rendelkezik.

A laktonizacios allandot a laktonhoz, illetve a savi formahoz tartozé °C
NMR jelek teriiletaranyai alapjan becsiiltiik. Szamitasainkat a gliilkonsav-
laktonokra kapott értékek és irodalmi adatok dsszevetésével validaltuk. Ered-
ményeink alapjan a y-HGul laktonizacios allanddja majdnem egy nagysag-
renddel nagyobb, mint a masik harom vegyiilet¢ (3-HGul, y-HGluc, &-
HGluc). A laktonizacios reakciok id6fliggése alapjan bar a 5-lakton gyorsab-
ban képzddik, a y-lakton joval lassabban hidrolizal, ami nagyobb egyensulyi
allandot eredményez.

T2. Kisérletileg igazoltuk, hogy a gulonsav képes katalizalni sajat
laktonizacidjat, valamint az ellenkez6 iranyban végbemend
laktonhidrolizist.

Az irodalomban régoéta ismert, protonkatalizalta észterképzddés és hidro-
lizis figyelembevétele esetén a mért és szamitott forgatoképesség értékek
kozti illeszkedés nem kielégitd. Az eltérések jelentésen csokkenthet6k, ha
feltételezziik, hogy a dominans y-lakton képzddését és hidrolizisét maga a
gulonsav, mint protonforras is katalizalhatja. A megfelelé sebességi egyiitt-
hatok egy nagysagrenddel kisebbek, mint a hagyomanyos savkatalizis esetén.
Ennek oka az, hogy a H3O* sokkal kénnyebben deprotonaldodik, mint a HGul.

T3. Kimutattuk, hogy semleges kiozegben, nyilt lancta polihidroxi-
karboxilatok esetén az eddig ismert 1:1 fém:ligandum aranya kalcium-
komplexek mellett 1:2 sztochiometriaji részecskék is képzoédnek.

A potenciometrids titralasok alapjan nagy ligandum-fémion arany esetén
1:2 Osszetétellt komplexek is képzédnek L-gulonat, D-gliikonat és D-hepta-
gliikonat esetén is. Megallapitasainkat a D-gliikonatra vonatkoz6 irodalmi
eredmények is megerdsitik. A ligandum flexibilitdsdnak fontossagat jelzi,
hogy a gyiiriis szerkezetli D-gliikkuronat esetén az 1:2 komplex képzédése
nem mutathatd ki.



T4. Megallapitottuk, hogy az 1:1 dsszetételii kalciumkomplexek sta-
bilitisa a D-gliikoz < D-mannitol < D-szorbitol < D-gliikuronat < L-
gulonat < D-heptagliikonat = D-gliikonat < D-gliikarat sorrendnek meg-
feleléen valtozik.

A sorrend egyarant titkr6zi a (i) ligandum flexibilitasanak (glikéz <
szorbitol és glitkuronat < gliikkonat), (ii) az OH-csoportok térallasanak
(mannitol < szorbitol), (iii) a COO™ részvételének (szorbitol < gliikonat), va-
lamint a (iv) COO-csoportok szamanak (glitkonat < gliikarat) stabilitasban
betdltott szerepét.

T5. Méréseink alapjan nagy stabilitast, CasGul:H-s° dsszegképletii
komplex képzédik lagos kozegben, dsszhangban a korabban Gluc™-ra és
Hpgl~—ra kapott eredményekkel. Bizonyitottuk, hogy a komplexben ké-
tott gulonat konformacidja jelentésen eltér a szabad anionétdl, ami az
OH-csoport(ok) deprotonalodasara utal.

A potenciometrias titralasi gorbék értelmezéséhez — 6sszhangban kutato-
csoportunk korabbi eredményeivel — elengedhetetlen a harommagvt, semle-
ges toltési komplex feltételezése. Kijelenthetd, hogy a polihidroxi-
karboxilatok komplexképz6dési reakcioi egy adott pH-tartomanyban szamos
hasonldsagot mutatnak, mig a Iugos és semleges kozegii asszociacios folya-
matok jelentdsen eltérnek egymdstdl. A Ca?*/Gul-rendszer tekintetében a
fémion indukalta ligandum deprotonalodas kovetkeztében a Gul~ konforma-
cidja, igy fajlagos forgatoképessége is nagymértékben megvaltozik.

T6. NMR spektroszkopiai méréseink alapjan Kkijelenthetd, hogy a
deprotonalodott kalciumkomplexek esetén a konfiguraciébeli eltérés a
ligandum eltéré fémkaotéhelyeiben nyilvanul meg.

Gluc™ esetén a C2-OH ¢és C3-OH, mig Gul™ és Hpgl™ esetén a C2-OH és
C4-OH csoportok (a COO™ mellett) a legvaldsziniibb koordinacios helyek.
Kovetkezésképpen, ha a C2-OH és C3-OH csoport treo térallasu (Gluc), a
C3-OH, mig eritro térallas esetén (Gul-, Hpgl™) a C4-OH csoport vesz részt
a koordinacioban. (A C3-OH és C4-OH csoport treo térallasi mindharom
ligandum esetén.)



T7. Nagyobb fémion-koncentraciék alkalmazasa esetén az eddig is-
mert egymagvi Nd(l11)-glilkonat komplexek mellett kétmagvu részecs-
kék képzodését is megfigyeltiik. Modellszamitasaink alapjan arra kovet-
keztettiink, hogy ezek a részecskék a radioaktiv hulladéktarolékban
fennall6 egyensulyokat nem befolyasoljak.

A potenciometrias €s fotometrias adatsorok egyiittes értékelése alapjan az
egymagvi komplexek mellett, a kordbban nem ismert Nd,GlucsH_,* és a
Nd2GlucsH_° 8sszetételli részecskék is jelentds mértékben képzédnek. A
Nd(OH): kis oldhatosaga, valamint a hulladéktarolokban becsiilt
gliikonatkoncentracié (< 0.01 M) miatt azonban a tobbmagvu komplexek a
hulladéktarolok porusvizében fennalldo egyensulyokat nem befolyasoljak. A
pH noévelésével a NdGlucH 2° komplex valik uralkodova.

5. Az eredmények gyakorlati felhasznalasi lehetdségei

Bar munkank elsésorban alapkutatasi célokat szolgalt, eredményeink
hozzéjarulhatnak a radioaktiv hulladéktarolok hosszutava stabilitasat befo-
lyasolo, bonyolult oldategyensulyi rendszerek atfogobb megértéséhez és mo-
dellezéséhez. A semleges és lugos kozegben képz6d6 kalciumkomplexek sta-
bilitasaval és szerkezetével kapcsolatos megallapitasaink pedig hasznosak le-
hetnek szamos, segédanyagként polialkoholokat, polihidroxi-karboxilatokat
és/vagy mas fémionokat alkalmazo ipari folyamatok jellemzése soran.
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