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1. Bevezetés

A kis és kozepes aktivitast radioaktiv hulladéktarolok erdsen lugos koriilményei
kozott jelen levd komplexképzd ligandumok jelentds hatdssal vannak a radioaktiv
fémionok mobilitasara. A hulladéktarolokban legnagyobb mennyiségben megtalalhato
ligandum az a-D-izoszacharinat (Isa”, 1. abra), melynek gyakran alkalmazott szerkezeti
és funkcionalis modellvegyiilete a D-glikonat (Gluc™, 1.abra). Az ilyen
hulladéktarolokban a kalciumion jelentésen nagyobb mennyiségben fordul eld, mint az
aktinoiddk ¢és lantanoiddk, emiatt a kalciumionok jelentdsen befolyasolhatjdk a
ligandumok radioaktiv fémionokkal valé komplexképzését, akar ugy, hogy komplexet
képeznek a ligandumokkal, akar ugy, hogy rosszul old6d6 csapadék formajaban
eltavolitjak a ligandumokat az oldatfazisbol. Mindezek miatt ezen ligandumok

kalciumkomplex-képz6 sajatsagainak vizsgalata kornyezetvédelmi szempontbol fontos.

COO TOO TOO
HOH,C—C—OH C=—=0 TH2
CH, Too (%Hz C=—0
H—C—OH HT—OH THZ %Hz
(|3H20H CH; CO0 COO
(a) (b) (© (d)

1. 4bra Az a-D-izoszacharinat (Isa-, a), laktat (Lac, b), a-ketoglutarat (a-Ket?, c) és
B-ketoglutarat (B-Ket?, d) szerkezeti képlete.

Kutatocsoportunk korabbi eredményei bizonyitottak, hogy a kalciumionok képesek
indukélni polihidroxi-karboxildtok deprotonalodasat nagy stabilitdsu, gyakran
tobbmagvu komplexek képzddése révén. Ezekben a komplexekben a ligandum egy (vagy
tobb) hidroxilcsoportja deprotonalt formédban koordinalédik a fémionhoz. A
hidroxikarboxilatokkal ellentétben oxokarboxilatok esetén a deprotonalodas egy
metiléncsoporton jatszodik le. A Ca®*-ionok oxokarboxilatok deprotonélodasara Kifejtett

hatasa azonban kevéssé feltérképezett.



2. Célkitiizés

Munkank sordn célul tiiztiik ki a Ca®*- és Isa-ionok kozott semleges és lugos
oldatokban képz6d6 komplexek Osszetételének és stabilitasi allandoinak meghatarozasat.
Célunk volt 0sszehasonlitani az Isa™ és Gluc™ viselkedését ezekben a rendszerekben azért,
hogy megvizsgaljuk, valéban j6 modellje-e a Gluc™ az Isa-nak a Kis- és kozepes
aktivitast radioaktiv hulladéktarolokban uralkodo koriilmények kozott. Célul tiztik ki
tovabba kalcium-izoszacharinat és kalcium-gliikonat egykristalyok eléallitasat, és a két
vegylilet kristalyszerkezetének meghatarozasat. Vizsgalni kivantuk a laktat (Lac,
1. abra) — mely hasonl6 szerkezeti elemeket tartalmaz, mint az Isa”, emellett jelen lehet a
radioaktiv hulladéklerakokban — viselkedését Ca?*-ionok jelenlétében semleges és erdsen
lugos oldatokban.

Munkank tovabbi célja volt annak felderitése, hogy a Ca?* képes-e indukalni
oxokarboxilatok deprotonalédasat. Ehhez vizsgalni kivantuk a Ca®* és o/p-ketoglutarat
(o/B-Ket?, 1. abra) kozott semleges és lugos kdzegben lejatszodd komplexképzddési

reakciokat.

3. Kisérleti rész

A Ca?* ¢ésIsa, Lac, a-Ket?", valamint B-Ket? kozott semleges kozegben lejatszodo
komplexképzddési reakcidkat potenciometrids titralasokkal vizsgaltuk kalciumion-
szelektiv elektrod (Ca-ISE) segitségével. A Lac™ esetében *C NMR és ESI-MS
méréseket is végeztiink. A Calsa® és CaGluc” komplexek szerkezetét szamitogépes
modellezéssel hataroztuk meg.

A Calsaz és CaGlucz-H20 kristalyszerkezetét egykristaly-rontgendiffraktometriai
mérésekkel hataroztuk meg.

Az lIsa” és Lac™ deprotonalodasi allanddjanak meghatarozasa céljabol 3C NMR
spektroszkopiai méréseket végeztiink. Az p-Ket?™ és p-Ket?~ deprotonalodasi allandojat
UV spektrofotometriai mérések segitségével hataroztuk meg.

A Ca? és Isa~ kozott erdsen lugos kozegben lejatszodd komplexképzddési
reakciokat Hy/Pt-potenciometria, *C és 'H NMR spektroszképia, valamint ESI-MS
mérések segitségével vizsgaltuk, a képzddd komplex szerkezetét kvantumkémiai
szamolasok segitségével valdszinusitettiik. Lac™ esetén oldhatdsagi méréseket hajtottunk

végre erdsen lugos kozegben, az oldatok kalciumtartalmat ICP-OES késziilékkel mértiik.



Az o-Ket? és B-Ket? kalciumkomplex-képzését erésen ligos oldatokban *H NMR

spektroszkopiai, valamint UV spektrofotometriai mérésekkel tanulmanyoztuk.

4. Uj tudomanyos eredmények

T1. Megmutattuk, hogy erésen ligos kozegben a vizsgalt hidroxi- és
oxokarboxilatokon (Isa-, Lac-, a-Ket> és B-Ket>) deprotonalédas megy végbe.
Meghataroztuk a ligandumok deprotonalédasi allandéjat 13C NMR spektroszkopiai
vagy UV spektrofotometriai mérések segitségével.

Az Isa és Lac™ esetén a deprotonalodas egy hidroxilcsoporton jatszodik le, mig az
o-Ket?  és B-Ket? esetén egy metiléncsoporton megy végbe. Mind a négy ligandum

nagyon gyenge savnak bizonyult, a meghatarozott pKa értékek 14.4 és 15.8 kozottiek.

T2. Megmutattuk, hogy erésen lugos kiozegben Isa— és Ca?*-ionok jelenlétében csak
CalsaH-1° komplex képzdédik. Molekulamodellezés segitségével javaslatot tettiink a
komplex szerkezetére.

Ha/Pt-potenciometrias mérések segitségével a CalsaH 1° komplex képzodését
figyeltiik meg. Kvantumkémiai szamolasok alapjan négy koordinacids izomer jelenlétét

feltételeztiik, melyekben az Isa™ két- vagy haromfogu ligandumként viselkedik.

T3. Bizonyitottuk, hogy az Isa” erésen ligos kozegben Ca?*-ionok jelenlétében a
Gluc™-tol jelentosen eltéréen viselkedik. Ezek alapjan, a radioaktiv
hulladéklerakokban fennalléo koriilmények kozott a Gluc nem megfelelo modellje
az Isa-nak.

Gluc-ot tartalmazoé oldatokban kordbban megfigyelték a CaxGlucH 3° és
CasGlucaH-4° komplexek képzodését, melyek az alkalmazott kisérleti koriilmények
kozott dominans részecskék. Hasonld tobbmagvi komplexek képzddését az Isa™-t
tartalmazé oldatokban nem tudtunk kimutatni. Feltételezéseink szerint ezen tobbmagvi
komplexek kialakulasanak feltétele, hogy a karboxilatcsoporthoz legkozelebb esé két
hidroxilcsoport egyszerre tudjon részt venni a fémionok megkétésében. Mindezek alapjan
akét ligandum vérhatéan nem fog azonos médon viselkedni erésen ligos kozegben, Ca?*-
ionokat ¢és aktinoidakat/lantanoidédkat egyiittesen tartalmazd oldatokban (azaz a

radioaktiv hulladéktarolokban uralkodé koriilmények kozott).



T4. Egykristaly-rontgenkrisztallografiai mérésekkel meghataroztuk a kalcium-
izoszacharinat Kkristalyszerkezetét, és feltérképeztiik a szerkezetet stabilizalo
hidrogénkotés-rendszert.

Ugyan a Calsa; kristalyszerkezetét mar meghataroztak 1968-ban, azonban a

kisméretli kristaly esetén tapasztalt gyenge diffrakcié nem tette lehetévé a hidroxil-

crer

crcr

kiterjedt hidrogénkotés-rendszer jelenlétét tapasztaltuk.

TS. Sikeresen allitottunk el6é kalcium-gliikonat egykristalyt a fiiggécsepp médszer
segitségével, és rontgenkrisztallografiai mérések segitségével els6ként hataroztuk
meg a CaGlucz-Hz20 kristalyszerkezetét.

Annak ellenére, hogy a gliikkonsavat évente kozel 100 000 tonnés tételben allitjak
eld, tovabba kalcium-glikonatot gyakran alkalmaznak pl. kalciumforrasként
kalciumhianyos allapot orvosi kezelésére, a kalcium-gliikonat egykristalyszerkezete
eddig nem volt ismert. Munkank soran rontgenkrisztallografiai mérések segitségével
megallapitottuk, hogy a CaGlucz-H20 szerkezet ortorombos, nem-centroszimmetrikus
P21212;1 szimmetridju. Az egymas melletti fémcentrumokat p-0xo hidak kapcsoljak 6ssze,
a kalciumion koriil a koordinacids szam nyolc. Ez a szerkezet jelentsen eltér a Calsaz
kristalyszerkezetétdl, melyben az egymas melletti kalciumionokat két Isa ligandum koti

0ssze.

T6. Oldhatosagi méréseink alapjan megallapitottuk, hogy erdésen lugos kozegben
Lac- és Ca’*-ionok jelenlétében két, eddig nem ismert részecske, CaLacH-1° és
CalLacH-~ képzédik. Feltételezéseink szerint ezekben a komplexekben a Ca?*-
ionhoz koordinalodott egy vagy két vizmolekula deprotonaldodik.

A vizsgélt koriilmények kozott (0,2-2,6 M NaOH-ot tartalmazé oldatokban) Lac™
ionok jelenléte nélkiil a kalciumionok gyakorlatilag teljes mértékben CaOH™ vagy
Ca(OH)2° részecskék formajaban vannak jelen. Tovabba a CaLacH 1% és CalacH 2
komplexek stabilitasi allandoi jelentdsen alacsonyabb értékek egy olyan komplex
stabilitasi allandojanal, mely deprotonalt hidroxilcsoportot (azaz O~ funkcids csoportot)
tartalmaz. Mindezek miatt, feltehetéen a fenti két komplexben egy Lac™ ligandum egy
CaOH* vagy Ca(OH).° részecskéhez koordinalodik.



T7. Kisérletileg igazoltuk, hogy a kalciumion képes lugos kozegben oxokarboxilatok
deprotonalodasat indukalni. 'H NMR spektroszképiai és UV spektrofotometriai
mérésekkel két-két wij részecske képzédését mutattuk ki mind a Ca?*—a-Ket>, mind
a Ca?*—B-Ket? rendszerben.

A két ligandum viselkedése a vizsgalt rendszerekben hasonlonak bizonyult. Az
o-Ket? esetén Ca(a-Ket)H 1~ és Caz(a-Ket)H 5~ komplexek képzédtek, mig B-Ket?
esetén Ca(B-Ket)H 1 és Cax(B-Ket)H 1" részecskék képzddését mutattuk ki. Ezekben a
komplexekben a karboxilatcsoport(ok) mellet egy enolatcsoport koordinalodik a
fémionhoz. Mivel az (a-Ket)H_1> anion nem képes még két deprotonalodasi 1épésre,
ezért a Caz(o-Ket)H_ 3~ részecske feltehetden egy kalcium-hidroxido-enolat komplex,

melyben mindkét Ca?*-ionhoz koordinalédik egy OH-ion.

5. Gyakorlati alkalmazasok

Annak ellenére, hogy munkdnk elsdsorban alapkutatasi célokat szolgalt,
eredményeink ipari szempontbol fontosak lehetnek. A vizsgalt ligandumok erdsen lagos
kozegbeli kalctumkomplex-képzd sajatsagainak ismeretében jobban megérthetjiik a kis-
és kozepes aktivitasu radioaktiv hulladéktarolok koriilményei kozott végbemend
folyamatokat, tovabba eredményeink alapul szolgalhatnak bonyolultabb, tobb fémiont

egylittesen tartalmazd rendszerek jellemzéséhez.
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