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Bevezetés

A polihidroxi-karbonsavak fontos szerepet jatszanak kiilonboz6 ipari  és
mezogazdasagi folyamatokban, pl. az élelmiszeriparm ésa gyo’gyszeripar[z‘sl tertiletén. Az
analitikai tisztasagl a-D-izoszacharinsav (HIsa) piaci ara igen magas, viselkedését ezért
gyakran hasonlo szerkezeti elemeket tartalmazé molekuldkkal modellezik.

A laktat (Lac’) az o-D-izoszacharinat (Isa’) egyik modellvegyiiletének tekinthetd
(1. abra), és ennek megfelelden kémiai jellemzdik is mutatnak hasonlosagokat. Semleges
kozegben a laktat kis stabilitisa kalciumkomplexeket képez!!, a karboxilat és a hidroxil
csoporton keresztiil koordinalodik a fémionhoz.®! Eddigi kutatdsaink alapjan az
izoszacharinatra is ez jellemz6 azonos koriilmények kozott.

Irodalmi adatok alapjan az izoszacharinsav savi disszociacios allandoja 3,27+ 0,01 16]
ill. 3,65+0,051"; ugyanez az adat a laktatra 3,45+0,03F1 A laktat komplexképzd
tulajdonsagai kiilonbdz6 fémionokkal viszonylag jol feltérképezettek[s‘al, azonban lugos
kozegbeli viselkedésér6l kevés informacio all rendelkezésre. Tudomasunk szerint eddig
nem késziilt komplexképzd tulajdonsdgait az izoszacharinatra jellemzd tulajdonsagokkal
Osszehasonlito tanulmany.

1. abra: Az a-D-izoszacharinat (a), és a DL-laktat (b) szerkezeti képlete
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Kisérleti rész

A semleges kozegli potenciometrids titralasokat egy Metrohm Titrando 888
automata titrAloberendezéssel végeztik. A mérések soran a hozzaadott titrald oldat
térfogatanak fiiggvényében regisztraltuk az elektrodok kozott fellépd egyensulyi
potencialkiilonbséget. A méréseket egy kombinalt kalcium-ionszelektiv elektroddal (Ca-
ISE) kovettiik. Az elektrod kalibracioja soran 45 ml 1,015x10™ M CaCl, oldatot titraltunk
0,2030 M CaCl,-oldattal, az ionerdsséget NaCl-dal 4 M-ra allitottuk be mind a titralt, mind
a titralo oldatban.

A Ca”~Lac -rendszer semleges kozegbeli viselkedését *C NMR spektroszkopiaval
is vizsgaltuk. Olyan oldatok *C NMR spektrumat rogzitettiik, melyekben a [Lac ]t = 0,321
M volt, a [Ca®"]i-t pedig szisztematikusan noveltik. A mérések soran allando, 4 M
ionerésséget allitottunk be NaCl-dal

A Lac™ alkoholos hidroxil csoportjanak ligos kézegben lejatszodd deprotonaldodasat
BC NMR spektroszkopiaval vizsgaltuk. A mérésekhez olyan oldatsorozatot készitettiink,
melyben a laktat teljes (analitikai) koncentracidja, [Lac ] allando volt, mig a [OH ]¢
szisztematikusan nétt. Az ionerdsséget minden oldat esetén 4 M-ra allitottuk NaCl
segitségével.

Az elkészitett oldatokrél a *C NMR spektrumokat egy Bruker Avance DRX 500
NMR spektrométerrel vettiik fel.

Eredmények és értékelésiik

A semleges kozegben képz6dé Ca-Lac komplex(ek) stabilitisi allanddjanak
meghatarozasa céljabol Ca-ISE potenciometrids titralasokat végeztlink. A titralasokat a
miiszer kalibralasa utan harom kiilonb6z6 [Lac ]t mellett végeztik el. Minden esetben 45
ml oldatot titraltunk, melyekben [Ca®]ro = 1,015 x10™ M és [Lac ]t = 0,1050; 0,2400;
0,4800 M volt. A mért log([Ca**]/M) értékeket (ahol [Ca’'] az oldatban 1évé szabad
kalciumionok koncentracidja) a hozzaadott CaCl, térfogatanak fiiggvényében abrazoltuk.
Az illesztést a PSEQUAD programmal valdsitottuk meg.

A mért és szamitott értékek kozotti kezdeti, 0,66 log([Ca®*]/M) egységnyi atlagos
eltérés 0,074-re csokken a CaLac’® komplex figyelembe vételével (2. &bra, szaggatott
vonal). Az igy szamitott stabilitisi 4lland6 a Ca®* + Lac = CalLac* folyamatra
logK = 1,14 + 0,02, ahol K = [CaLac']/([Ca**][Lac ]). Ez az eltérés 0,022-re csokkenthetd a
Calac és Calac,’ komplexek egyidejii illesztésével (2. abra, folytonos vonal). Az igy
kapott  stabilitdsi  szorzatok: logK;; =0,89+£0,02 ¢és logh,=1,34+0,02; itt
P12 = [Calac,’]/([Ca*][Lac]?).

A Ca®—Lac-rendszert *C NMR spektroszkopiaval is vizsgiltuk. Az oldatokban
[Lac]y=0,321 M volt, a [Ca2+]T =0,000-1,029 M kozott valtozott. A mért kémiai
eltolodasokat (3) a [Ca®*]y fiiggvényében itt is a PSEQUAD programmal illesztettiik meg.
A stabilitasi szorzat €s a komplex C-atomjainak hatareltolodéasa kozotti nagyfoku korrelacio
miatt a képz6ddé komplexek stabilitdsi szorzatat nem volt lehetséges meghatdrozni. A Ca-
ISE potenciometrids mérésekbdl szamitott stabilitasi dllandokat lerdgzitve azonban azt a
megéllapitast tehetjiik, hogy mig csak a CaLac’ komplex figyelembe vételével szamitott
eltolodasok (3. abra, szaggatott vonal) esetén a mért és szamitott értékek kozotti atlagos
eltérés 0,04 ppm, addig a CaLac® és Calac,’ komplexet egyidejiileg bevéve a modellbe (3.
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abra, folytonos vonal) a szamitott eltérés 0,008 ppm-re csokken. Ezen mérések megerdsitik
a Ca-ISE potenciometrias mérések eredményét, azaz a mért értékek a CaLac,” komplex
figyelembe vétele nélkiil nem irhatok le kielégitd pontossaggal.

Mindezen eredményeket a Ca?—Isa -rendszerrel Gsszehasonlitva megallapithatd,
hogy a Lac™ az Isa -hoz hasonloan kis stabilitasti 1:1 Ssszetételii Ca®*-komplexet képez
(logKcasat = 1,12)[9], azonban a Lac™ esetében (az Isa™-val ellentétben) 1:2 Gsszetételi
Calac,’ komplex is képzddik. Ezt irodalmi adatok is igazoljdk. Verbeek és munkatarsai
mérései alapjan a Calac’® komplex stabilitasi allanddja K1,1:O,92[10], mig Ca(Lac),
komplexé K1,2=1,62[10]. Masone és kutatocsoportja is hasonld értékeket hatarozott meg az
emlitett stabilitasi allandokra: Ky ,=0,90 K, ,=1,240,

2. abra: Semleges kozegii Ca-ISE potenciometrias titralasi gorbék; [Caz+]T,o =
1,015x10™* M, [Lac ]t = 0,1050-0,4800, V, = 45 ml, titralé oldat: [Ca*"]; = 0,2030 M;
I=4M (NaCl), T=(25,0%0,1) °C
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A Lac™ OH-csoportjanak ligos kozegben végbemené deprotonalodasat *C NMR
spektroszkopidval vizsgaltuk. A  deprotondlodasi allandé meghatarozasara olyan
oldatsorozatokat készitettiink, melyekben a [Lac’]y =0,0960 M ill. 0,1525 M, a [OH ]+t
pedig szisztematikusan néveltiik. A mért **C NMR kémiai eltolodasokat a [OH ]; fiiggvé-
nyében a PSEQUAD programmal illesztettik meg. A Lac™ szénatomjainak
hatareltolodasara normalt *C NMR kémiai eltolodasok a [OH ]t fliggvényében a 4. abran
lathatok.
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3. abra: A Lac™ szénatomjainak B3C NMR kémiai eltolodasai (a Lac™ hatareltolédasara
normalva) a [Ca*']; fiiggvényében, [Lac]y = 0,321 M, I =4 M (NaCl), T = (25 £ 1) °C
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4. 4bra: [Lac]r = 0,0960 M (a) és 0,1525 M (b) oldatok normalizalt *C NMR kémiai
eltolodasai a [OH ]+ fiiggvényében, I =4 M (NaCl), T = (25 £ 1) °C (a szimbélumok a
mért adatok, a folytonos vonalak az illesztett gorbék)
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A mért értékekre illesztett gorbék alapjan a Lac™ alkoholos OH-csoportjanak
deproto-nalodasi  allandoja pK=156+02 a Lac =LacH,* +H" folyamatra, ahol
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K = [LacH_,*][H*)/[Lac]. A LacH_,* kis mértékii képzédése miatt ((OH ]r = 3,9 M esetén
is csak 10 %) a meghatarozott deprotonalddasi allandd bizonytalansaga me?lehetésen nagy.
Az Isa” alkoholos OH-csoportjanak deprotonalodasi allandoja pK = 14,5, Ezek alapjan
megallapithatd, hogy a Lac™ gyengébb sav, mint az Isa’, deprotonalddasi allanddja egy
nagysagrenddel nagyobb, mint az Isa -é.

Osszefoglalas

Semleges kozegli Ca-ISE potenciometrids titralasok alapjan a Lac™ Ca®*-ionok
jelenlétében 1=4 M ionerSsségen Calac™ és CaLac,’ Gsszetételii komplexeket képez,
melyek stabilitasi szorzata logK;; =0,89+0,02 és logBh,=1,34+0,02. Az lIsa-val
Osszehasonlitva megallapithatd, hogy mindkét ligandum kis stabilitdsa 1:1 Osszetételll
komplexet képez, az Isa esetében azonban Calsa,’ dsszetételii komplex képzdése nem
mutathato ki. A CaLac,” komplex képzédését *C NMR mérésekkel is bizonyitottuk.

A Lac™ alkoholos OH-csoportjanak deprotonalédasat *C NMR spektroszkopiaval
vizsgaltuk. A [OH |1 szisztematikus novelése mellett felvett *C NMR spektrumokboél
meghatarozott disszociacios allando: pK = 15,6+ 0,2, mely az Isa™-ra jellemz6 pK = 14,5
értéknél egy nagysagrenddel nagyobb, azaz a Lac™ nehezebben deprotonalhatd, gyengébb
sav, mint az Isa". Ez az igen gyengén savas karakter elérelathatoan megneheziti a laktat és a
calcium ionok kozott lugos kdzegben 1étrejovo kdlesonhatasok kisérleti tanulmanyozasat;
az ennek tisztazasat célzo mérések jelenleg is folyamatban vannak.

Koszonetnyilvanitas
A kutatasokat az NKFIH K 124265 szamu palyazat tamogatasaval végeztiikk, amiért a
Szerzok kdszonetet mondanak.

AZ EMBERI EROFORRASOK MINISZTERIUMA UNKP-17-2 KODSZAMU UJ NEMZETI
KIVALOSAG PROGRAMJANAK TAMOGATASAVAL KESZULT
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