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Bevezetés

A kalcium-glitkondt élettani hatdsa miatt széleskoriien tanulmdnyozott vegyiilet.
Meglepd médon vizes oldatbeli kémidja, kiilondsen a valésziniisithetéen létrejové komplex
szerkezete nem kelloképpen tisztdzott. Ezért elvégeztik a ndtrium-D-glitkondt/sdsav és
néatrium-D-gliikonat/kalcium-klorid vizes rendszerek vizsgalatit a multinuklearis NMR
spektroszkdpia modszerével kiilonbozo ionerdsségeknél (1-5 M NaCl) azzal a céllal, hogy
megvizsgdljuk a Ca™ és a glitkondt ion kozotti komplexképzodési egyensily(oka)t, a
mérések segitségével stabilitdsi dllandokat hatdrozzunk meg, és ésszerii javaslatot adjunk a
komplex szerkezetére vonatkozdan.

Kisérleti rész

A Na-D-glitkonat (Gluc)/H" rendszerek esetében a Na-glitkonat (Aldrich termék)
koncentraciéja 0,2000 M volt, a sésav (Chem3D termék) koncentracidarinydt a
glitkondthoz képest szisztematikusan noveltiik 0,00-t61 1,00-ig. Az oldatok ionerdsségének
bedllitasdhoz (itt I=1,0 M) ndtrium-kloridot (Aldrich termék) haszndltunk.

A Na-D-glitkondt/Ca®* rendszerek vizsgalatdhoz dsszedllitott sorozatokban a NaGluc
koncentracidja konstans 0,2000 M volt, a CaCl, (Aldrich termék) koncentracidjat 0,000 M
és 0,4000 M kozott valtoztattuk, mig a NaCl-dal bedllitott ioner6sség rendre 1,0 M, 2,0 M,
3.0M valamint 4,0 M volt. Az eredetileg tervezett 5,0 M ionerdsségii sorozat oldataibol
szilard anyag valt ki, amelynek Osszetételét jelenleg is vizsgéljuk.

Az Osszes rendszert vizes oldatban tanulmanyoztuk, az oldatok elkészitéséhez
kétszer desztillalt vizet haszndltunk.

“Ca, "C és 'H NMR méréseinket egy 5 mm-es inverz szélessivi mérdfejjel
felszerelt BRUKER Avance DRX 500 NMR spektrométeren végeztitk. A kémiai eltolédds
skdla nullpontjat CaCl,-ra illetve (CH;)4Si-ra dllitottuk be.

A savi disszocidcids dllando, illetve a stabilitdsi dllandék meghatdrozdasihoz a
PSEQUAD szoftvercsomagot hasznaltuk.

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Elsé Iépésben a Na-glitkonat vizes oldatit tanulmdnyoztuk az oldat pH-janak
fiiggvényében (egy tipikus "C NMR spektrumot az 1. dbrdn mutatunk be).

Az oldatok "C NMR spektrumit | nap utan rogzitve, a szakirodalomban leirtakkal
osszhangban'®, 8- és y-lakton (2. dbra) képz6dését tapasztaltuk. Kisérleti eredményeink azt
mutatjdk, hogy laktonizacié jelei csak 3,8-as pH alatt jelentkeznek, és a laktonokra jellemz6
kémiai eltoléddsok nem viltoztak a pH véltozasaval. Egy jellemzé "“C spektrumot a 3.
dbrdn mutatunk be.
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A képz6do két, lakton, §- illetve y-lakton, eltérd sebességgel képzodik. A pH=1,76-
os oldatot elkészitve, és annak 3C NMR spektrumét azonnal rogzitve a glitkondt csticsain
kiviil csak a §-lakton szénatomjdnak a jelei figyelhet6k meg (4. dbra).

1. abra A natrium-D-gliikonat (NaGH,) C NMR spektruma
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2. 4bra A gliikonat ion (a), a D-gliikonsav (b), valamint a §- (c) és a y-laktonjanak
(d) szerkezete
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3. abra A d és y-lakton szénatomjainak megjelenése a BC NMR spektrumon
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4. 4bra A $-lakton szénatomjainak megjelenése a *C NMR spektrumon (pH = 1,763)
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A glukondt ion egyes szeneihez tartoz6 kémiai eltoldédds szigmoid gorbe szerint
véltozik a pH véltozdsdval. A C1 szénatomhoz tartozd adatokat az 5. dbrdn mutatjuk be.

5.abra A C1 szénatom kémiai eltolédasa a pH fiiggvényében
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A mérési adatokbol a 3,24 + 0,02 pK, érték szamolhatd, amely igen jO egyezést
mutat a pH potenciometridval meghatarozott irodalmi adattal"* (log;oK,=3,30 £ 0,02, I =
0,1 M NaClO,). A két adat kozotti eltérés valdszinlleg az eltérd ionerdsségek eredménye.

A glitkondt/Ca™ rendszerben, a Cl és a C2 szénatomok kémiai eltoléddsai a
virakozdsnak megfeleléen telitési gorbe szerint viltoztak a kdlciumkoncentdcid
novekedésével valamennyi ionerdsségen (6. dbra), mig a tovdbbi négy szénatom kémiai
eltolddasa j6 kozelitéssel linedrisan csokkent.
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6. dbra A C1 szénatom kémiai eltolédasa a Ca’* koncentracié fiiggvényében 1=2,0 M
ion-erdsség mellett
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A stabilitasi allandé a dolgozat irdsakor az I = 1,0 M sorozatra vonatkozdan 4ll
rendelkezésre. Ennek értéke log;, K = 1,11 + 0,31. Az eddig leirt irodalmi adatok a
kovetkezok: logyy K = 1,31 [25°C, T = 0,70 M KNO;]"; log;s K = 1,05 [25°C, 1 = 0.50 M
NaCl}'%; log,o K = 1,22 [25°C 0.16M]'7; log,y = 1.21 [20°C, I = 0.20M KCI]'®).

Az egyes szénatomok kémiai eltoldddsdnak véltozdsa ( vagyis a zérus €s a
maximélis kalcium koncentricié mellett kapott ''C-NMR kémiai eltolédasok kozotti
kiilonbség, Ad) a 1. tdbldzatban lathatd.

1. tablazat A kémiai eltoléddsok viltozdsa az egyes szénatomokra

H* l Ca2-o
M
1,0 | 10 [ 20 | 30 [ 40
A §/ppm
Ct 2,771 0,225 0,201 0,179
C2 1,798 0,370 0,280 0,303
C3 0,405]  -0,367] -0420] -0,387
c4 1,049 -0229] -0,403]  -0,480
C5 0,192  -0,124] -0,177]  -0,176
C6 0,037 -0,110] -0,158]  -0,154

A Na-D-gliikondt/H" rendszerek esetében a legnagyobb véltozds a kémiai
eltolédasban a Cl-es (karboxil) szénatomon figyelhetd meg, €s, a C4-es szénatomot nem
szamitva, Ad csokken a Cl-es atomtdl valé tdvolodassal. A Na—D—glUkonét/Ca2+ rendszerek
esetében a C3-as szénatom kémiai eltoléddsdanak vdltozasa kiugro, ezért valdszintsithetd,
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hogy a C3-as szénatomhoz kapcsolédé OH-csoport kétést 1étesit a kalcium ionnal. Ennek
alapjdn a 7. dbrdn bemutatott kotésmad javasolhatd.

7. 4bra A kalcium-—gliikonat komplex feltételezett szerkezete oldatban
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A kalcium—gliikondt komplex oldatbeli szerkezetének igazoldsihoz elkezdtiik a *'Ca
NMR méréseket (egy példaspektrumot a 8. dbrdn mutatunk be), és terveziink Raman
spektroszkdpiai vizsgdlatokat is.

8. dbra A 0,2000 M Na-gliikonat 0,2000 M CaCl, oldat *Ca NMR spektruma
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Osszefoglalas

A Na-D-glikonaV/H* és Na-D-gliikonat/Ca’* vizes rendszerek egyensilyi
viselkedését tanulmdnyoztuk kiilonbozé ionerésségeknél a multinukledris (““Ca, °C, 'H)
NMR spektroszképia modszerével. A mérési eredményekbdl egyensilyi 4llandékat
hatdroztunk meg, amelyek a mds modszerekkel nyert irodalmi eredményekkel j6 egyezést
mutattak. Méréseink szerint vizes oldatban a Ca™* ion 1:1 mélardnyd komplexet képez a
gliikondt ionnal. A "C NMR eltoléddsok alapjan a komplex szerkezetére adtunk egy
javaslatot, amely szerint a fémionhoz a kaboxildt oxigénje és a hdrmas szénatomon [év6
OH-csoport oxigénje koordindlédik egy hattagi kelatgytrti képzodésével.
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