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1 Bevezetés

A kavitandok széleskorl kromatografias alkalmazasaval ellentétben, a kromatografi-
as vizsgalatuk nem elterjedt. Valamely vegylulet folyadékkromatografids viselkedé-
séért azok a kolcsonhatasok felelések, amelyek a vegyulet és a kromatografias fazi-
sok kozott alakulnak ki. Ezekért pedig az adott vegyllet szerkezete, mindenekel6tt
funkcios csoportjai, valamint az all6- és mozgoéfazis anyagi minésége, elsésorban —
de nem kizarélag — funkcids csoportjai tehetdk feleléssé. A retencios mechanizmust
a retencios tényezd és a termodinamikai paraméterek kozotti 6sszefliggés segitség-
ével vizsgalhatjuk. A retencios tényezd hémérsékletfiiggésébél kiszamithaté a min-
tak allofazishoz kétédésének entalpia-, entropia-, valamint szabadentalpia-valtozasa.
A kromatografias all6fazis és az oszlopra juttatott minta molekulai k6zoétti kdlcsénha-
tast, a megkotddési mechanizmust leggyakrabban az oszlop tulterhelésével, a nem-
linearis izotermak meghatarozasaval jellemzik. Ezen izotermak meghatarozasara
tobb modszer is létezik. llyenek példaul a frontélis elemzés vagy az inverz modszer.
A frontalis elemzés a legelterjedtebb és a legpontosabb. Az inverz modszer a nép-
szeriségét a kismennyiségl oldoszer felhasznélasnak és a viszonylag rovid kisérleti
idének koszonheti.

Az vizsgalt vegytlet molaris térfogatvaltozasa kapcsolatban van a minta és az all6-
fazis kozott kialakuld kdlcsbnhatassal. Ha a molaris térfogatvaltozas negativ, vagyis
az oldott anyag kisebb térfogatban tartozkodik az all6fazison, mint a mozgofazisban,
a vizsgélt vegyllet retencidja, a Le Chatelier elvének megfeleléen, a nyomas nove-
kedésével nd. Ezért a retenciés tényezd nyomasfiggésébdl kiszamitdo a vizsgalt
anyag retencié soran bekovetkezett molaris térfogatvaltozasa.

Altalanosan elfogadott, hogy a HILIC rendszerben a retenciés mechanizmus a nagy-
részt szerves mozgofazis é€s a vizben gazdag mozgéfazis réteg kdzotti megoszlast
foglalja magaban az allofazis felszinén. Az mozgé fazisokbol torténd vizfelvételt fron-
talis elemzéssel tanulmanyozhatjuk, coulometrias Karl Fischer titrdlassal meghata-
rozhatd az oszloprol tdvozo mozgodfazis viztartalma. Ebbdl az alléfazison adszorbealt

viz mennyiségére kovetkeztethetlink.




2 Ceélok és attekintés

A rezorcinarénok és kavitandok kromatografias viselkedésének a megértéséhez

vizsgéltam ezen vegylletek retencidjanak hdémérséklet és nyomasfliggéseét,

ACN:H20 és MeOH:H20 mozgofazist alkalmazva. Tovabba az inverz médszert al-

kalmazva meghataroztam a megkoétédés mechanizmusat jellemzé izotermakat.

A rezorcinarénok és kavitandok retenciéjanak vizsgalataval parhuzamosan, viz ad-

szorpciojanak hémeérsékletfliiggését is tanulmanyoztam HILIC kromatogréfias rend-

szerben.

Foébb célkitlizések:

e arezorcinarénok (HRM, MCM) és kavitandok (HCM, MCM) kromatogréfias visel-
kedésének tanulmanyozasa. A retencié termodinamikai paramétereinek (ental-
pia- és entropiavaltozasa, valamint a folyamat hajtéerejét meghatarozé szabad-
energia-valtozas) meghatarozasa, kulonb6zé forditott fazisu alléfazisokon,

e az egyensulyi adszorpcids izoterma paramétereinek meghatarozasa inverz maéd-
szer segitségével és az izoterma meghatarozassal, illetve a termodinamikai pa-
raméterek meghatarozésa éltal kiszamithato Henry allandék 6sszehasonlitasa,

e a kavitandok kulénb6z6 alléfazison térténd megkotédésére jellemzd molaris tér-
fogatvaltozas meghatarozasa,

e Vizadszorpcio hémérsékletfliggésének a tanulmanyozasa HILIC kromatografias

rendszerben.




3 Kisérleti kérulmények

3.1 Felhasznalt vegyszerek és mintak

A kisérletekben hasznalt acetonitril, metanol, tetrahidrofuran és viz HPLC tisztasa-
guak voltak. A tiokarbamid, toluolal, polisztirol, és a Coulomat AG reagens a Sigma-
Aldrich-t8l volt beszerezve (Steinheim, Germany). A vizadszorpcios kisérletekben
felhasznalt vizet a Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA) viztisztitd rendszerrel tiszti-
tottuk. Az altalunk vizsgalt mintdkat a Pécsi Tudomanyegyetem Szervetlen Kémia

Tanszékén allitottak eld.

Két tipusu makrociklusos vegyuletet vizsgaltunk, a felsé részen hidrogént (HRM)
vagy metil-csoportot (MRM) tartalmazé rezorcinaréneket és a merevebb szerkezetd,
kavitandot (HCM) és 2-metil-kavitandot (MCM).

H H
HsC CH; CHs

1. abra: A vizsgélt rezorcinarén és kavitand szarmazékok szerkezeti képletei. (A) R = H
“>HRM; R = CHz >MRM és (B) R =H > HCM és R = CHs > MCM.

Az alkalmazott oszlopok:

. Hypersil BDS C8 and C18 (100 x 4.6 mm; szemcseméret 3 um)
. XTerra RP8 and RP18 (100 x 4.6 mm; szemcsemeéret 3.5 ym)

. Cogent Silica C (150 x 4.6 mm; szemcsemeéret 4 um)

. Cogent Phenyl hydride (150 x 4.6 mm; szemcseméret 4 um)

A makrociklusos vegyiletek vizsgélatanal a holtid6t tiokarbamiddal hataroztuk meg,

mig a vizadszorpci6 vizsgalatakor toluolt hasznaltunk.

3.2 Atermodinamikai mérések korilmeényei
A méréseket az Agilent 1290 Infinity HPLC (Agilent Technologies, Waldbronn, Ger-

many) kromatografias berendezés segitségével végeztem. A berendezés tartalmaz




egy binaris pumparendszert, kolonna termosztatot, automata mintaadagolét, UV-VIS
detektort.

Mozgofazis dsszetételek: ACN:H20 55:45 (v/ivo), MeOH:H20 72:28 és 88:12 (v/v%).
Az aramlasi sebesség 1 ml/perc volt. A méréseket 15, 25, 35, and 45 °C—on végez-
tik. Az injektalasi térfogat 2 ul volt és mindegyik esetben hdromszor ismételtiik meg
az injektalast. A detektalds 230 nm-en tortént. A mintdk a mozgoéfazisban voltak fel-

oldva 0,5 mg/ml-es koncentracioban.

3.3 Aretencié nyoméasfiggésének mérési korilmeényei

A méréseket az Agilent 1290 Infinity HPLC (Agilent Technologies, Waldbronn, Ger-
many) kromatografids berendezés segitségével végeztem. A berendezés tartalmaz
egy binaris pumparendszert, kolonna termosztat, automata mintaadagol6t, UV-VIS
detektort.

Mozgofazis Osszetételek: MeOH:H20 72:28 (HRM) és 88:12 (MCM) (v/iv%). Az
aramlasi sebesség 0,1 ml/perc volt. A méréseket 25 °C—on végeztik. Az injektalasi
térfogat 2 pl volt és minden esetben haromszor ismételtik meg az injektalast. A de-
tektalas 230 nm-en tortént. A mintak a mozgéfazisban voltak feloldva 0,1 mg/ml-es

koncentracidéban. A vizsgalatokat 1-320 bar nyomasesés mellett végeztik.

3.4 A tulterheléses mérések korialményei

A méréseket egy Shimadzu kromatografias berendezés segitségével végeztem. A
berendezés része volt két LC-10AD pumpa és egy SPD-M10A VP diédasoros de-
tektor UV-VIS detektor.

Mozgo6fazis dsszetételek: MeOH:H20 72:28 és 88:12 (v/Iv%). Az aramlasi sebesség
1 ml/perc volt. A méréseket 25 °C—on végeztik. Manualisan tértént az injektalas. Az
injektalasi térfogat 200 ul volt és minden esetben haromszor ismételtik meg az in-
jektalast. A mintdk a mozgéfazisban voltak feloldva: az MCM MeOH:H20 88:12
(v/v%) oldatban volt feloldva, koncentraciéja 0.6 g/l volt. A HRM MeOH:H20 72:28
(v/v%) oldatban volt feloldva, 3 g/l-es koncentracioban.




3.5 Avizadszorpcié meghatarozasanak meérési korialmenyei
A méréseket egy ECOM (Prague, Czech Republic) kromatografias berendezés se-
gitségével végeztem. A frakciogyUjtés CF-1 Fraction Collector (Spectrum Chromato-

graphy, Houston, TX, USA) alkalmazasaval valosult meg.

Mozgo6fazis Osszetételek: MeOH:H20 72:28 (HRM) és 88:12 (MCM) (v/iv%). Az
aramlasi sebesség 1 ml/perc volt. A méréseket 40, 60, 80 100 °C-on végeztik. A
frakcidok vizmeghatarozasara egy 831 KF Coulometer készuléket hasznaltam 728 Ti
Stand magneses keverével (Metrohm, Herisau, Switzerland). Egy LC0101 (ECOM,
Prague, Czech Republic) kolonnatermosztatot hasznéltam.




4 Eredmények

A meérési eredmények szerint a rezorcinarénok (HRM, MRM) és a kavitandok (HCM,
MCM) retencidja kdzott nagy kilonbség tapasztalhatd. Egyes esetekben a kavitan-
dok retencids tényez6je szazszor nagyobb volt, mint a rezorcinarénok retencios té-
nyezdje. A metilezett szarmazékok (MRM, MCM) retencioja két-négyszer nagyobb
volt a fels6 peremen a metil csoportot nem tartalmazo vegyiletek retenciojahoz ké-
pest (HRM, HCM). Az eredmények alapjan nyilvanvalo, hogy a rezorcinarénok és a
kavitandok megkétédése a mozgdéfazisbdél az allofazison, entalpiavezérelt folyamat.
Metanol-viz mozgofazist alkalmazva a szolvatalt vegyiletek és a fellleten adszorbe-
alt metanol molekulak kdzoétt hidrogénkotések domindltak. Ezért nagyobb volt a hid-
roxilcsoportokat tartalmazo rezorcinarének retenciéja MeOH: H20 rendszerben, mint
az acetonitrilt tartalmazé mozgofazis alkalmazésakor. Az ACN: H20 mozgofazist al-
kalmazva az entrépiavaltozas értékének névekedése a MeOH:H20 rendszerben ka-
pott entropiavaltozas értékéhez képest, a vastagon adszorbealt acetonitril rétegnek
kdszonhetd. Ez szignifikdns volt apolaris kavitandok esetében. Az XTerra oszlop po-
laris beagyazott csoportjainak hatdsa az ACN:H20 mozgofazist alkalmazva nyilva-
nulhatott meg. Ezzel ellentétben nem volt kilbnbség a BDS és az XTerra oszlopo-
kon mért rezorcinarénok entalpiavaltozas értékei kozott a metanol tartalmd mozgé-
fazist alkalmazva.

A rezorcinarénok és kavitandok retenciés viselkedését nemlinearis kromatografias
mobdszerekkel is vizsgaltam. Az inverz moédszert alkalmaztam az adszorpciés izo-
termak meghatarozasara. A Langmuir-izotermat valasztva az izoterma paramétere-
ket meghataroztam. A HRM és MCM szamitott adszorpciés-deszorpcids egyensulyi
allandé haromszor és kétszer nagyobb a Cis-on, mint a Cs oszlopon.

A b izoterma paraméter kapcsolodik a vizsgalt vegyuletek adszorpciés energidjahoz,
miszerint a mintak és az oktadecil lancok k6zott nagyobb az adszorpcids energia ér-
téke, mint a mintak és az oktil lancok kozétt. A HRM esetében a telitési kapacitas
kétszerese volt a Cs oszlopon, mint a Cis-as alloéfazison, de ez az érték az MCM
esetében a Cs-as alléfazison volt kisebb. A Henry allandé értéke az MCM esetében
korulbelll 28-szor nagyobb volt, mint a HRM esetében, Cis oszlopon. A Cs oszlopon

kapott Henry allando értéke az MCM esetében 15-sz6r nagyobb, mint az HRM ese-




tében. A linearis és nemlineéris kromatografidval kiszamitott Henry allanddkat 6sz-
szehasonlitva j6 egyezést kapunk.

A forditott fazisu kromatogréafiaban altalaban a nyomas névekedésével a retencio is
nd. A polarisabb HRM és az apolaris MCM retencids tényezdi az oszlopnyomas no-
vekedésével novekedtek mindegyik allofazis esetén. A  HRM  moléris-
térfogatvaltozasa —AVm = 9-19 ml/mol k6z6tt volt, és ez az érték MCM esetében
—AVm = 5-12 mil/mol. A rezorcinarén nagyobb molaris térfogatvaltozasai tdbbnyire a
szolvatacios réteg nagyobb mértékl elvesztésének és a konformacios valtozasok-
nak kdszonhetdk. A vizsgalt vegylletek molaris térfogatvaltozdsa a Hypersil BDS
oszlopon kétszer akkorra értéket vesz fel, mint az XTerra Cs vagy Cis 0szlopokon

A vizadszorpcios kisérletekben a hidrofobicitas hémérsékletfiggését tanulmanyoz-
tam két kilénboz6é tipusu HILIC alléfazison. Az oszlop teljes telitettsége esetén az
adszorbealt viz a porustérfogat 4,02—7,57% -at teszi ki, ami megkdzelitéleg megfelel
az adszorbens fellletének 0,24-0,68-as vizréteggel val6 lefedettségének. A Silica C
oszlopon az adszorbedlt monomolekuléris vizréteg enyhe névekedést mutat hémér-
séklet ndovekedésével, mig a Phenyl Hydrid oszlop esetén az adszorbealt monomo-

lekularis vizréteget nem befolyasolja a szignifikdnsan hémérséklet.




Tézispontok

A meghatarozott termodinamikai paraméterek alapjan nyilvanvalo, hogy a rezor-
cinarénok és kavitandok mozg6 fazisbol allofazisra vald jutdsa entalpiavezeérelt
folyamat, mivel az 6sszes minta esetén az entalpia hozz4jaruldsa szignifikan-

sabbnak bizonyult, mint azok entropikus hozzajarulasa az atviteli folyamathoz.

ACN:H20 rendszerben a rezorcinarénok és a kavitandok retencioja kozotti nagy
kulonbséget a kavitandok megkotédésének magasabb entrépikus hozzajarulasa
is mutatja. Az entropiai hozzajarulasdanak magasabb értéke nagyobb retenciot
eredményez. Kulonésen az MCM esetében tapasztalhatd, mivel itt az entropia-
valtozas értéke egy nagysagrenddel nagyobb, a HRM és MRM esetében meg-

hatérozott entrépiavaltozas értékénél

A MeOH:H20 elegyet alkalmazva mozgofazisként megallapithaté hogy a vizsgalt
vegyuletek megkoétédésének entalpia- és entropiavaltozas értéke abszolut érték-
ben novekedett az ACN:H20-hoz képest.

A meghatérozott adszorpciés-deszorpciés egyensulyi allandé értéke HRM ese-
tében haromszor, MCM esetében kétszer nagyobb volt Cis, mint a Cs oszlopon.

Megallapitast nyert, hogy a molaris térfogatvaltozas mind az apoléris, mind a po-
larisabb mintak esetében kétszer nagyobb volt a Hypersil BDS oszlopokon, mint
az XTerra oszlopokon, és fuggetlenek volt az allé fazisok alkil lancanak hossza-

s

tol.

A hidrofdbicitasi kisérlet hémérsékletfliggése esetén kiszamoltuk az adszorbealt
monomolekularis vizréteget. Ez lehet6vé teszi a kulonb6zd oszlopokon és ku-
16nb6z6 hédmérsékleti értékek mellett meghatarozott tébblet viz felvételének az

0sszehasonlitasat.
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