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Az értekezésben elofordulo roviditések

1-Cl-2-mb 1-klérimino-2-metilbutan

1-ClI-2-mp 1-klérimino-2-metilpropan

1-CI-3-mb 1-klérimino-3-metilbutan

Ac acetation

Aca acetaldehid

Acam acetamid

ala a-alanin

AcCN acetonitril

BCAA elagaz6 lancu aminosavak (branched-chain amino acids)
CHCIs kloroform

Cl-Aca kloracetaldehid

Cl-Acam kloracetamid

Cl-Amet N-klor-1-aminoetanol

Cl-Ammet N-klor-1-aminometanol

CI-Etim N-kloretanimin

Cl-Metim N-klormetilénimin

DBP fert6tlenitési melléktermék (disinfection by-product)
DCA dikloramin (NHCly)

DCoA N,N-diklér-a-alanin

DCG N,N-diklérglicin

DCI N,N-diklérizoleucin

DCL N,N-diklorleucin

DCV N,N-diklorvalin

DMA dimetil-amin

DNS dezoxiribonukleinsav

DON oldott szerves nitrogén (dissolved organic nitrogen)
FA formamid

Gl glioxilsav

gly glicin

HAA halogénecetsavak (haloacetic acids)
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HAc ecetsav

HAN halogénacetonitrilek (haloacetonitriles)
HNM halonitrometanok (halonitromethanes)
Iba izobutiraldehid

iBCN izobutironitril

IC ionkromatografia (ion chromatography)
ileu izoleucin

Iva izovaleraldehid

iVCN izovaleronitril

leu leucin

MA metil-amin

Mba 2-metilbutiraldehid

mbCN 2-metilbutironitril

MCA monokloramin (NH2Cl)

MCaA N-klor-a-alanin

MCG N-klorglicin

MCI N-klérizoleucin

MCL N-klorleucin

MCV N-klorvalin

NCMA N-klor-N-metilalanin

NCMG N-klor-N-metilglicin

NCMI N-klor-N-metilizoleucin

NCML N-klor-N-metilleucin

NCMV N-klor-N-metilvalin

NDMA N-nitrozo-dimetilamin

NMA N-metilalanin

NMASDb N-klor-N-metilalanin Schiff-bazisa
NMG N-metilglicin

NMGSb N-klor-N-metilglicin Schiff-bazisa
NMI N-metilizoleucin

NMISb N-klor-N-metilizoleucin Schiff-bazisa
NML N-metilleucin

NMLSb N-klor-N-metilleucin Schiff-bazisa

2
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NMR magneses magrezonancia (nuclear magnetic resonance)

NMV N-metilvalin

NMVSbh N-klor-N-metilvalin Schiff-bazisa

NOM természetes szerves anyag (hatural organic matter)

O-DBP szagot okozd fert6tlenitési melléktermékek (odorous disinfection by-
products)

PPCP gyogyszerészeti- és kozmetikai termékek (pharmaceutical and personal care
products)

STD standard

TCA trikloramin (NCls)

THM trihalogénmetanok (trihalomethanes)

val valin
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1. Bevezetés

Kornyezetkémiai €s in vivo jelent6sége miatt napjainkban is mélyrehatéan tanulmanyozzak a
hipoklorossav (HOCI) és az aminocsoportot tartalmazo vegyiiletek kozott lejatszodo folyamatokat.
Ezek a reakciok minden esetben N-kloraminok képzddését eredményezik, amelyek az adott
koriilményektdl fiiggden igen valtozatos dsszetételiiek lehetnek. A kozeg pH-jatol, valamint a HOCI
koncentracigjatol fiiggéen alkothatnak mono- és diklorozott amino vegyiileteket és az ammonia
esetében trikléramint is.

Az N-klorozott vegyiiletek keletkezése tobb témateriileten is kiemelkedd jelentdségt. A
szenny- és ivovizkezelési technologiakban fert6tlenitGszerként tobbnyire klort és hipoklorossavat
alkalmaznak." 2 fgy a vizekben fellelheté ammoniabol, amino-vegyiiletekb6l és aminosavakbol
konnyen képzodhetnek az emlitett N-kloraminok. Kornyezetkémiai szempontbol ezeknek a
vegyiileteknek a jelenléte igen fontos szerepet tolt be. Masodlagos fert6tlenitészereknek tekinthetok,
ugyanis képesek a mikroorganizmusok és virusok elpusztitasara, bar csak kisebb hatékonysaggal, mint
a klor vagy a hipoklorossav. Negativ hatasuk is van, ugyanis korabbi eredmények szerint jelentds
mértékben hozzajarulnak a toxikus fert6tlenitési melléktermékek (disinfection by-products, DBP-k)
képzédéséhez.> 4

Az ¢él6 szervezetben is lejatszodnak hasonld reakcidk, amikben az N-kléraminok
megjelennek. A gyulladas folyamata a szervezet természetes védekez6 mechanizmusa. A
mieloperoxidaz enzim egy ugynevezett gyulladasos mediatormolekula, ami a kdrnyezetében levd
kloridionbol és a szintén a gyulladas miatt keletkezd hidrogén-peroxidbol hipoklorossavat allit el6. A
HOCI erés kérokozo-ellenes hatast, viszonylag stabil vegyiilet, a betegségek soran nagy mértékben
fel tud halmozodni a testben és a jelenlévé molekulakkal reagalhat, mint példaul az aminosavakkal,
peptidekkel és fehérjékkel. > °

Jol ismert, hogy a kléraminok instabil vegyiiletek, dsszetételiikt6l fiiggden szamos molekula
prekurzorai lehetnek, amelyek toxikus hatdssal birhatnak az é16 szervezetre.

Az N-kléraminok és az N-kléraminosavak reakcidirol és biologiai hatdsmechanizmusarol
szamos informaciot talalhatunk korabbi kutatasi eredményekben. Ennek ellenére az adatok nagy része
ellentmondasos, valamint az N,N-dikléraminosavak képzddési- és bomlasi folyamataira nem, vagy
csak igen kevés megbizhatd adatot taldlhatunk. Ahhoz, hogy az emlitett vegyiiletek jellemzdirdl
bdévebb informaciot kapjunk a kinetikai sajatsagok eddiginél joval részletesebb vizsgalatara, €s a

reakciokban képz6do koztitermékek és termékek meghatarozasara van sziikség.
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Az ammonia — hipoklorossav rendszerrel kapcsolatban tobb, mint egy évtizede indultak el a
vizsgalatok a kutatocsoportunkban. Ezekben a kisérletekben a monokloramin savas kozegben
végbemend bomlasat tanulmanyoztak részletesen. A kutatashoz sziikséges irodalmi elézmények
feldolgozasa soran mar akkor feltiint, hogy hianyosak, vagy egymasnak ellentmondodak voltak az
adatok. Ezért folytatni kivanjuk ennek a rendszernek a mélyrehato vizsgalatat, bizva abban, hogy teljes
részletességgel fel tudjuk tarni az egyes kloraminok reakcidinak kémiai hatterét.

Az aminosavak HOCI-lel lejatszodo reakcidjanak vizsgalatat mar szintén jo par évvel ezeldtt
elkezdtiik kutatocsoportunkban. Ezekben a kisérletekben a biologiai rendszerekben el6forduld
koriilményeket probaltuk modellezni, tehat az aminosavak mindig nagy feleslegben voltak a
hipoklorossavhoz képest. Részletesen tanulmanyoztuk a glicin, az a-alanin, valamint az eldgazo6 lancu
aminosavak N-monoklorozott szarmazékainak bomlasat. Az eredmények jol mutattdk az o-
szubsztituensek hatdsat a reakciok lejatszodasara, és azt is igazoltuk, hogy ezen a teriileten is szimos
tisztazatlan probléma van a korabbi irodalmi adatokkal kapcsolatban. Tapasztalatainkat felhasznalva
azt kivanjuk tisztazni, hogy HOCI felesleg, azaz a viztisztitasi technologidkban alkalmazott
koriilmények mellett hogyan lehet a korabbiaknal pontosabb leirasat adni ezeknek a folyamatoknak.
Az alkil a-szubsztituensek szembetiind hatdsa a reakciok kinetikajara és mechanizmusara pedig
felvetette azt a kérdést, hogy egy N-alkil szubsztituens jelenléte miként valtoztatja meg az aminosavak
viselkedését, ezért tanulmanyozni kivanjuk az N-metilaminosavak klorozasi reakcioit is.

Munkank célja tehat ezeknek a vegyiileteknek a képzddés- és bomlaskinetikajanak vizsgalata,
a reakciok mechanizmusanak részletes feltarasa és eredményeink alapjan az irodalomban talalhato

ellentmondasok tisztazasa.
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2. Irodalmi el6zmények

A klort, mint fertdtlenitdszert széles korben hasznaljdk az ivoviz-, a szennyviz- és az
uszodavizek tisztitdsara. Elterjedtségének oka a koltséghatékonysdga, valamint, hogy rendkiviil
hatdsos a mikrobialis fertétlenitésben és a patogének inaktivalasaban.” A klorozasi eljards soran
klorgazt vezetnek a kezelend6 vizbe, aminek hidrolizise kovetkeztében hipoklorossav keletkezik (1).
A pH-tdl fiiggden kiilonbozé klor- vagy oxiklor-vegyiiletek (Clz, HOCI, Cl,0, Cl1O") jelennek meg

vizes kdzegben kiilonbozd koncentracioban ((1) — (3)).2

Cl,+ H,0 = HOCI + CI + H* 1)
OCI-+ H* = HOCI 2)
2 HOCI = Cl,0 + H,0 (3)

~~~~~~

kozegben az 1. abra mutatja.

0.003{ —ocr
— HOCI
—01,0
—cl
0.002 -
=
)
0.001 - x 5000
0.000 ‘ : ;
0.0 3.0 6.0 9.0

pH

Cciz =2,50 x 1073 M.

A hipoklorossav a leggyengébb és a legkevésbé stabil klor-oxosav. Fert6tlenitészerként és
oxidaloszerként hasznaljak. Soi a hipokloritok, amelyek szintén rendelkeznek az elzéekben felsorolt

tulajdonsagokkal. Lugos koriilmények kozott az (1) egyenlet a kovetkez8képpen irhaté fel®:
2 NaOH + Cl; - NaOCI + NaCl + H,0O 4)

6
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A szabad aktiv klorfajtak (a HOCI, OCI™ és Cly) vizben nagyon reaktivak. Nemcsak
elpusztitjak a mikroorganizmusokat, hanem reakcioba 1épnek a vizben 1év6 természetes anyagokkal
(natural organic matter, NOM) és un. fert6tlenitési melléktermékeket képeznek. A klorozott DBP-k
karos hatassal lehetnek az emberi egészségre, ugyanis foként trihalogénmetanokbol (trihalomethanes,
THM-ek), halonitrometanokbol (halonitromethanes, HNM-ek), halogénecetsavakbol (haloacetic
acids, HAA-k), halogénacetonitrilekbdl (haloacetonitriles, HAN-ok), haloketonokbdl stb. allnak.3 *
Bar a nitrogéntartalmu DBP-k (N-DBP-k: HAN-ok, HNM-¢k stb.) koncentracidja altalaban Kisebb,
mint a jelenleg szabalyozott széntartalmit DBP-ké (C-DBP-k: THM-ek, HAA-k stb.), az N-DBP-k
nagyobb figyelmet kaptak az elmult években a nagyobb geno- és citotoxikussaguk miatt.>** Az oldott
szerves nitrogént (DON), amely jellemzéen ammoénia, aminosavak, fehérjék, karbamid, valamint
gyogyszerészeti- ¢s kozmetikai termékek (pharmaceutical and personal care products, PPCP-k)
formajaban van jelen, altaldban a nitrogéntartalmu fertdtlenitési melléktermékek f6 prekurzoranak

tekintik a viztisztitas soran.>*

Ha a vizben ammonia van jelen, kléraminok képzddnek, amelyek a klor mennyiségének
adagolasatol és a pH-tol fiiggen kiilonbozd oOsszetételliek lehetnek ((5) - (7)).! A kléraminok
keletkezése csokkenti az elsddleges klorozasi folyamat hatékonysagat, mivel a kloraminok
stabilabbak és kevésbé reakcioképesek, mint a klor vagy a hipoklorossav. Viszont masodlagos
fertétlenité hatas rendelhetd hozzajuk, valamint a feltételezett Kisebb reakciokészségiiknek

kdszonhetden kisebb mennyiségben keletkeznek a fertStlenitési melléktermékek is.™

NHs + HOCI - NHCl + H,0 ®)
NH.Cl + HOCI - NHCI; + H,O (6)
NHCI; + HOCI - NCIs + H,0 @)

Semleges koriilmények kozott a vizben a monokloramin (NH2Cl: MCA) a dominans forma a
szervetlen kloraminok koziil.!* Tébb kloratom beépiilése esetén di- és trikloramin (NHCIz: DCA,
NClIs: TCA) is képzddik. Utobbi vegyiileteknek a keletkezését a viztisztitasi folyamatok soran keriilni
szoktak, ugyanis oxidacioés hatékonysaguk Kisebb, valamint f6 okoz6i a vizek rossz izének és
szaganak.! Az NCl; instabil, spontan bomlik nitrogéngéaz fejlédése kozben (8), amely folyamat a

torésponti klorozas alapja. 172

2 NCl3+ 3 H,0 - N2+ 3 HOCI + 3 CI+ 3 H* (8)

A fent emlitett okok miatt az NH2Cl-lel a fert6tlenitési id6 joval hosszabb, mint a klorral, és

a felbukkano szennyez6dések monokloramin altali bontasa nem bizonyult kelléen hatékonynak. Ezért
7
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a monokloramint fertétlenitOszerként alkalmazod ivoviztisztitd telepek esetében a hatékonysag
tovéabbra is kérdéses a szakemberek és a kutatok szamara.?® Tovéabbd azt talaltdk, hogy a vizekben
megtalalhatd dimetil-aminnal (DMA) reakcioba 1ép, és az erdsen karcinogén tulajdonsagt N-nitrozo-
dimetilamin képzddését (NDMA) eredményezi.?* 2 17 Az uszodavizekben a szervetlen kloraminok
jatszik a szem- és a légutak irritacidjaban fiird6zés kdzben, illetve azt is kimutattak, hogy a trikléramin
jelenléte 1égzési nehézségeket okoz és noveli az asztma kockazatat a gyermekeknél. 262 Az NH,ClI
jelenléte a tavakban és folyokban is problémat jelenthet, ahol oxidaloszerként megzavarhatja a
természetes 0koszisztémat azaltal, hogy hatassal van a baktérium- €s fitoplankton kdzosségekre. A
0,1 mg/L-nél nagyobb koncentracioban jelenlévé monokloraminrdl megallapitottak, hogy jelentésen
gatolja az algdk novekedését. Mivel az NHCl feltehetden mérgezi a vizi szervezeteket, jelenlétének
megfeleld kockéazatértékelése sziikséges az ¢élovilagra gyakorolt kéaros hatasok megeldzése

érdekében.?

A tulnyomoérészt monokléramint tartalmazé vizes oldat kémiailag igen Osszetett lehet, mivel
az MCA kialakulasa utan szamos reakcion mehet keresztiil. Néhany ilyen reakcio meglehetdsen lassu,
mig masok viszonylag gyorsak.** Az ammoénia aktiv szabad klor okozta oxidacids folyamaténak
pontos mechanizmusardl €és reakcidkinetikajarol jelenleg korlatozott és egészen ellentmondasos
ismeret all csak a rendelkezésiinkre.

A monokloramin képzddésének kinetikajat Weil és Morris tanulmanyozta elészor.
Eredményeik alapjan a reakcio elsérendt HOCIl-re és NHs-ra is és a masodrendii sebességi allandot
6,16 x 10° M* sl-nek becsiilték 25 °C-on.®! Qiang és Adams stopped-flow technika segitségével
vizsgaltapH =6 — 12 és T =5—35 °C kdzott az ammonia és a hipoklorossav kozott lejatszodo reakeiot.
Ko6zolt adataik szerint a sebességi allandé nagymértékben fiigg a pH-tdl, és a reakcié a nemionos
formak (HOCI és NHs) kozott jatszodik le. A nemionos Ut sebességi egyiitthatojat 25 °C-on 3,07 x 10°
M sl-nek hatdroztadk meg. Az irodalmi elézmények alapjan Ok is azt talaltak, hogy az MCA
képz6dési sebességére vonatkozo adatok jelentds mértékben szornak: 1,90 x 106 — 6,2 x 106 M1 s7L,
Az NH,Cl abszorpciés maximuma 243 nm-en van, és a moldris abszorpcios koefficiense 445 M cm-
1 pH < 4 oldatokban uj cstcs jelenik meg 294 nm-en, ami az NHCl,-héz (¢ = 276 Mt cm™)
rendelhetd. Az altalanosan alkalmazott reagens koncentraciok mellett (10 mM NH4Cl; 1 mM HOCI)
az MCA leggyorsabban pH = 7,5 — 9 k6zott képzodik, a reakcid 20 ms alatt teljessé valik. A folyamat
lejatszodasahoz koriilbeliil 50 — 500 ms kell pH 6 — 7 és 9,5 — 10,5 koriil, illetve 1000 — 5000 ms
sziikséges pH 11 — 12 kozotti értékek mellett.*
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A monokloramin bomlasat savas koriilmények kozott (9) Fehér és munkatarsai vizsgaltak

részletesen.®

2 NH.Cl+ H* > NHCl,+ NH,* 9)

Az MCA oldat savanyitasabol szarmazo DCA képzodését 250 és 300 nm-en stopped-flow
modszerrel kovették. Az MCA enyhén lagos oldatat perklorsav-oldattal keverték, hogy a megfelel
pH-t beallitsak. A 2. abran a kinetikai gorbék kezdeti szakaszan egy hirtelen abszorbanciaugras
lathatd, ami bizonyitja azt a rendkiviil gyors, diffizidkontrollalt reakciot, amit a monokloramin

protonalddasahoz rendeltek.

A
L K pH=12.00

A (250nm)

e R
0.05- pH=1.57
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2. abra. Az MCA savanyitas hatasara DCA-v4 val6 atalakulasa soran kapott
kinetikai gorbék.*®
cmeal = 1,664 x 10°M; 1 =1,0 M (NaClO,); T = 25,0 °C.

A pH valtoztatasaval meghataroztak az NH,Cl protonalddasi allandojat: Ka = 0,023 + 0,005
M (I = 1,0 M NaClO4 és T = 25,0 °C). Megallapitottak, hogy a dikloramin képzddése
monokléraminbdl masodrendti kinetikat kovet. Az eredmények alapjan erre a reakciora a (10)
egyenlet irhato fel, ami dikléramint és ammoniumiont termel. A monokléramin és a protonalt forméaja

kozotti reakcio sebességi allandoja k =335+ 12 Mt s, ami 14,1 kcal mol aktivalasi energiagatnak

felel meg.>®
NH.Cl + NH:CI* — NHCI, + NH,* (10)
A hipoklérossav és a dikloramin reakcidja altalanosan baziskatalizalt (11).3
NHCI;+ HOCI + B— NCI;+ OH + HB* (11)
NHCl,+ NCls + 3 OH — N+ 3 CI + 2 HOCI + H,0 (12)



Ammonia és aminosavak oxidacioja hipoklorossavval: kinetika és mechanizmus

A bazis (B) segiti a proton eltavolitasat a DCA-bdl, a nitrogént a HOCI klératomja tamadja
meg. A képzd6dott trikloramin reagal a dikloraminnal (12), igy a HOCI részben visszatermelddik és
ezaltal gyorsul a bomlas. Az NHCI, bomlasa 5 nagysagrenddel lassabb az ammoéniumiont tartalmazo
semleges oldatokban, mivel a HOCI gyorsan reagal az NH4* ionnal, ezért oxidalészer mar nem all
rendelkezésre a trikléramin képzéséhez. Az ammoniamentes NHCI; viselkedését Hand és Margerum
vizsgaltak ugy, hogy a dikloramint kationcseréld kromatografidas modszer segitségével elvalasztottak.

Ilyen koriilmények kozott a kovetkezd egyenletet feltételezik a DCA bomlasara:3
3 NHCl, > NCls+ N2 +3 Cl- + 3 H* (13)

Az instabil DCA oldat gyorsan TCA-t termel, amely ezt kdvetéen a (12) majd (11) egyenlet alapjan
elreagal és a folyamat igy autokatalitikussa valik.>* Ammonia jelenlétében a (14), egy tovabbi

rendkiviil lasst reakcié is lejatszodik. 3>
2 NHCI;+ NH; —» NH.Cl+ N, +3 ClI+ 3 H* (14)

A trikloramin a (7), (11) és (13) egyenletek mellett a mono- és dikloramin lasst

diszproporcionalodasaval is képzodik:*’
3NH:Cl+2 H" = NClz + 2 NH4* (15)
2 NHCIl;+2 H" = NCl3+ NH4* (16)

A tiszta trikloramin olajos, sarga anyag, érzékeny hore és kiilonbdz6 behatasokra, tovabba
spontan robbanasnak indul, ha nincs oldatfazisban. Erésen irrital6 szagl és nem vizoldhato vegyiilet.
Ugyanakkor, ha in situ képzédik akkor vélhetéen hidratacios kolcsonhatasok miatt viszonylag lassan
parolog ki a rendszerbdl, azaz akar kiilonb6z6 oldatfazisu reakcidkban is részt vehet. A vizkezelési
technolégidkban egyértelmiien azt feltételezik, hogy még az oldatban bomlik a torésponti klorozas
soran. Vizes oldatban az NClz UV-spektrumanak abszorpcios maximuma 220 és 336 nm (&220nm=
~5000 Mt cm™, esznm= 272 Mt cm™).1® Saguinsin és Morris pufferelt kozegben tanulméanyozték a
TCA bomléskinetikajat 20 °C-on, pH 7 — 9 mellett. Megfigyelték, hogy a reakcio elsérendii volt NCls-
ra semleges kozegben (3,20 x 107° s71), azonban ligos kozegben a lejatszodd folyamat elsérendii
hidroxidionra nézve (18,8 M ! s1). Javaslataik alapjan az NCls hidroxidion katalizalt reakci6jaban
elséként NHCI, képzddik (17), majd egy kdvetkezd reakcidlépésben bomlik N2-re (18). Spektralisan
nincs bizonyiték az NHCI; keletkezésére, igy valoszini, hogy a (18) reakcié sokkal gyorsabb, mint a
(17).18.38

NCI; + H,0 - NHCI, + HOCI (17)
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2 NHCI; + H,0 - N2+ HOCI + 3H*+ 3 CI (18)

A torésponti klorozas célja az ammoniumion eltavolitasa nyersvizekbdl. Ekkor az
ammoniumion teljes mennyiségét trikloraminna alakitjdk at, ami tovabbi viszonylag lassti
reakcidlépéseken keresztiil elbomlik (8). A klorozas soran a kotott aktiv klor (NH2CI és NHCIy)
koncentracidja kezdetben nd, majd csokken. A kléradagolast folytatva szabad aktiv klor lesz jelen a
vizben. A toréspont ott talalhatd, ahol a kotott aktiv klor, valamint az ammoniumion koncentracidja
nullara csokken, és ezzel egyidejlileg megjelenik a szabad aktiv klor. Az elméleti téréspontban a
klor/ammoniumion-nitrogén tomegarany (CIo/NH4™-N) 7,6 : 1. A viztisztitasi gyakorlatban csak
megkozelitdleg igaz ez az arany, mert a klor tovabbi szerves és szervetlen anyagokat is oxidal. A
nyersviz adottsagai hatarozzak meg a sziikséges klor mennyiségét, amit probaiizemeltetéssel
allapitanak meg.®

A nitrogénatomot is tartalmazo szerves vegyiiletekrél megallapitottak, hogy szabad klorral
valo reakciosebességiik akar 80-szor is nagyobb lehet, mint azammonia esetében. Emiatt a szervetlen
kléraminok 1ényegesen lassabban és kisebb mennyiségben keletkezhetnek, ha az emlitett szerves
vegyiiletek is jelen vannak a vizekben. ¥

Az aminosavak koncentracidja a természetes vizekben 20-10000 pg/L kdzott valtozhat, ami
akar az oldott szerves nitrogén 75%-at is kiteheti.”? Yang és munkatarsai a vizekben fellelhetd
Ki. A felszini vizek vizsgalata soran eredményeik szerint atlagosan az a-alanin mennyisége a
legnagyobb szabad aminosavként.** Az aminosavakbol képz6dé N-kloraminosavak azonban instabil
vegyiiletek. Az ivoviz klorozasatol viszonylag sok ido eltelik, mire a fogyasztohoz jut a tiszta viz, igy
valoészinlibb, hogy az él0 szervezet karositd hatasat inkabb a szerves kloraminok bomlastermékei
okozzak és nem maguk a kloraminok.? Bar a szerves kléraminok vizzel kapcsolatos toxikologiai
vizsgalatarol nem sok eredmény lelhet6 fel az irodalomban, szamos biomedicinalis tanulmanyt tettek
kozz¢ a szerves kloraminok lehetséges karos egészségiigyi hatasairdl. Kimutattak, hogy erds fehérje-
DNS karosodast okoznak, gatoljak a DNS-6ngyodgyulasat és befolyasoljak a sejtek életciklusat. Ezek
a rakkelt6 anyagok kozos jellemzdi. Toxicitasuk f6 mechanizmusa nem jol ismert. Esetiikben nagyobb
cito- és genotoxicitast talaltak, mint a klorozott trihalometanok (THM-ek) és halogénecetsavak (HAA-

k) esetében.*> 2

. Ezek a vegyiiletek potencialisan karosak az emberi egészségre és szintén
hozzéjarulnak a kellemetlen iz- és szagproblémakhoz. Az ivoviz tulajdonsagait fontos szem elétt
tartani, mivel a fogyasztok gyakran hasznaljak az esztétikai tulajdonsagokat az ivoviz mindségének

és biztonsdganak megitélésében.*®
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A vizben 1év6 szerves aminokkal a hipoklorossav a (19) és (20) egyenlet szerint 1€p reakcidba,

és N-klor-, illetve N,N-dikléramino-vegyiiletek képzddnek.
R-NH, + HOCI1 = R-NHCI + H,0 (19)
R-NH, + 2 HOCI - R-NCl, + 2 H,O (20)

Kutatécsoportunk szdmos vizsgéalatot végzett mar a kiilonbozd fehérjealkotd aminosavak
hipoklorossavval torténd reakcidjara vonatkozodan.*”° Ezekben a kisérletekben az aminosavak
koncentracidja feleslegben volt a HOCI-hez képest. Bizonyitottuk, hogy a reaktansok elegyitését
kovetéen gyorsan képzOdnek a megfelelé szerkezetii N-kloraminosavak. A folyamatokat UV-Vis
spektrofotometrids modszerrel kovettilk, ami alapjan megallapithatd, hogy a keletkez6
monokloraminosavak fényelnyelése kortilbeliil 255 nm-es abszorbciéos maximumnal jelenik meg a
spektrumban. Részletes stopped-flow kisérletek alapjan az N-klérozott aminosavak képzOodése a
kiilonboz6 fehérjealkotd vegyliletekb6l hasonlod kinetikai viselkedést mutat. A reakcio bruttd
masodrendii kinetikaval jellemezhet6 (21), ugyanis adott koriilmények kozott mind a két reaktansra

nézve elsérendii.

denoct _ _ 2nd
o = kobsCrociCaa (21)

ahol Kops?™ pH-fiiggd pszeudo-masodrendii sebességi allandd, a caa az aminosav, a cHoci pedig a
hipoklérossav teljes koncentracioja.*®

Az N-kléraminosavak gyors képzodésiiket kdvetden viszonylag lassan bomlanak és
kiilonboz6 dsszetételli bomlastermékeket eredményeznek. " 4% 50

A glicin és a hipoklorossav reakcidjaban keletkezd N-klorglicin (MCG) bomlasa lugos
koriilmények kozott két egymast kovetd 1épésbol all. Az els6 folyamat elsérendii, sebessége linearisan
figg a hidroxidion koncentraciojatol. Ezt kovetéen a bomlas az N-oxalilglicin koztitermék
képzOdésén megy keresztiil, mig végiil kialakul a végtermék, a cisz és transz izomer formaban is
megjelend N-formilglicin.*’

Az N-klor-a-alanin (MCaA) bomlasi folyamata erés pH-fiiggést mutat €s két parhuzamos
reakciouton jatszodik le. Er6sen lugos koriilmények kozott a piruvation a fétermék, ami az a-alaninnal
reagal és kis mennyiségli N-acetilalanint eredményez. Enyhén lugos, semleges kdzegben pedig
egyediil az acetaldehid azonosithaté termékként. Az MCG ¢és az MCaA bomlasi mechanizmusa
kozotti kiillonbségek az a-alaninon 1évé metilcsoporthoz rendelheték. A CHs-csoport kinetikai hatasat
az elektronkiildo jellegének koszonheti, noveli az elektronsiiriiséget a N-atomon, igy ezaltal elésegiti

a kloridion lehasadasat.*®

12



Simon Fruzsina egyetemi doktori (PhD) értekezés

A fehérjealkoté aminosavak esetében a feltételezett szubsztituens hatdsnak még nagyobb
jelentOsége lehet az elagazd lanct aminosavak (branched-chain amino acids, BCAA-k: leucin,
izoleucin, valin) esetében. Az N-klor-BCAA-k bomlasi reakcidja azonban egyszeriibb mechanizmust
mutat az MCG-hez, illetve az MCaA-hoz hasonlitva, ami minden bizonnyal a nagy kiterjedési alkil-
oldalldncoknak koszonhet. A bomlas egy pH-fiiggetlen és egy hidroxidion koncentraciotdl fliggd
uton valosul meg, viszont mindkét utvonal ugyanannak az aldehidnek a keletkezését eredményezi.
Lugos koriilmények kozott a jelenlévé aminosavval az aldehid egy egyensulyi reakcioban Schiff-
bazist eredményez.>°

Egy kozelmultbeli tanulmanyban Zhao ¢és munkatirsai részletes kvantumkémiai
szamitasokkal modellezték a kiilonb6zo fehérjealkotd aminosavakbdl képzddd N-kléraminosavak
bomlasat. A vizsgilat célja az volt, hogy meghatdrozzak, hogyan befolyasoljak a kiilonb6z6 o-
szubsztituensek ezeknek a vegyiileteknek a bomlasi mechanizmusat.>! Figyelembe véve az a-alkil
szubsztituensek kinetikai szerepét a korabbi tanulmanyok soran érdekes kérdés, hogy az
aminocsoporton 1év6 egyik hidrogén kozvetlen helyettesitése egy alkil-csoporttal hogyan befolyasolja
ezen reakciok lefutasat.

Az N-metilaminosavak az él6 rendszerekben és a vizkészletekben is megtalalhatoak.
Leginkabb ismert képvisel6jilk az N-metilglicin (szarkozin), ami a kolin anyagcsereutjaban is
megtalalhatd. Ez az ut magaban foglalja a kolin glicinné torténé atalakulasat szarkozinon keresztiil,
amely az N,N-dimetilglicin intermedierjeként képzddik egy dimetilglicin-dehidrogenaz enzim altal
katalizalt folyamatban.®® A szarkozinémia egy jol ismert aminosav-anyagcsere betegség, ami igen
jellemzi a vérben és a vizeletben. > > Ennek az egészségiigyi problémnak az oka a szarkozin-
dehidrogenaz enzim vagy az elektronszallitd rendszerben fennallé flavoprotein hibas miikodése.>®
Jellemzden 6vodaskorban jelentkeznek az elsé tlinetek, majd fokozatos neuroldgiai €s testi leépiiléssel
jar.>® Sreekumar és kutatocsoportja a daganatos megbetegedések biomarkereinek vizsgalataval
foglalkoztak és meghataroztak, hogy a szarkozin nagy mennyiségben megtalalhat6 a vizeletben a
prosztatarak attétessé valasa soran, igy ennek a megbetegedésnek a metabolitjaként azonosithato.

Az N-metil-szubsztitualt aminosavak és a HOCI1 kozotti reakciok tanulmanyozasanak f6 célja,
hogy meghatarozza a termékek szerkezetét €s Osszehasonlitsa az eredményeket a megfeleld nem
szubsztitualt fehérjealkotd vegyiiletek esetén kapott adatokkal. A legfontosabb annak a tisztazasa,
hogy a klérozott N-metil-vegyiiletek mennyire stabilak, és bomlasi reakcidik soran keletkeznek-e

mérgez0 vagy bioldgiailag aktiv termékek és melléktermékek.
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Az elézdéekben emlitett tanulmanyokban az aminosav feleslege miatt a reakcio a (19) egyenlet
szerint, csak N-kléraminosavakat eredményez. A vizfert6tlenitési technologiak soran azonban a HOCI
koncentracidja joval meghaladja az aminosavakét, igy ebben az esetben minden bizonnyal a (20)
egyenletben feltiintetett folyamat a relevans, és N,N-dikloraminosavak keletkeznek.

Az aminosavakbol keletkezd N,N-dikléraminosavakrol viszonylag kevés adatot taldlunk az
irodalomban. Képzddés- és bomlaskinetikajukrol, valamint részletes bomldsi mechanizmusukrol
pedig alig lelhet6 fel tudomanyos kézlemény.

Na és Olson a kloérozott ivoviz analizisével foglalkoztak, amiben jelentés mennyiségii
cianogén-kloridot (klor-cidn, CNCI) azonositottak. A vizsgalatok alatdmasztottak, hogy a vizben
jelenlévo legegyszeriibb aminosav, a glicin a CNCI f6 prekurzora. Kinetikai kisérleteik szerinta CNCI
képzOdése aranyos az N,N-diklorglicin (DCG) bomlasi sebességével. Az alkalmazott koriilmények
kozott tovabbi bomlastermékként formaldehidet, valamint N-klormetilénimint feltételeztek. Ha pH >
6 a glicin-nitrogén sztochiometrikusan atalakul CNCI-1¢, és a reakcid sebessége kisebb pH-nal
csokken. Ilyen koriilmények kozott az ivovizkezelés szempontjabdl relevans a klor-cian képzddése.
Ez aggodalomra ad okot, ugyanis a cianogén-klorid jol ismert vérméreg.®’ Ezen eredmények
ismeretében tovabbi tanulmanyokat végeztek arra vonatkozodan, hogy megértsék a cianogén-klorid
fert6tlenitési folyamatok soran torténd viselkedését. A CNCI-rél koztudott, hogy vizben a (22)

egyenlet szerint lassan hidrolizal és a folyamatot a hidroxidion katalizéalja (23).%
CNCl+H0 - ClI" + OCN +2 H* (22)
CNCl +OH - CI' + OCN + H* (23)

A vizzel torténd hidrolizis felezési idejét tobb szaz o6rara® % mig az ekvivalens
koncentracioban levé hidroxidion éltal segitett reakcidét 19 orara becsiilték 8 % 6163 ezért a CNCI
viszonylag stabil lenne vizben az ivoviznek megfelel6 pH esetén. Eredményeik azt mutattak, hogy a
szabad aktiv klort tartalmazé rendszerekben (Clz, HOCI, OCI") a klor-cian hidrolizise gyors folyamat,
ami fontos reakcié lehet a CNCI hozam csékkentésében a fert6tlenitési folyamatok soran, azonban ha
monokléramint hasznalnak fertétlenitészerként, a CNCI joval stabilabb az adott koériilmények

kozott.t

Scully és kutatocsoportja a fenilalanin, a valin, az izoleucin és a HOCI ko6z6tt lejatszodo
reakciokat vizsgaltak. Kisérleteik soran a CI/N aranyt (0,4 — 2,8 ko6zott) és a pH-t (7,0 — 11,0 kozott)
valtoztattak, majd kilonbdzé modszerek segitségével meghataroztak a reakciokban keletkezo
végtermékeket. Eredményeik alapjan egy ekvivalens HOCI alkalmazasaig fétermékként a megfeleld

szerkezet(i aldehidek keletkeznek (fenilacetaldehid, izobutiraldehid, 2-metilbutiraldehid), majd ennél
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nagyobb CI/N aranynal mar nitril-szarmazékok (fenilacetonitril, izobutironitril, 2-metilbutironitril) és
N-kloraldiminek  (N-klorfenilacetaldimin, — N-klorizobutiraldimin,  N-klor-2-metilbutiraldimin)
jelenléte is tapasztalhat6. Az N-kloraldiminek jelenlétét egyértelmiien az N,N-dikléraminosavak
bomlasahoz rendelték, amelyek enyhén ligos koriilmények kdzott nagy mennyiségben képzddnek és
viszonylag stabilnak bizonyultak. Részletes kinetikai vizsgalatokat az egyes reakciolépésekre nem
végeztek. 68
A leucin és a hipoklorossav reakcidjat Cai és munkatarsai vizsgaltak annak érdekében, hogy
meghatarozzak hozzajarul-e az Gn. ,szagot okozé fertStlenitési melléktermékek” (odorous
disinfection by-products — O-DBP-k) megjelenéséhez a vizekben. Tanulmanyaik azt bizonyitottak,
hogy azonos kisérleti koriilmények kozott a termékek megegyeznek a Scully altal kozolt
eredményekkel. 1zovaleraldehidet, izovaleronitrilt és N-klorizovaleraldimint detektaltak, amelyek
egyértelmiien hozzajarulnak a viz minéségének a romlasahoz.% 7
A kezelt vizek mindségét a fent emlitett vegyiiletcsoportok jelentés mértékben csokkentik,
viszont nagy résziik esetében az €16 szervezetre karos hatas nem mutathato ki. Ezzel szemben a szintén
klorozas melléktermékeként azonositott, ivovizekben megjelené THM, HAA, HAN és HNM
vegyiileteknek mar erds egészségkarositd tulajdonsaguk van. A kloroform (triklérmetan, CHCl3) az
egyik legtobbet tanulmanyozott DBP, kiterjedt kutatasokat végeztek rakkelté potencidljanak a
megértése érdekében. A CHClI; hatasat foként ragesald biotesztekben vizsgaltak és a vegylilet
szervezetbe juttatasi modjatol fliggetleniil (taplalékkal, béron keresztiil, belélegzés Gitjan) minden
esetben tobbek kozott elérehaladott maj- és vesedaganatot diagnosztizaltak.*”® A halogénecetsavak
esetében kimutattak, hogy a diklorecetsav majdaganatokat indukal egerekben és patkanyokban
egyarant, mig a triklorecetsav csak az egerek esetében okozott karosodast. Minden bizonnyal e két
vegyiilet karcinogenitasanak mechanizmusa eltéré. A diklorecetsav daganatkelt6 aktivitdsdnak modja
az intracellularis jelatviteli utak moédositasaval, mig a triklérecetsav karcinogén hatdsa a peroxiszoma

proliferacioval hozhatd &sszefiiggésbe.808

A szintén igen gyakran el6fordulé halogénezett
acetonitrilekrol végzett tanulmanyokban jelentds DNS karositdsi mechanizmusokat irtak le, mint

példaul DNS-szalszakadast, valamint testvérkromatidék cseréit. & 8
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3. Kisérleti koriilmények

3.1 Felhasznalt vegyszerek
Az NaOCI- (natrium-hipoklorit) oldatot natrium-hidroxid és klorgaz reakcidjaval allitottuk

el a (4) egyenlet szerint.
2 NaOH + Cl, = NaOCl + NaCl + H,O (4)

Az ezzel a mddszerrel készitett natrium-hipoklorit-oldat Kloridiont tartalmaz. Mivel savas
kozegben az (1) egyensuly kloridion jelenlétében a Cl, képzddése felé tolodik el, igy az oldatban
Osszemérheté mennyiségben van jelen az oxidaldszer két formdja, ami miatt a kinetikai sajatsagok
értelmezése nem egyértelmli. Ezért kloridionmentes natrium-hipoklorit-oldat eléallitasara volt

sziikségiink.
Cl;+ H,O = HOCI + CI” + H* (1)

Ehhez egy frakcionaldo lombikban ~30 g narancssarga higany(II)-oxidot (HgO) ~300 ml
desztillalt vizben szuszpendaltattunk és nagyjabol 7 oran at, kozepes aramban klorgazt vezettiink bele
folytonos kevertetés mellett (24). A szuszpendalt anyag a folyamat elején fekete szini volt, majd a
teljes kifehéredése jelezte a reakcio lejatszodasat. A gazaram ledllitasat kdvetéen még tovabbi ~5 g
HgO-t adtunk a szuszpenziohoz a feleslegben maradt Cl eltavolitasara.

A (24) folyamat soran eléallitott diklor-monoxidot (Cl.O) argongaz segitségével favattuk at
alapjan natrum-hipoklorit-oldat képz6dott. Az atfavatas soran a pH-t folyamatosan ellenériztiik, hogy
ne csokkenjen, ugyanis pH ~ 9 alatt elindul a hipoklorossav autokatalitikus bomlasa.®’

Az eléallitasi reakcid egyenletei:

2 HgO +2 Cl, + H,0 - 2 HOCI + Hg,, 0Cl, (24)
2 HOCI 2 C1,0 + H,0 3)
Cl,0 + 2 NaOH — 2 NaOCI + H,0 (25)

A kapott NaOCl-oldat kloridion tartalmanak meghatarozasahoz ionkromatografias mérést
végeztiink. A kapott kloridion koncentracié alapjan megfelel6 mennyiségl eziist-perklorat-oldatot
(AgCl0O4) hasznaltunk annak eltavolitasara. Az AgClOs-oldatot eziist-nitrat (AgNOQOs) és natrium-
hidroxid reakcidjaban képz6dé eziist-oxid (Ag20) csapadék perklorsavas (HCIO4) oldasaval nyerjiik
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((26) - (27)). Mivel a perklorat-sok igen robbanasveszélyesek, a munkavégzés soran minden eziist-
perklorattal érintkez6 eszkozt b vizbe tettiink, mieldtt elmostuk vagy a szemétbe dobtuk volna. Az

eziist-perklorat eléallitasi reakcidjanak egyenletei:
2 AgNO; +2 NaOH — Ag,0 + 2 NaNOs + H,0 (26)
Ag,0+2 HCIO4 — 2 AgClO,4 + H,0 (27)

HCIO; felhasznalasaval ~3-ra allitottuk az NaOCIl-oldat pH-jat, és csapadéklevalasig
adagoltuk hozza az eziist-perkloratot. A kivalt AgCl csapadékot iivegsziiré segitségével sziirtiik, s
kiindulasi oldatunkat az eredeti pH-ra allitottuk vissza. A kloridion tartalmat ujabb ionkromatografias
méréssel ellendriztik. Ezt kdvetéen mar a hipoklorossav-oldat 1 %-nyi, vagy annal kevesebb

kloridiont tartalmazott.

crcr

hidroxidion tartalmat sav-bazis titralassal, perklorsav méréoldat felhasznalasaval hataroztuk meg. A
masodik esetben két ekvivalencia pont jelenik meg a titralasi gorbén, amelyekbdl az OH™ - és az OCl™
- koncentracio Kiszamolhat6. A két modszerbdl kapott hipoklorition koncentracido 1 %-on beliil
megegyezett.

Az értekezésben Osszefoglalt kisérletekhez analitikai mindségli vegyszereket hasznaltunk,
amik tovabbi tisztitast nem igényeltek. A mintak elkészitéséhez a Purelab Classic (ELGA) viztisztito
rendszerrel elballitott, kétszeresen ioncserélt és ultrasziirt vizet hasznaltuk. A Kinetikai méréseket (a
hémérsékletfiiggd kisérleteket kivéve) 25,0 + 0,1 °C-on és 1,00 M ionerésség mellett hajtottuk végre.
Az ionerdsség allitasahoz perklorsavbol és natrium-hidroxidbol eldallitott natrium-perklorat oldatot
alkalmaztunk.®® Az oldatok megfeleld pH-jat pontosan ismert koncentracioja NaOH-, HCIO,- és
puffer oldatok (Na2HPO., NaH2PO4) segitségével allitottuk be.

3.2 Miiszerek

A titralasok kivitelezéséhez Metrohm 888 Titrando automata titratort alkalmaztunk, amihez
Metrohm 6.0451.100 szamu kombinalt platina- és Metrohm 6.0262.100 jelit kombinalt ivegelektrodot
csatlakoztattunk. A pH-mérésekhez a Metrohm 913 szamt pH-mérét és a hozza kapcsolt Metrohm
6.0234.100 jeli mikroelektrodot hasznaltunk. Az elektrodokat kalium-hidrogén-ftalat (0,05 M) és
borax (0,01 M) standard oldatok segitségével naponta kalibraltuk. A pH-mérés soran kapott adatokat

konvertaltuk az Irving és munkatarsai altal kozolt modon és az értekezésben a pH = —log[H']
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Osszefiiggést alkalmaztuk.®® Az aminosavak savi disszocicios allandoinak meghatarozasahoz pH-
metrids mérést végeztiink és a kapott adatokat a SUPERQUAD programmal értékeltiik ki.*

A képzddéskinetikai kisérletekhez az Applied Photophysics SX-20 tipusu, megallitott
aramlasos  (stopped-flow)  késziiléket alkalmaztuk. A  miszerhez kapcsolt  detektor
fotoelektronsokszorozo volt. A kinetikai gorbéket a mintak koncentraciojatol fiiggéen 2,00 vagy 10,0
mm-es optikai uthossz mellett detektaltuk. Egy kinetikai gorbét 3 - 5 parhuzamos kisérlet atlagabol
hataroztunk meg. Tobb kinetikai gorbe egyidejii felvételére a szoftver Spectra Kinetics funkciojat,
mig az Osszetett kinetikai gorbék detektalasahoz a Split Timebase funkciojat hasznaltuk. A stopped-
flow késziilék holtidejét 2,6-diklor-fenol-indofenol (DCPIP) ¢és aszkorbinsav kozotti, pszeudo-
elsérendii koriilmények mellett mért redoxireakciojaval hataroztuk meg.®® A kinetikai gorbék
illesztéséhez az OriginPro 2018 programot hasznaltuk a megfeleld fliiggvények és a nemlinearis
legkisebb négyzetek elve alkalmazasaval.®? Az egyes gorbék illesztése soran kapott sebességi allandok

A viszonylag lassabb reakciok kovetésére az Agilent Technologies Cary 8454 UV — Vis
diodasoros spektrofotométert alkalmaztuk. Kiilonboz6 megvilagitasi protokollok segitségével
igazoltuk, hogy fotokémiai reakciok nem jatszodnak le a tanulmanyozott rendszerekben. * A mérések
kivitelezéséhez a mintak koncentraciojatol fiiggéen 0,1, 0,2 vagy 1 cm fénytthosszisagu - vagy
tandem kiivettakat (I = 0,874 cm) hasznaltunk. A késziilékbe épitett Peltier tipusi termosztat
segitségével a mérdcella hdmérsékletét allando értéken tartottuk. A referencia tartalmazta a mérend6
oldatok Osszetételétdl fiiggéen a natrium-hidroxid-, a puffer- és az NaClOs-oldatot megfeleld
koncentracioban, igy ezeknek a komponenseknek nem volt hozzajarulasa a fényelnyeléshez a mért
spektrumokban. A legtobb esetben a spektralis valtozasokat 200 — 400 nm hullamhossztartomanyban
kovettiik. A klasszikus spektrofotometrias mérések alapjan becsiilt sebességi allandok hibaja + 1,0 —
2,5 % volt.

Az NMR mérésekhez Bruker DRX 400 (9,4 T) spektrométert alkalmaztunk. A berendezés
Bruker VT-1000 hémérsékletszabalyozoval és BB inverz z gradiens fejjel (5 mm) felszerelt. A
kisérletek soran vizelnyomasos technikat alkalmaztunk, mivel vizes oldatokkal dolgoztunk az NMR
mérések esetében iS. A vizben talalhato proton jeleket (4,8 ppm) watergate impulzusszekvencia
segitségével nyomtuk el (12,6 dB). Az NMR-csdbe a mintan kiviil egy mindkét végén leforrasztott
kapillarist is helyeztiink, ami nehézvizben oldott DSS-t (4,4-dimetil-4-szilapentan-1-szulfonsav)
tartalmazott. Az *H-NMR jelek kémiai eltolodasanak meghatirozasahoz hasznéltuk a DSS-t kiilsd
standardként. A DSS jelei a kovetkezé kémiai eltolodasokkal és felhasadasokkal jelentkeznek a
spektrumokban: 0,00 ppm (szingulett), 0,63 ppm (triplett), 1,76 ppm (multiplett), 2,91 ppm (triplett).
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Az H-NMR spektrumok mérése 32 pasztazassal (scan), 1,366 s akvizicios id6vel és 90°-0s
impulzussal tortént. A mért spektrumokat Bruker WinNMR és MestReNova szoftvercsomagok
hasznalataval értékeltiik ki.

Az ionkromatografias (IC) kisérleteinket Thermo 5000+ kétcsatornas ionkromatograf

késziilékkel valositottuk meg. Az anionos véd6- és analitikai oszlop Dionex lonPac™AG14 és Dionex
lonPac™AS14 tipusu volt.
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4, Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1. Az ammonia oxidacidja hipoklérossavval
Az ammonia és a hipoklorossav reakcigjat savas koriilmények kozott vizsgaltuk. Kisérletiink
soran az ammonia oldat, valamint a HOCI®** oldat pH-jat is megkozelitdleg 2-re allitottuk, majd 1:1

aranyban reagaltattuk 6ket. A kisérlet eredményét a 3. 4bra mutatja.

0,32

0,16

30 S V 400
A{nm)

3. abra. Az NH3 és a HOCI reakcioja soran tapasztalt spektralis valtozas savas koriilmények kozott.
ek’ = 5,00 x 1074 M; Croc®= 5,00 x 1074 M; pH =1,91; I = 1,00 M (NaClOy); T = 25,0 °C;
At=29s;t=7200s.

A reaktansok Osszekeverését kovetd spektralis valtozas nem a vart eredményt mutatta, azaz
nem a monokloramin, hanem a korabbi adatok alapjan a trikléramin képzddését figyelhetjikk meg a
spektrumban. A reakcié koncentraciofiiggését részletesen tanulmanyoztuk ilyen koriilmények kozott,

az ammoniumion, majd a hipoklorossav feleslegben torténé alkalmazasa mellett. (4. abra)
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A{nm)

b (ﬁfﬁ) -
4. abra. Az NHs és a HOCI reakcioja soran tapasztalt spektralis valtozas savas koriilmények kozott,
(a) HOCI, illetve (b) NHs koncentraciofelesleg mellett.
a: cnpz’ = 5,00 X 1074 M; Choc®= 2,50 x 1073 M; pH =1,95; 1 = 1,00 M (NaClOy); T = 25,0 °C;
At=29s;t=7200s.
b: cnrs® = 2,50 x 1073 M; Croc®= 5,00 x 1074 M; pH =1,95; 1 = 1,00 M (NaClO,); T = 25,0 °C;
At=29s;t1=7200s.

Meglepé médon, mind ammoéniumion, mind hipoklorossav koncentraciofelesleg esetén NCls
keletkezik és mas kléramin-szarmazék képz6désére utalo spektralis bizonyitékot nem talaltunk.

Ezeket a reakcidkat stopped-flow médszerrel is vizsgaltuk egy esetleges gyors, kezdeti reakcid
megfigyelésének céljabol. Kisérleteink soran ebben az esetben is csak a trikloraminhoz rendelhetd,
viszonylag lassu képzddési folyamatot tudtuk kovetni.

Célunk az volt, hogy savas koriilmények kozott minden reakciolépést kiilon-kiilon
tanulmanyozzunk, igy mas modon folytattuk kisérleteinket. A monokléramint az irodalombol ismert
modon Allitottuk €l annyi kiilonbséggel, hogy kiinduldsi anyagként ammonium-szulfatot
hasznaltunk ammonium-klorid helyett. Ebben az esetben is 1 : 1 aranyban reagaltattuk a reaktansokat,

viszont az oldatok pH-jat nem allitottuk. Az igy eldallitott NH.Cl oldat pH-ja megkozelitéleg 10. A
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vegyiilet képzOodésérdl minden esetben spektralisan gyd6zoédtiink meg, ugyanis karakterisztikus

fényelnyelésének abszorpcios maximuma 243 nm-en van (5. abra).

04

0,24

0,04 T T
200 250 300 350

A (nm)

5. abra. Az NHs és a HOCI 6sszekeverése utan képz6dé NH,Cl spektruma enyhén lugos
koriilmények kozott.
cnna’ = 2,00 x 1072 M; croc®= 2,00 x 1072 M; | = 1,00 M (NaClOg); T = 25,0 °C.

A monokléramin savanyitdsa soran keletkezd dikléramin képzédése mar jol ismert (9)%,
viszont e reakcid soran ammoniumion is keletkezik, amit a varhaté mellékreakciok miatt el akartunk
keriilni. Ezért a MCA-bdl oxidacioval allitottunk el6 dikloramint (6), ugy, hogy az NH,Cl-re nézve
egy ekvivalens HOCI-lel kevertiik, amely HOCI oldat mar annyi savat tartalmazott, hogy keverést
kovetéen az oldat pH-ja ~2 legyen. A reakciot stopped-flow modszer segitségével kovettiik, amin jol

latszik a monokloramin atalakulasa dikléraminna (6. abra).

240 270 300
A(nm)

6. abra. Az NH,Cl és a HOCI reakcidjat kdvetd spektralis valtozas savas koriilmények kozott.
cnrzel’ = 5,00 x 107 M; Choc® = 5,00 x 1074 M; pH =1,92; | = 1,00 M (NaClO.);
T=250°C;t=7s.

22



Simon Fruzsina egyetemi doktori (PhD) értekezés

srer

reakci6 csak a dikloramin képzddéséig (maximalis koncentracio arany 1 : 1) ment végbe. Amikor 0,2
— 0,6 ekvivalens hipoklorossavat hasznaltunk (7. abra) az NH2Cl oxidacidjanak (6) és bomlasanak
sebessége (9) Osszemérhetd, ezért a kinetikai gorbéket mindkét reakciolépésbol allo modell

segitségével illesztettiik.

2 NH,Cl + H* = NHCl, + NH,* k (9)
NH->CIl + HOCI - NHCI, + H>0 ko (6)
0,10

t(s)

7. abra. Tipikus kinetikai gdrbék az NH,Cl és a HOCI reakcioja soran kiilonb6zé HOCI
koncentraciok mellett savas kozegben. A kisérleti adatokat a (6) és (9) egyenletet feltételez6 kinetikai
modell alapjan illesztettiik és az illesztett gorbéket folytonos vonal jeloli.

Cnmzcl® = 5,00 x 1074 M; Choc® = @ 1,00 x 104 M; @ 2,00 x 104 M; @ 3,00 x 104 M; pH = 1,92;

I =1,00 M (NaClOy); T = 25,0 °C.

Amikor a HOCI-t 0,8 — 1 ekv. koncentracioban alkalmazzuk, a kinetikai gorbék egy egyszerii
masodrendii 6sszefiiggéssel (28) illeszthetok, ebben az esetben a (9) reakcio figyelmen kiviil hagyhato

(8. abra).

V = K2 CnH2cl CHocl (28)
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t(s)

0,18

0,12

0,06

0,00

8. abra. Tipikus kinetikai gorbék az NH>Cl és a HOCI reakcioja soran kiilonb6zé HOCI
koncentraciok mellett savas kdzegben. A kisérleti adatokat a (28) egyenlettel illesztettiik és az
illesztett gorbéket folytonos vonal jeloli.
a: Cnmzcl’ = 5,00 X 1074 M; Choc®= 4,00 x 1074 M; pH =1,92; 1 = 1,00 M (NaClQ4); T = 25,0 °C.
b: cnmaci® = 5,00 x 1074 M; Choc®= 5,00 x 1074 M; pH = 1,92; 1 = 1,00 M (NaClOy); T = 25,0 °C.
e 295 nm; e 265 nm; e 245 nm.
A monokléramin dikloraminna torténé oxidacidjanak sebességi egytitthatoja (ko) a HOCI

koncentracidjatol fiiggetlennek bizonyult (9. abra).
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9. abra. A (6) reakcié masodrendii sebességi allandoja a HOCI koncentracio fiiggvényében savas

kozegben, ko = (2,91 = 0,12) x 103 M1sL.
Carze® = 5,00 x 104 M; pH = 1,92; 1 = 1,00 M (NaClOa); T = 25,0 °C;

e 295 nm; ¥ 265 nm;
Az NH:Cl — HOCI reakci6 masodrendii sebességi egyiitthatdjanak a pH-fiiggését is

245 nm.

megvizsgaltuk. A sebességi allandok értékét a hidrogénion-koncentracio fiiggvényében abrazoltuk

(10. abra). A pontok illesztése soran figyelembe vettiik a monokloramin protonalodasi egyensulyat is

((29) - (10) - (30)).
NHCl+ H* = NHsCI*

_ [NHzCI*]
P 7 [NH,CI] [H*]

NH.CI + h”*s(ﬂ+ — NHCI, + NH,*

azaz
k= ki x 1fl;<§;]+]
NH:CI* + HOCl — NHCl, + H* + H,0
azaz
f = i KPIHT]
2772 7 1+ Kp[HT]
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fliggvényében. Az illesztést a folytonos vonal jeloli.

cnzc’ = 5,00 x 107 M; croc®= 5,00 x 107 M; 1= 1,00 M (NaClOy); T = 25,0 °C.

Eredményeink alapjan az MCA protonalt formaja (NH3CI*) a reaktiv a reakciok soran.

A dikloramin trikléraminna torténd oxidaciojat fliggetlen kisérletekkel nem sikeriilt
vizsgalnunk, mert kelléen stabil NHCI, oldatot a kisérletekhez nem tudtunk eléallitani. Ezért a
monokloramint reagaltattuk kiilonbdz6 koncentracioji  HOCl-oldatokkal 1gy, hogy NCls-t
eredményezzen a reakcio (1,5 — 15 ekvivalens HOCI a NH.Cl-re nézve) (11. abra). A kinetikai

gorbéket a (6) és (7) egyenletekbdl allo modell segitségével tudtuk illeszteni.

NHCI, + HOCI — NCI; + 3 H,0 ks (7)

0 80 160 240
t(s)

11. abra. Tipikus kinetikai gorbék az NCls képzddése soran kiilonbozé HOCI koncentraciok mellett
savas kozegben. A kisérleti adatokat a (6) és (7) egyenletek alapjan illesztettiik és az illesztett
gorbéket folytonos vonal jeloli.
cnrzel® = 5,00 X 1074 M; Choc® = @ 7,50 x 104 M; @ 1,00 x 103 M; @ 1,50 x 103 M;

I =1,00 M (NaClOg); T = 25,0 °C.
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Az illesztés soran a monokldramin - dikléramin atalakulds masodrendi sebességi allandoja
(k2) j6 egyezésben van a korabbi kisérletekben kapott egyiitthatokkal és megerdsitette, hogy értéke

fiiggetlen a HOCI koncentracigjatol (12. abra).

5000

25004

k (M7s")

T T
0,000 0,003 0,006 0,008

Chiocr (M)

12. abra. Az NH,CI — NHCI; atalakulas masodrendii sebességi allandoja az NCls képzédése soran
felvett kinetikai gorbék alapjan a HOCI koncentraci6 fiiggvényében, ko = (2,90 + 0,11) x 103M-1s,
cnhzcl’ = 5,00 x 104 M; 1 =1,00 M (NaClOy); T = 25,0 °C.

A dikloramin — trikléramin 4talakuldshoz tartoz6 masodrendii sebességi allandok illesztése
(k3) a HOCI koncentracio fiiggvényében origobol induld egyenest ad, ami meger6siti azt, hogy ez a
1épés masodrendli hipoklorossavra nézve (13. abra), azaz az NClz képz6dése egy altalanos
harmadrend( folyamatként definialhato. A HOCI-t6l valé masodrendii fliggés azzal magyarazhato,
hogy a diklér-monoxid, a Cl.O, mindig jelen van viszonylag kis koncentraciéban a hipoklérossav
oldatban (3). Feltéve, hogy mindig gyors elGegyensily van koztik, az eredmények azzal

értelmezhetdk, hogy a Cl,0 sokkal gyorsabban reagal a szubsztratummal, mint a HOCI.

600

T T
0,000 0,004 0,008 0,012
CHOC\ (M)

13. abra. Az NCl; képzddésére vonatkozo masodrendii sebességi allandok a HOCI koncentracio
fiiggvényében. Az illesztést a folytonos vonal jeldli.

cnrzcl® = 5,00 x 104 M; 1'=1,00 M (NaClOs); T = 25,0 °C.
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Ez utdbbi reakciot tanulmanyozva megallapitottuk, hogy a kcioKi egyiitthatd jelentds
mértékben fiigg a pH-t6l (14. abra). Ezt azzal értelmeztikk, hogy a dikléramin is sav-bazis
egyenstlyban vesz részt és a (32) reakcidban a savi forma, az NH2Cl,*, a reaktiv. Az alkalmazhat6
kisérleti koriilmények nem teszik lehetové, hogy a dikloramin savi disszociacios allandojat a pH-

fliggés alapjan becsiilni tudjuk.

3600

2700+

1800

900+

kCIZO K1 (MAZ SJ)

0- ® o 0 o
0,0 1.5 3,0

14. abra. A KkcizoK1 egyiitthato a pH fiiggvényében.
CN|-|2c|0 = 5,00 X 10_4 M; CHoc|o= 2,50 X 1073; | = 1,00 M (NaCIO4); T= 25,0 °C.

Az elézéekben részletezett kisérletek eredményének ismeretében savas kozegben az
ammoniumion és HOCI kdzvetlen reakcidjat tovabb tanulmanyoztuk.

Mind a két reaktans esetében vizsgaltuk a reakcidsebesség koncentraciofiiggését. A kisérletek

cyey

s

illesztettiik, amibdl a reakciok kezdeti sebességére kapunk informaciot (vo). A folyamat mind a két

vegyiiletre nézve elsérendiinek bizonyult (15. abra).
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15. abra. A vo értékek az alkalmazott HOCI és NH4" koncentraciok fiiggvényében. Az illesztést a
folytonos vonal jeloli.
a: cnn’ = 5,00 x 1072 M; pH = 1,95; 1 = 1,00 M (NaClO,); T = 25,0 °C.
b: Choc®=1,25 x 1072 M; pH = 1,94; 1 = 1,00 M (NaClOy); T = 25,0 °C.

Eredményeink alapjan a kdvetkezd modellt irtuk fel a reakciora:

NH;*+HOCI — NH.CI + H,0 + H* k1 (31)
NH.CI + HOCI — NHCI, + H;0 ke 6)
NHCI, + Cl,O0 — NCI; + HOCI keioKi (32)

A modell segitségével a kinetikai gorbéket sikeresen illesztettiik. Az illesztés soran a korabbi
kisérleteinkben meghatarozott sebességi allandokat rogzitett értékkel vettiik figyelembe. A vizsgalt
folyamatban végbemend reakciokat, valamint az ezekhez tartozé sebességi allando értékeket az 1.

tablazat foglalja Ossze.
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1. tablazat. Az NH4" + HOCI reakcioban lejatszodo reakciok és sebességi allandoik.

Reakcio Paraméter

NH:Cl + H" 2 NHsCI* Kp &b 4,35 x 10!
NH2Cl + NHsCIl* — NHCl2 + NH4* kHac 3,35 x 102
NH;"+ HOCl — NH.CI + H,0 + H* ky © (2,0+£0,6)x 10?
NHsClI*+ HOCI — NHCl, + H20 + H* kot (9,6 £ 0,6) x 103
2 HOCI = CI.0 + H:0 KiP 1,15% 1072

NHCI: + Cl20 — NClIz + HOCI

keoKi®® (1,58 £0,01) x 10°

a.
d:

P. Fehér et al. (2019) Dalton Trans., 48(44), 16713-16721.;b: M, c: M1st;

M2s; e: pH=1,00.
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4.2. Az N-metilaminosavak oxidacidja hipoklérossavval

4.2.1 Az N-klér-N-metil aminosavak képzodéskinetikaja

A hipoklérossav és az N-metilglicin, -alanin, illetve az elagazd lanci aminosavak, leucin,
izoleucin ¢és valin, N-metilezett szarmazékai (16. abra) kozotti reakciokat vizsgaltuk. A kisérletek
sordn az aminosav-szarmazékokat mindig feleslegben alkalmaztuk. Stopped-flow moédszert

hasznéltunk a megfelel6 szerkezeti N-klor-N-metilaminosavak gyors képzddésének kovetésére.

0]

O
H CHa
H3C’N \AOH

HN.
CHs

N-metilglicin (NMG) N-metilalanin (NMA)

O 9H3 (0] CH3 o)

HsC HaC

OH OH HaC OH

HiC HN. NHCH; HN

“CH3
N-metilleucin (NML) N-metilizoleucin (NMI)  N-metilvalin (NMV)

16. abra. A vizsgalt N-metil szubsztitualt aminosavak szerkezeti képlete.

A 17. abra azt mutatja, hogy a kezdeti N-metilaminosav koncentracié novelése a
reakcidsebességi allando linearis novekedését eredményezi. A sebességi egyiitthatok origdbol indulo

egyenessel jol illeszthetdk, ezek alapjan a folyamat az adott N-metil szarmazékra nézve elsérendil.

Can (M)

17. abra. A Kops™' N-metilaminosav koncentréacio fiiggése lugos koriilmények kozott. Az illesztést
folytonos vonal jeloli.

CHOCIO =1,00 x 1073 M; Ccon = 5,00 x 1072 M;1=1,00 M (NaCIO4); T= 25,0 °C.
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A= Age Fobst + A (33)

Kisérleteink szerint az N-klor-N-metilaminosavak képzddésének sebessége fliggetlen a
reakcioban alkalmazott hipoklorossav koncentraciotol, valamint a kapott kinetikai gorbék egy
exponencialis 6sszefiiggéssel (33) jol illeszthetek, tehat HOCI-re szintén elsérendi a reakcio. Ezek

alapjan a folyamat brutté masodrendii 6sszefiiggéssel (34) irhato le:

(34)

_ 1,2nd
dt = k&bs CHOCICAA

ahol choci és Caa a hipoklorossav és az N-metilaminosav teljes koncentracidja.

Az N-klor-N-metilaminosavak képzdédése erésen pH-fiiggd folyamat. Pszeudo-elsérendil
koriilmények mellett az aminosavszarmazék és a HOCI reakcioja semleges és enyhén lagos pH-
tartomanyban annyira gyors, hogy még stopped-flow modszerrel sem tudjuk kovetni. Ezért az N-
metilaminosavat a hipoklorossavhoz képest kis feleslegben hasznaltuk a reakcioban, azaz masodrendi
koriilményeket alkalmaztunk és az igy nyert kinetikai gorbéket a (35) Osszefiiggés segitségével

illesztettiik.%?

0
AoCHoq
2nd
¢ yexpFobs Aot ¢

' 0
A= (eyoq — Encl) + €Nna CHocl (35)

0
HOCI

ahol A a mért abszorbancia, ey €s €yocr 82 N-klor-N-metilaminosav és a hipoklérossav latszolagos

9 az N-metil szubsztitualt aminosav és a HOCI

moléris abszorpcids koefficiense, can’ és Croci
kiindulasi koncentracidja, Ao a Caa’ és a Chocl® killonbsége, a Kons®™ pedig az adott N-klor-N-
metilaminosav képzddésére vonatkozé pH-fliggé masodrendii sebességi egylitthato.

A kapott masodrendii sebességi allandok értékét a pH fiiggvényében abrazoltuk (18. abra). A
pH-fliggetlen masodrendi sebességi egyiitthatok értékét a (36) egyenlettel torténd illesztés alapjan

hataroztuk meg.
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3,0

NMG
NMA

obs

K2 10° (M“ 341)

18. 4abra. A Kops?" valtozasa a pH-fiiggvényében. Az illesztést folytonos vonal jeldli.

caa’ = 7,50 x 10*M; Croc® = 5,00 x 104 M; I = 1,00 M (NaClQ4); T =25,0 °C.

+
and — k KAA[H ] 36
obs (Kaa+ [H¥D(Knoci+ [HY]) (36)

ahol Kobs?™, Kaa és Knoc @ pH-fiiggd masodrendii sebességi allandd, valamint az N-metilaminosav és
a hipoklérossav savi disszociacios allandoja. A reakcid akkor megy végbe a legnagyobb sebességgel,
ha a pH megegyezik a pKaa és a pKnoc értékeinek atlagaval. Ez a térvényszeriiség abbol fakad, hogy
a HOCI és a deprotonalt aminosav a reaktiv forma ezekben a reakciokban. A megfelelé sav-bazis
egyensulyokat figyelembevéve pedig ezen formak koncentracidszorzata az emlitett pH-nal maximalis.
Az illesztések soran a Kaa-t és a Knoc-t fix értékekkel vettiik figyelembe. Az N-metilaminosavak savi
disszociacios allandoit pH-metrias titralassal hataroztuk meg (2. tablazat), mig a HOCI pK, értékére
korabbi vizsgalatok eredményét hasznaltuk fel (pKnoci = 7,40)%".

Az N-metilaminosavak klorozasi reakcidjanak aktivalasi paramétereit ligos koriilmények
kozott, 11 - 40 °C kozotti hémérséklet-fiiggd vizsgalatokkal hataroztuk meg. Ilyen koriilmények
kozott a Kroci és a Kaa >> [H'], igy a (36) egyenlet a (37) 6sszefliggéssé alakul:

2nd _ 1 Kw
kobs = Kk [OHT] Knocl (37)

ahol Ky a vizionszorzat.
Kw, Kroci és k homérsékletfiiggése a van’t Hoff, illetve az Eyring-Polanyi egyenletek

felhasznalasaval vehet6 figyelembe, igy a (37) egyenlet atalakithato a (38) egyenletté.

+ + _AHw ASw
k2pd = ks S oG c Terl (38)
obs — —
h [OHT]  AHyoq AShoc
e RT e R

33



Ammonia és aminosavak oxidacioja hipoklorossavval: kinetika és mechanizmus

A 19. abran lévo kisérleti adatokat a (38) egyenlettel illesztettiik. A reaktansok sav-bazis
egyensulyara vonatkozo termodinamikai paraméterek irodalmi eredmények, amiket a szamitasok

soran rogzitettiink: AH,, = 48,7 kJ mol™!, AS,, =—97,8 J mol ' K™%, AHpoci = 12,4 kJ mol™?, ASnoci

—99,7 Jmol * K1 ¥, Az altalunk vizsgalt reakcidkra vonatkozo6 aktivalasi entalpia (AH*) és entropia
(ASY) értékeket az 2. tablazat foglalja 6ssze. A tablazat tartalmazza a nitrogén atomon metilcsoportot

nem tartalmaz6 esszencialis aminosavak soran kapott eredményeket is az 6sszehasonlitas érdekében.

4000

& NMG
® NMA
o NML
30009 & Nwv
S o NMI
@
= 2000
=
=
S8
= 1000
0 T T T T
288 296 304 312

7K

19. abra. Az N-klor-N-metilaminosavak képzédésére vonatkozo masodrendii sebességi allando az
alkalmazott hdmérséklet fiiggvényében. Az illesztést folytonos vonal jeloli.

Canl = 1,10 x 102 M;: C|-|o(;|0 =1,00 x 103 M; con™ = 5,00 x 1072 M:;1=1,00 M (NaCIO4).
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2. tablazat. Az N-metilaminosavak és a megfeleld fehérjealkotd a-aminosavak N-klorozasara

vonatkozo kinetikai paraméterek.*®

I =1,00 M (NaClOy); T =25,0 °C.

kx 1077 AS' AH' pPKaa
Aminosav

(Mts? (I moltK™) (kJ mol™?)
N-metilglicin 14,7+04 -299+1,0 18,8 +0,3 10,15+0,01
glicin 3,94 -36,8 18,1 9,42
N-metilalanin 4,29 £0,09 —33,3+6,3 19,0+2,0 9,92 +£0,01
a-alanin 291 -37,1 18,4 9,60
N-metilleucin 2,89+ 0,07 3,7+1,7 31,2+0,5 9,76 £ 0,01
leucin 2,90 -73,1 7,73 9,49
N-metilizoleucin 1,38 £ 0,06 -10,1+2,8 27,8+0,9 9,65+ 0,05
izoleucin 2,65 -59,0 12,3 9,46
N-metilvalin 1,24 £ 0,02 -17,0+£2,8 26,1 £0,9 9,57 +0,01
valin 3,35 —60,0 121 941

A vizsgalt N-metilaminosavak szubsztitualtsaga nem befolyasolja szamottevéen a HOCI
aminocsoport iranti reaktivitasat. A sebességi egyiitthatok értéke valtozatlanul néhanyszor
10" Mt 51, ahogyan ezt a fehérjealkotd aminosavak N-klorozasi reakcioinal is leirtak.*® Ugy tiinik, a
metilcsoport pozitiv induktiv hatasat az a-szénatomon 1évé alkil-szubsztituensek gyengitik. Az
egyetlen kivétel a glicin, ahol az N-metil-csoport jelentdsen megndveli az aminocsoport bazikussagat,
ami ezaltal aktivabba valik egy elektrofil reaktanssal lejatszodo reakcioban. Ez a hatas a kloramin
képzddéshez rendelhetd sebességi allando koriilbeliil 3,5-sz6ros novekedésében nyilvanul meg.

Az eredményeink részletes elemzése alapjan a nitrogén atomon levd alkil-oldallanc bizonyos
mértékig mégis befolyasolja a reakciok kinetikai lefutasat. Az N-metil-csoport hatasanak, az a-alkil
szubsztituensek altali ellensulyozasat a megfeleld pKaa-értékek viszonylag kis eltérései is mutatjak.
Az o-alanin esetében a sebességi egyiitthatok korreldlnak az N-metil-szubsztitudlt és a nem
szubsztitualt vegyiilet pKaa-janak valtozasaval. Az a-metil-csoport izobutil-csoporttal (leucin) valo
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helyettesitése mar megsziinteti ezt a korrelaciot. Az izoleucin és a valin, valamint az N-metil-
szubsztitualt szarmazékaik kozott kortilbeliil 2-szeres, illetve 2,7-szeres kiilonbség tapasztalhato a pH
fliggetlen masodrendli sebességi allandok értékében. Az adatok alapjan joggal feltételezhetd, hogy
ezeknek a vegyiileteknek a reakciokozpontjanak kozelében 1évo, elagazo alkil-oldallancok és a
jelenlévé N-metil-szubsztituens egyiittesen sztérikusan gatolja a hipoklorossav tamadasat, ami a
reakcioképesség csokkenéséhez vezet.

Az aktivalasi paraméterek tanulmanyozasa sordn arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az
aminosavak klorozasi reakcidiban a AS' értéke egyre negativabba valik, a AH' pedig egyre Kisebb lesz,
ahogyan az a-szénatomon nd a szubsztituensek mérete.*® Az N-metilezett eldgazo lanct aminosavak
reakcidinak atmeneti allapotaiban az aktivalasi paraméterek értékei 6sszhangban vannak a jelenlévo
er6sebb kotésekkel és a kevésbé rendezett strukturak meglétével. Ez a jelenség minden bizonnyal az
alkil-oldallanc és az N-metil-csoport HOCI altal kivaltott pozitiv induktiv hatasanak az eredménye az

aktivalt komplexben.

4.2.2 Az N-klor-N-metilaminosavak bomlaskinetikaja

Az N-klér-o-aminosavak viszonylag lassi bomlasa 2 - 4 6ras idéskaldan megy végbe.*" 49 %0

Az N-klor-N-metilaminosavak megfeleld reakcioi eltérd kinetikai jellemzoket mutatnak, mivel kb. két
nagysagrenddel gyorsabban jatszodnak le. Az N-klor-N-metilalanin  (NCMA), az N-klor-N-
metilleucin (NCML), az N-klor-N-metilizolucin (NCMI) és az N-klor-N-metilvalin (NCMV) esetében
az 1d6figgd spektralis valtozasok nagyon hasonld kinetikai viselkedést mutatnak a teljes semleges-
lagos pH-tartomanyban. (Az N-klor-N-metilglicin (NCMG) bomlésa eltér az altalanos kinetikai
mintatol, ezért a dolgozat késobbi részében lesz szo6 rola.) Példaként az NCMA bomlasat mutatja a 20.
abra. Az abszorbancia monoton csékken a 270 nm koriili hullamhossztartomanyban, amihez tartozo
kinetikai gorbék elsérendii Kinetikai sajatsagot mutatnak (33). Az abszorbancia valtozasa kisebb
hullamhosszakon viszonylag lassti novekedést mutat a kezdeti csokkend tendencia utan (21. abra). Az
NCMA bomlasa soran egy erds fényelnyeld tulajdonsagokkal rendelkez6 méasodlagos termék
képzodése figyelhetd meg. Fiiggetlen kisérletek megerdsitik, hogy a lassu masodlagos [épés az

acetaldehid egy azonositatlan termékkeé torténé atalakulasaval jar.
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240 280 320 360
A (nm)
20. abra. Az N-klor-N-metilalanin (NCMA) bomlasara jellemz6 spektralis valtozas lugos
koriilmények kozott.
cnmal = 3,00 x 1072 M; cnemal = 3,00 x 1073 M; con™ = 5,00 x 1072 M; | = 1,00 M (NaClOy);
T=25,0°C; At=55s;t=1000s.
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21. abra. A 230 nm-en mért kinetikai gérbe az NCMA bomlésa soran.
cnma’= 3,00 x 1073 M; cnemal= 3,00 x 1072 M; con™ = 5,00 x 1072 M; 1 = 1,00 M (NaClOy);
T=25,0°C; At=55s;t=1000s; A =230 nm.

Az N-klor-N-metil-BCAA-k bomlasa is elsérendii kinetikaval jellemezhetd, azonban a
masodik 1épés ezekben a rendszerekben nem figyelhetd meg. E reakciok kozos jellemzdje, hogy az
egy exponencialis 0sszefiiggés (33) segitségével illesztett kinetikai gorbék eredményéiil kapott Ky
értékek fuggetlenek a pH-t6l a 6,0-13,0 tartomanyban. Ezzel szemben az N-klér-BCAA-k bomlasa
soran, azaz az N-metil-szubsztituens hianyaban a kloérozott aminosavak hatarozott pH-fliggést

mutatnak.>® A bomlés sebességi egyiitthatoja az a-szénen 1évé alkil-oldallanc méretének novelésével
csokken, jelezve a sztérikus hatasok fontossagat (3. tablazat).
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3. tablazat. Az N-klor-N-metilaminosavak bomlasara jellemz6 elsérendil sebességi
allandok (kg) értéke.
I =1,00 M (NaClOy); T =25,0 °C.

Kléramin ke x 102 (s1)
N-klo6r-N-metilalanin 9,60+ 0,30
N-klor-N-metilleucin 2,30+0,10
N-kl6r-N-metilizoleucin 1,63 £0,02
N-klor-N-metilvalin 1,11 £0,06
N-klor-N-metilglicin 0,010 + 0,003

4.2.3. Az N-klor-N-metilaminosavak bomlasara vonatkozo NMR-kisérletek

!H-NMR kisérleteket végeztink a kozti- és végtermékek azonositasara, valamint a
koncentraciovaltozasuk idébeli kovetésére. A csticsok hozzarendelését a megfeleld vegyiilethez
minden rendszerre vonatkozoan az F1. tablazat (fliggelék) tartalmazza.

Példaként az N-klor-N-metilalanin semleges kozegben torténé bomlasanak idéfiiggd *H-NMR
spektrumai lathatok a 22a. abran. A vartnak megfeleléen az NMA jellemz6 cslicsainak intenzitasa
nem valtozik az id6 eldrehaladtdval. Az NCMA jeleinek intenzitdsa csokken és 1j, termékekhez
kotheté cstcsok jelennek meg. Ezeket az acetaldehidhez, illetve a metil-aminhoz (MA) rendeltiik
fliggetlen kisérletek alapjan. Az id6fiiggd spektrumok jeleit integraltuk és az integral-értékeket az ido
fliggvényében abrazoltuk, ezt mutatja a 22b. dbra az NCMA bomlasara, illetve az MA képzddésére
vonatkozdan. Az integral-értékek valtozasa az id6ben egy elsdrendii folyamatnak felel meg. Az
NCMA, NCML, NCMI ¢s NCMV rendszerekre kapott NMR eredmények teljes mértékben analogok.
A jellegzetes -CHO csucs a 9,55 - 9,60 ppm régioban jelenik meg, mig az alifas tartomanyban a
megfeleld szerkezetii aldehid tovabbi csucsait és a metil-amin jeleit 1atjuk.

A spektrofotometrids kisérletekbdl é¢s az NMR mérésekbdl kapott elsérendii sebességi
allandok minden rendszer esetében jo egyezést mutatnak, bar a koriilmények némileg eltéréek, mivel
az NMR kisérletekben nem allitottunk allandé ionerdsséget. A bomlasi folyamatban csak egy
sebességmeghatarozo 1épés van és a sztochiometriat a kovetkez6 egyenlet adja meg (39):

CIN(CHs)~CH(R)-COO" + H,0 = R—~CHO + CI" + CHsNH, + CO, (39)
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22. abra. Az N-klor-N-metilalanin bomlésa soran kapott tH-NMR eredmények a reakcioidd
fliggvényében semleges kozegben. A kisérleti adatokat a (33) egyenlettel illesztettiik és az illesztett
gorbéket folytonos vonal jeloli.

a: a spektrumok; b: az NCMA; (e 2,86 ppm) és MA (e 2,53 ppm) *H-NMR csticsainak intenzitésa.
cnma’= 3,00 x 1073 M; cnema’= 3,00 x 103 M; pH =7,31; T=25,0 °C.

A pH novelésével az aldehidek jellegzetes csucsai kiszélesednek és végiil eltiinnek a
reakcioelegyek NMR spektrumabol, ahogy az NCMI esetében mutatja a 23. abra. Ezt az aldehidek
keto-enol tautomer és hidratacios egyenstlyanak figyelembevételével értelmezziik. (1. séma). A diol
¢s az enol formak CH cslicsai nem lathatoak a spektrumban, mert az elnyomott vizjel alatt vannak.
Nagyobb pH értékeken a geminalis diol és az enol forma deprotonalodik. Az aldehidek
tautomeriziciojat és hidratacios egyensulyat bazisok katalizaljak.®> % A kiilonboz6 izomerek

egymasba valo atalakulasa a pH novelésével jelentds vonal-kiszélesedéshez vezet.
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23. abra. Az NCMI bomlasi reakcidjanak végén felvett NMR-spektrumok a pH-fiiggvényében.
cnmi® = 3,00 x 102 M; enemi® = 3,00 x 102 M; T = 25,0 °C.

o OH o OH 0

OH /  H0 | on |
R=—CH ==—= R=—(CH &=— R— N E=o R—TH R—(|3H
i OH OH

1. séma. Az aldehidek keto-enol tautomerizacioja és hidratacios egyensulya.

A pH ndvelése 4j csticsok megjelenését is eredményezi ~7,6 ppm-nél (23. abra) és az alifas

régioban is (24. abra). A jelek intenzitasa a pH ndvelésével no.

nwiss,  PH
NMISD
MA ® NMISh,
NMISb,  NMISb, NMISb, 12,60
" N ] L 12,30
Mba,
Mba, : Mba, Mbal]
S .A_JUJ&_,W_:’ 8,81
NMI NMI,
Nkl L NMI,  NBLNMI;
A O S £ 8,40
j_l_P//{_Y_'—/ T T T
96 7.5 3 2 1
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24. abra. Az NCMI bomlasi reakcidjanak végén felvett NMR-spektrumok a pH-fiiggvényében.
CN|\/||0 = 3,00 X 1073 M; CN(:|\/||0 = 3,00 X 1073 M; T= 25,0 °C.
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A lugos kdzegben megjelend 0j csucsok jeleit a semleges kozegben képzodo végtermékek
reakcidjaban keletkez6 Schiff-bazisokhoz rendelhetjiik. Ezt fliggetlen kisérleteinkkel is
alatamasztottuk, amikor a megfeleld aldehidet a metil-aminnal reagaltattuk (25. abra). Ha a pH-t
noveljiik, az aldehid cstcsok eltiinnek, a metil-amin cstcsa pedig a kisebb kémiai eltolodas iranyaba
csuszik és intenzitasa csokken. Ezzel parhuzamosan megjelennek a Schiff-bazis jellegzetes csucsai.
Ha a lugos kozegben lejatszodott reakcid pH-jat semlegesre allitjuk a metil-amin teljes mértékben
protonalodik (pKa = 10,96)% és a Schiff-bazis képzdésének egyensulya visszafelé tolodik el. Ennek
eredményeként az aldehid csucsok ismét megjelennek, a Schiff-bazis jelei pedig eltiinnek az NMR-

spektrumbol. Ezek alapjan az egyenstlyi folyamat a pH-val jol szabalyozhato.

pH
NMASE,  NMASh, NMASD
i3 LAJ o 1.0
A A_,\_,. A 105
‘ A ‘ 9,62
A J_A 1 e
Aca, MA, Aca,

636

100 90 80 30 25 20 15 10

8 (ppm)

25. abra. Schiff-bazis képz6dése a metil-amin és az acetaldehid reakciojaban a pH-fiiggvényében.

Caca’ = 2,00 x 1072 M; cma’=2,00 x 1072M; T = 25,0 °C.

Mivel a Schiff-bazisok gyorsan képzddnek, igy a hozzajuk tartoz6 NMR cstcsok
intenzitasanak valtozasan keresztil a megfelel6 alkil-szubsztitualt N-klor-N-metilaminosavak
bomlaskinetik4jat lagos kdzegben kényelmesen kovethetjiik (26. abra). A spektrofotometrias és *H-

NMR mérésekbdl kapott reakciosebességi egyiitthatok ebben az esetben is kivaldan egyeznek.
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26. abra. Az N-klor-N-metilalanin bomlésa soran kapott *H-NMR eredmények lagos kozegben. A
kisérleti adatokat a (33) egyenlettel illesztettiik és az illesztett gorbéket folytonos vonal jel6li.
a: a spektrumok és b: az NCMA; (e 2,91 ppm) és NMASDb; (e 7,73 ppm) H-NMR csucsainak
intenzitasa az id6 fliggvényében.

CNMAOZ 3,00 x 1073 M; CNCMAO: 3,00 x 1073 M; con = 5,00 x 1072 M; T = 25,0 °C.

Az N-klor-N-metil-alkil-szubsztitualt aminosavak bomlasi reakcioi a 2. séma szerinti Kinetikai
modellel értelmezhetéek. Korabbi eredményeink szerint az N-klor-a-alanin és az N-klor-BCAA-k
bomlasanak sebessége linedrisan fiigg a hidroxidion koncentracidjatol és a sebességmeghatirozo
1épésben egy karbanion képzodik.** %0 Ezzel szemben az OH™ 4ltal katalizalt reakcidtt nem jatszodik
le az NCMA, NCML, NCMI és NCMV bomlasa soran. Feltehetéen az N-metil-csoport jelentésen
megnodveli az a-szénatom bazikussagat és kedvezobtlenebbé teszi a karbanion képz6dését. Emellett az
N-metil- és az a-alkil csoportok egyiittes elektronkiild6 hatasa elésegiti a Cl™ spontan eliminacidjat.
Ezért az N-klor-N-metil-szubsztitualt aminosavak lényegesen gyorsabban bomlanak, mint a nem
szubsztitualt analogjaik. Az ezt kovetd dekarboxilezés egy imint (Schiff-bazist) eredményez, ami egy

hidratacios 1épésben a végtermékekké alakul.
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NHZ I CH; + HZO i S NH;CH~4 + OH

2. séma. Az NCMG (csak semleges koriilmények kozott), NCMA, NCML, NCMI és NCMV

bomlési reakcidjanak kézos kinetikai modellje.

Az N-klor-N-metilglicin bomlasat szintén spektrofotometrias modszer segitségével kovettiik
(27. abra). A bomlasi folyamat a teljes semleges — lugos pH tartomanyban elsérendli kinetikaval
jellemezhetd, viszont ligos koriilmények kozott, kisebb hullamhosszakon a kinetikai gorbék

indukcios periddust mutatnak (31. abra).

43



Ammonia és aminosavak oxidacioja hipoklorossavval: kinetika és mechanizmus

240 280 320 360
A(nm)

27. abra. Az N-klor-N-metilglicin bomlasara jellemz6 spektralis valtozas ligos koriilmények kozott.
cnmc’ = 3,00 x 1072 M; enemc? = 3,00 x 1073 M; con™ = 5,00 x 1072 M; | = 1,00 M (NaClOy);
T=25,0°C; At=30s; t=6000 s.

A reakci6 sebességi allanddja a kg

, amit nagyobb hullamhosszakon detektalt kinetikai gorbék
illesztésével (33) hataroztunk meg, nem origobdl induld linearis fiiggvénye a hidroxidion-

koncentracidjanak (40) (28. abra).
kdobs =Kkq+ kdOH [OH—] (40)

ahol kg = (1,0 £0,3) x 107*s7! és ke®" = (2,07 £ 0,08) x 102 M ' s7!. A kq Iényegesen kisebb, mint a
tobbi rendszerben kapott sebességi allandd (3. tablazat). Ez nagy valdsziniiséggel annak a

kovetkezménye, hogy az NCMG-ben nincs elektrondonor alkilcsoport az a-szénatomon.

12,04 [)
~—~ 8,01 (]
2
k=
= 504 .
x
£
* 301
0,0 T T T
0,000 0,015 0,030 0,045
[OHT (M)

28. abra. Az NCMG bomlasara vonatkozo pszeudo-elsérendii sebességi allandé a hidroxidion-
koncentracio fliggvényében. Az illesztést folytonos vonal jeldli.
cnmc’ = 3,00 x 1073 M; cnema® = 3,00 x 1073 M; 1 = 1,00 M (NaClOy);
T=25,0°C; 2=270 nm.
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A kisérleti eredményeink alatamasztjak, hogy a bomlas két egymassal verseng6 reakciduton
megy végbe. Az 'H-NMR Kkisérletek alapjan az egyik termék pH-t6l fliiggetleniil a metil-amin. Ha a
reakcié hasonlé mintat kdvet, mint az MCaA* bomlasa, akkor a termék semleges kozegben a
formaldehid és a glioxalation a lugos pH-tartomanyban. A jellegzetes -CHO csucsok azonban nem
lathatok a bomlasi reakcido végén felvett NMR spektrumokban. Ez nagy valdsziniiséggel ezen
séma). Az is el6fordulhat, hogy a vizjel atfedi a vegyiiletekhez tartozo csucsokat, igy azok nem
lathatoak.

A tobbi rendszerhez hasonléan az *H-NMR-spektrumok Schiff-bazis képzédését mutatjak a
jellegzetes csucsokkal 3,34 és 7,72 ppm-nél lugos kozegben (29a. abra). Az NMR ¢és a
spektrofotometrias mérések kinetikai eredményei teljesen 6sszhangban vannak egymassal (29b. abra)

¢és a két modszerrel kapott sebességi egyiitthatok is jol egyeznek.

45



Ammonia és aminosavak oxidacioja hipoklorossavval: kinetika és mechanizmus

a
t(s)

NMGSb, NMGSb MAA
‘ 1 6600
)\ f\ 3000
L ﬂl 1500

I J 598
NomG, MGz INCMG, JCMQ =
L I\ JL
.

— T ‘ ‘
80 75 35 3,0 25 20

& (ppm)
1,5 0,20
b
[ ]

— o5
_UJ 1,04 [ ] »
= )
% - 0,10 %
£ . £
0,5 ==

Lo.05

0,0 : : ‘ : 0,00

0 1500 3000 4500 6000

t(s)

29. abra. Az N-klor-N-metilglicin bomléasa soran kapott tH-NMR eredmények lugos kozegben. A
kisérleti adatokat a (33) egyenlettel illesztettiik és az illesztett gérbéket folytonos vonal jeldli.
a: a spektrumok; b: az NCMG; (e 2,91 ppm) és NMGSb; (e 3,34 ppm) H-NMR csticsainak

intenzitdsa az id6 fliggvényében.

CNMGOZ 3,00 x 1073 M; CNCMGOZ 3,00 x 1073 M; con = 5,00 x 1072 M; T= 25,0 °C.

A Schiff-bazis képz6dése lehetévé teszi a reakcidoban termel6d6 oxo-vegyiilet azonositasat.
Fiiggetlen kisérletekkel bizonyitottuk be, hogy a metil-amin és a formaldehid nem 1ép reakcioba
egymassal az alkalmazott koriilmények ko6zott. Ugyanakkor a jelolt csucsok megjelennek a metil-amin
és a glioxalation Osszekeverését kovetd H-NMR-spektrumban, azaz ezekbdl a vegyiiletekbdl

képzodik a Schiff-bazis, amint azt a (41) egyenlet mutatja.
CH3NH; + CHO-COO™ 2 CHsN=CH—-COO™ + H,0 (41)

Az egyenstlyi reakciot tovabbi kisérletekben részletesebben is tanulmanyoztuk, ahol az abszorbancia

crcr

mellett. A méréseket kiilonboz6 pH-értékeken megismételtiik. A kisérleti eredmények egy része a

30. abran lathato, ahol a pH = 11,0. A megfeleld reakciot a (41) egyenlet adja meg.
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__[sb]
b [MaJ[G1]

(42)

ahol [Sb], [MA] és [GI] a Schiff-bazis, a metil-amin és a glioxalation latszolagos egyensulyi
koncentracidja.

Az abszorbancia a kovetkezOképpen adhaté meg:
A; = &sp[Sb] + £ [Gl] (43)
ahol ¢ az adott anyagfajta molaris abszorpcios koefficiense.

Az egyensulyi koncentraciokat a (42), a (44) és a (45) egyenletek kombinacidjaval
fejezziik ki, amiket a (43) egyenletbe helyettesitettiink be:

cg1 = [Gl] + [Sb] (44)

Az egyensulyi alland6 és a molaris abszorpcios koefficiensek értékét az 5 kiilonb6zo

hullamhosszon mért abszorbancia adatok egyideju illesztésének segitségével hataroztuk meg.

0.0 - . T
0,00 0,02 0,04

Cya (M)

30. abra. Az abszorbancia a metil-amin koncentracié fiiggvényében allando glioxalation
koncentracié mellett.
ca’= 3,00 x 107 M; pH = 11,00; T = 25,0 °C;
A= 230 nm; e 240 nm; e 250 nm; e 260 nm; e 270 nm.

A Kkapcsolt sav-bazis, hidratacids és tautomerizacios egyensulyok miatt a Ksy értéke a pH-
tol fiigg, példaul Ksp = 194,6 pH = 11,0 mellett.
Feltételezéseink szerint az NCMG bomlasa semleges koriilmények kozott a 2. séma

szerint megy végbe és formaldehid keletkezik.
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Lugos kozegben az OH™ altal katalizalt reakciout egy egyensulyi lépésben (Kow)
karbanion képzddésével indul, amelyet a sebességmeghatarozo 1épésben (k) a kloridion
lehasadasa kovet, k" = Koy ki (3. séma). Ezt kdvetéen az egyensuly a Schiff-bazis és a
végtermékek kozott gyorsan beall. E modell alapjan a kisebb hullamhosszon mért kinetikai
gorbéken megfigyelt indukcids periddus (31. abra) értelmezhetd ugy, hogy figyelembe vessziik,
hogy a Schiff-bazis jelentds mértékben hozzajarul a fényelnyeléshez 250 nm alatt. Ez a vegytilet
a bomlasi folyamat kezdetén nem mutathatd ki, mert az egyensuly (41) teljesen balra van
eltolodva. A bomlas elérehaladtaval a Schiff-bazis egyensulyi koncentracidja novekszik, és végiil
fényelnyelése mérhetévé valik. Ezen megfontoldsok alapjan az indukcidés peridodus
megsziintethetd, ha glioxalationt adunk a reakcido elején a rendszerhez (31. &bra). Az
egyszertsitett kinetikai modell alapjan (46) — (47) végzett modellszamitasok meger6sitik ezeket

a kinetikai sajatsagokat.
Cl—N—CH,—C00

CH,
H,0 ﬂ OH Kon

Cl—N—CH—CO00

CH;

| &

N—CH—CO00

b

HN—CH—CO0

CH;

CH; OH
l 0

N -

NH,—CH; + >c—c00
H

3. séma. Az NCMG bomlasi reakciojanak kinetikai modellje lagos koriilmények kozott.
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31. abra. Az NCMG bomlasa soran mért kinetikai gérbe a kezdeti indukcids periddussal (piros
vonal) és a glioxalation hozzaadasa utan mért kinetikai gorbe, az indukcios periddus nem jelenik
meg (fekete vonal).
camc’ = 3,00 x 1073 M; eneme®= 3,00 x 1073 M; ce’= 3,00 x 1073 M;

Con =5,00 x 102 M; T =25,0 °C.

A megfigyelt kinetikai jellemzok értelmezésére a kovetkezd egyszerlsitett modellt

feltételezziik:
A—B k (46)
B=C+D K (47)

Ebben a modellben A, B, C és D rendre az NCMG-t, a Schiff-bazist, a metil-amint és a
glioxalationt jelentik. A reakcio pH-fiiggését ebben a modellben nem vessziik figyelembe. A (46)
reakcié a sebességmeghatarozo, és a megfelel6 elsérendii sebességi allanddja a k. Feltételezziik, hogy
a (47) egyenlet egy gyors egyensulyi folyamat és a megfelelé egyenstlyi allanddja a K. A modell
alapjan szimulalt kinetikai gorbéket a 32. abra mutatja.

Ha a C és D kezdeti koncentracidja nulla, egy indukcios periodus lathato a kinetikai gorbén.
A reakci6 kezdetén ezek az anyagfajtak viszonylag Kis koncentracioban képzOdnek és a (47) egyenlet
jobbra van eltoldva, azaz a B rendkiviil Kis koncentracioban van jelen. Ha a reakcio elején D-t adunk
a rendszerhez, az egyensuly visszafelé tolodik el és a B koncentracioja az elsérendli kinetikanak
megfeleloen novekszik. A szimulalt kinetikai gorbék teljes Osszhangban vannak a kisérleti

megfigyeléseinkkel.
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32. abra. Modellszamitasok a (46) és (47) egyenlet alapjan. A sebesség meghatarozo 1épés a (46), a
(47) pedig egy gyors egyensulyi folyamat.

K =363,6; k=5,70 x 10*s™; ca=3,00 x 102 M; cp = 0,0 M (fekete); co = 3,00 x 10°2 M (piros).
Az N-klor-N-metilaminosavak tobb mint egy nagysagrenddel gyorsabban bomlanak el, mint a
nem szubsztitualt fehérjealkot6 aminosavak, ami az N-metilcsoportnak koszonhetd. A bomlési
reakciok sebessége nem fiigg a pH-t6l, és a teljes pH-tartomanyban ugyanaz a végtermék képzodik.
Az egyetlen kivétel az N-klorszarkozin, amely két parhuzamos reakciouton bomlik el, amik kiilonb6z6
végtermékekhez vezetnek. Ez az eltéré viselkedés valodsziniileg annak tudhatdo be, hogy az a-
szénatomon nincs alkil-szubsztituens. Az eredmények azt mutatjdk, hogy az N-klor-N-
metilaminosavak élettartama viszonylag rovid, minddssze néhany perc. Fiziologias pH-n ezeknek a
vegyiileteknek a bomlasa metil-amint és aldehideket eredményez, amelyek nem kiillonosebben
mérgezdek. Az ivovizkezelési technoldgiakban azonban gyakran szerepelnek az iz- és szagproblémak

forrasaként.
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4.3. A glicin, az a-alanin, valamint az elagazo6 lancti aminosavak (leucin, izoleucin, valin)

oxidacidja hipoklorossavval

Elozetes vizsgalatok alapjan ezek a reakcidok semleges és erdsen lugos kozegben eltérd
sajatsagokat mutatnak, a kozbensé pH-tartomanyban pedig bonyolult kinetikai viselkedés figyelhet6
meg. Részletesen az erdsen lugos és a semleges kdzegben lejatszodo folyamatokat tanulmanyoztuk.
4.3.1. Lugos kozeg

A glicin (gly), az a-alanin (ala), valamint az elagazé lancu aminosavak, a leucin (leu), az
izoleucin (ileu) és a valin (val), hipoklorossav felesleg mellett torténé oxidacidja dsszetett kinetikai
sajatsagokat mutat. Lugos koriilmények kozott az abszorbancia gyors kezdeti novekedését viszonylag
lassit csokkenés koveti. Az OCl™ hozzajarulasa az abszorbancidhoz viszonylag Kkicsi a N-
monokloraminosavakra jellemz6 (N-klorglicin (MCG): 240 nm, N-klér-a-alanin (MCoA): 253 nm,
N-klorleucin (MCL), N-klérizoleucin (MCI), N-klorvalin (MCV): 250 nm) abszorpciés maximumon,
igy a gyors kezdeti reakci6 konnyen kovetheté ezeken a hullamhosszokon. Egyszerti elsérendi

Kinetikai gorbéket detektaltunk, amiket a (33) egyenlettel illesztettiink (33. abra).

0.0 08 16 24
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T T T
0.0 08 18 24
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33. abra. Tipikus kinetikai gorbék az N-klorglicin (a), az N-klor-a-alanin (b), az N-klorleucin (c), az
N-klorizoleucin (d) és az N-klorvalin (e) képzédése soran kiilonbozé HOCI koncentraciok mellett
lugos kozegben. A kisérleti adatokat az (33) egyenlettel illesztettiik és az illesztett gorbéket
folytonos vonal jeloli.

a,b: Ca® =2,50 x 102 M; con = 5,00 x 1072 M; | = 1,0 M (NaClQ,); T = 25,0 °C;
Choc’=© 1,00 x 102 M; @ 1,25 x 102M; @ 1,75 x 102 M.

C-€: Caa’ = 5,00 X 107 M; Con™ = 5,00 x 1072 M; 1 = 1,0 M (NaClOy); T = 25,0 °C; Crocl’= ® 3,50 x
10°M; @ 5,00 x 103M; @ 7,50 x 103M; @ 1,00 x 1072M; @ 1,25 x 102M; @ 1,50 x 1072 M.
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A pszeudo-elsérendii sebességi allandok (Kobs), linearis fliggést mutatnak a HOCI

koncentracidjanak a fliggvényében (34. 4bra), azaz az aminosavak oxidaciojanak a

sebességmeghataroz6 1épése altalanosan egy masodrendii folyamat (48).
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34. abra. A pszeudo-elsérendii sebességi allandok a kezdeti HOCI koncentracio
fiiggvényében lugos kozegben az a: ® MCG, @ MCoaA ¢és ab: ¢ MCL, @ MCI és © MCV képzddése
esetén. Az illesztést folytonos vonal jeloli.

a: Caa’ = 2,50 X 102 M; con = 5,00 x 1072 M; 1 =1,0 M (NaClQg); T = 25,0 °C.
b: Caa® = 5,00 x 10 M; Con = 5,00 x 1072 M; 1 = 1,0 M (NaClOy); T = 25,0 °C.

dcmc/dt = KrChoci Caa (48)
(MC: N-monokloraminosav; AA: aminosav)

A megfelel6 masodrendii sebességi allandok (kr) kivaloan egyeznek az MCG, MCoaA, MCL,
MCI és MCV képzddésére korabban altalunk kozolt sebességi allandokkal (k), amik aminosav felesleg
mellett keriiltek meghatérozasra azonos koriilmények kozott (4. tablazat).*® Ezért a hipoklorossav
feleslegben torténd oxidacid sebességmeghatarozd 1épését a monoklorozott szarmazékok

képz6déséhez rendeltiik. Bzt a feltételezést az *H-NMR kisérleteink is alatdmasztjak (14sd alabb).
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4. tablazat. A korabban kozolt*8, valamint az 4ltalunk meghatarozott sebességi allandok
Osszehasonlito tablazata.
Con™ = 0,05 M: I = 1,0 M (NaClOw); T = 25,0 °C.
N-kléoraminosav ki (M1s )3 k(M1sh)P

MCG 57511 569
MCaA 453+ 6 483
MCL 414+ 8 415
MCI 409 + 12 392
MCV 376 £7 377

a: ebben a munkédban meghatéarozott sebességi allando, b: korabban meghatarozott sebességi allando.*®

Hosszabb reakcididé esetén mind az Ot rendszerben az OCI-forma karakterisztikus

fényelnyelési savjan (Amax = 292 nm) jelentdsen csokken az abszorbancia (35. ébra).

4

240 280 320 360
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T T ‘ T
240 280 320 380
A (nm)
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35. abra. A glicin (a), az a-alanin (b), a leucin (c), az izoleucin (d) és a valin (e) felesleg
koncentracioban 1év6 hipoklorossavval torténo reakciojat kisérd spektralis valtozas lugos kdzegben.
a, b: €’ =2,50 x 102 M; croc® = 1,25 x 1072 M; Con™ = 5,00 x 102 M; 1 = 1,0 M (NaClOa);
T=25,0°C;a: At=15s;t=3600s; b: At =28 s; t =6000 s.

C-€: Caa’ = 5,00 X 104 M; Croc® = 2,50 x 1073 M; Con = 5,00 x 102 M; | = 1,0 M (NaClO.);
T=125,0°C; At=63s; t=16000 s. A spektrumok 1,00 cm-re normaltak.
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crer

a kezdeti HOClI-koncentracio fiiggvényében abrazoltuk a 36. abran. Az eredmények alapjan 1 mol
glicin és 1 mdl a-alanin rendre 3,4 és 3,3 mél HOCI-t fogyaszt adott koriilmények kozott (36a. abra),
tovabba 1 mol leucin 4,0; 1 mdl izoleucin 5,1 és 1 mol valin 4,8 mol hipoklorossavval reagal (36b
abra). Ezeket a reakciokat elsddlegesen az N-kléraminosav szdrmazékok bomlasa kontrolldlja, amit a

hipoklorossavval lejatszodo viszonylag gyors oxidacids 1épések kovetnek.
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36. abra. A reakci6 végén maradt HOCI koncentracioja a kiindulasi HOCI koncentracid
fliggvényében lugos koriilmények kozott az a: @ MCG, ¢ MCoA és ab: @ MCL, @ MCI és « MCV
esetében. Az illesztést folytonos vonal jeldli.

a: Caa’=2,50 x 102 M; con = 5,00 x 102 M; 1 = 1,0 M (NaClO,); T = 25,0 °C.

b: Caa’= 1,25 x 1072 M; con = 5,00 x 1072 M; | = 1,0 M (NaClOy); T = 25,0 °C.

Az a-alanin esetében az abszorbancia csékkenését két kiilonbozé hullamhosszon (260 és 290
nm) kovettiik és egyszerl elsérendii egyenlettel illesztettiik (33) a kinetikai gorbéket (37. abra). Az

elsérendii sebességi egyiitthato, a ke gyakorlatilag fiiggetlen a hipoklérossav koncentraciéjatél (38.

abra).
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37. abra. Tipikus kinetikai gérbék az N-klor-a-alanin (MCaA) bomlasa soran lugos kézegben. A
kisérleti adatokat a (33) egyenlettel illesztettiik és az illesztett gorbéket folytonos vonal jelli.
Cal® = 2,50 x 1073 M; Croc® = 1,25 x 1072M; con™ = 5,00 x 1072 M; 1 = 1,0 M (NaClOy); T = 25,0 °C;
At=28s;t=6000s; A =260 nm, 290 nm.
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38. abra. A ks'® a HOCI koncentracié fiiggvényében lugos kozegben,
ke = (8,09 % 0,78) x 10-*sL.
Cai’ = 2,50 X 1072 M; Choc® = 1,25 x 1072 M; con™ = 5,00 x 102 M; 1 = 1,0 M (NaClO,);
T=25,0°C;1=e260nm; e 290 nm.

Az a-alanin és a HOCI lugos pH-n torténd osszekeverését kovetden megkozelitéleg 3 perc
reakcioidénél, az elsé felvett *H-NMR-spektrumban egy dublettet és egy kvartettet detektaltunk 1,25
és 3,51 ppm-nél (39. abra). Korabbi vizsgalataink alapjan ezeket a csticsokat az N-klor-a-alaninhoz
rendeltiik, és a spektrumban MCaA;-ként és MCaAz-ként jeldltik.*® Az NMR kisérletekben a

vizelnyomasos modszer alkalmazasa miatt a csticsok intenzitisa jelentésen csokken a vizjel
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kornyezetében (~4,8 ppm), azaz a 3,0-6,6 ppm tartoméanyban. Igy az MCoA; cstcs intenzitisa a

c ey

Cl-Aca CHCI, AcCN Cl-Acam
l | t=4ora
.
i L i L.A o f7lom

MCuh, MCuA,
A e e e
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39. abra. 1d6fiiggd *H-NMR spektrumok az MCoA bomlésa soran lugos kdézegben.
Caia® = 7,50 x 1073 M; Crocl® = 3,75 x 1072 M; con = 5,00 x 1072 M; T =25,0 °C.

Az N,N-diklér-a-alaninhoz rendelheté csticsokat nem talalunk a spektrumban, ami megerésiti,
hogy ez a vegyiilet nem képzddik az alkalmazott koriilmények kozott. Az idéfiiggé NMR spektrumok
alatamasztjak az MCaA viszonylag lassu bomlasat, valamint acetonitril (ACCN: 2,05 ppm, szingulett)
¢és N-kloracetamid (C1-Acam: 1,88 ppm, szingulett) képzodését fotermékként, tovabba acetation (Ac:
1,90 ppm, szingulett), acetaldehid (Aca, diol: 1,31 ppm, szingulett; Aca, aldehid: 2,23 ppm, dublett),
klér-acetaldehid (Cl-Aca: 8,43 ppm, szingulett) és kloroform (CHCls: 7,66 ppm, szingulett)
keletkezését is kis koncentracioban. A spektrumok az acetamid (Acam: 1,98 ppm, szingulett) és az N-
kloretanimin (CI-Etim: 8,33 ppm, szingulett) képzOdését és késobbi bomlasat is alatamasztjak.
Fiiggetlen kisérletek segitségével egy-egy vegyiilet 'H-NMR spektrumét az alkalmazott kisérleti

koriilmények kozott kiilon is felvettiik, hogy megerésitsiik a csticsok hozzarendelését (40. abra).
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40. abra. Az acetation, acetamid, kloracetamid és a bomlasi reakcioelegy *H-NMR spektrumainak
Osszehasonlitasa lagos koriilmények kozott.
Caia® = 7,50 x 1073 M; Croc® = 3,75 x 1072 M; cac’ = 5,00 x 1073 M; Cacam’ = 5,00 x 107° M;
Cal-acam’ = 5,00 x 1073 M; con™ = 5,00 x 102 M; T =25,0 °C.

A 41. abran lathaté moédon az MCaA (MCoAi1, MCoAz), AcCN és Cl-Acam jellegzetes
csticsainak intenzitasa az id6 fliggvényében egy exponencidlis Osszefiiggéssel (33) illeszthet6k.
Technikai okokbol az *H-NMR-kisérletekben ionerdsséget nem allitottunk, viszont ennek ellenére a
spektrofotometrias és az NMR mérések alapjan az MCoA bomlasara meghatarozott kg értékei kivald
egyezést mutatnak: Kg,mcaar = (7,5 £ 0,4) x 107 57, kamcanz = (8,4 £ 0,4) x 107* 571 &s kg, 200 nm = (7,85
+0,01) x 107 s™1. Korabbi eredményeink szerint az MCaA bomlasa a pH-fiiggetlen és OH™ altal
katalizalt iton megy végbe, kq = K + kon[OH]. Az itt kapott és korabban 0,05 M [OH ] alkalmazasa
mellett kozolt kg-értékek meglehetdsen jol egyeznek. Az AcCN és Cl-Acam csucsok illesztése a
kdvetkez6 allandokat eredményezi: Keacen = (8,1 £ 0,8) x 1074571 és k.cl-acam = (3,3 £0,5) x 1074 5L,
A két vegyiilet képzodésére kapott sebességi allandok Osszhangban vannak az MCaA bomlésara
jellemz6 sebességi egyiitthatoval. A két fotermék képzOodésére vonatkozd sebességi allandoinak
koriilbeliil 2,5-szeres kiilonbsége arra utal, hogy eltér6 reakcioutakon alakulnak Ki. A melléktermékek
esetében az NMR-bdl kapott intenzitds értékek illesztése (5,6 — 6,2) x 107* st tartoméanyba esd
sebességi allandokat ad + 20 % bizonytalansaggal. A kis intenzitas értékek miatt ezeket a kinetikai
eredményeket félkvantitativnak kell tekinteni. Az eredmények azonban kétségteleniil megerdsitik azt,

hogy viszonylag gyors a képz6désiik a sebességmeghatarozo 1épésben keletkezd koztitermékekbdl.
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41. abra. Az 'H-NMR spektrumokbol kapott jelek intenzitdsa az MCoA (e 3,51 ppm; e 1,25 ppm),
ACCN (e 2,05 ppm) és Cl-Acam (e 1,88 ppm) esetében az id6 fiiggvényében. A kisérleti adatokat az
(33) egyenlettel illesztettiik és az illesztést folytonos vonal jeldli.

Cal® = 7,50 X 107° M; Choc® = 3,75 x 102 M; con = 5,00 x 102 M; T = 25,0 °C.

Kisérleteinkkel 6sszhangban feltételezziik, hogy a teljes reakcio a 4. séma szerint megy végbe.
Ahogy azt korabban javasoltuk, az MCoA részt vesz egy gyors sav-bazis eléegyensulyban lagos
kozegben, ahol a megfelel6 egyensulyi allandé a Kon. A pH-fiiggetlen Gton az MCoA a sebesség
meghatarozd 1épésben egy kloridiont veszit, majd a dekarboxilezés egy etanimin képzddését
eredményezi. Az ezt kdvetd gyors hidratalasi, hidrolitikus és klorozasi lépések az acetamid
kialakulasahoz vezetnek, ami az utolso 1épésben az egyik fétermékkeé, a kloracetamidda alakul at. Az
MCaA karbanionos formajanak klorvesztése imino-propionat képzédéséhez vezet egy
sebességmeghatarozo 1épésben (ki). Ennek az iminnek az N-klorozasat dekarboxilezés koveti, és az
N-kloretanimin karbanionos formaja keletkezik. Mig ennek az ionnak a spontan bomlasa acetonitrilt
eredményez, protonalodasa és ezt kovetd hidratacioja acetaldehid keletkezéséhez vezet. Az OCI™

tovabbi oxidacios reakcioi az acetaldehidet végtermékekké alakitjak at.
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4. séma. Az MCoA bomlasi mechanizmusanak vazlata hipoklorossav koncentraciofelesleg

mellett lagos kdzegben.

Az MCL, MCI és MCV bomlasa esetében az abszorbancia valtozas, az OCI™ elnyelési
maximumanak hullamhossz tartomanyaban (290 és 320 nm), elsérendii Gsszefliggéssel (33) jol

illeszthetd (42. abra). Az elsérendii sebességi allandok az alkalmazott HOCI koncentraciojatol
fliggetlennek bizonyultak (43. abra).
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42. abra. Tipikus kinetikai gérbék az MCL (a), MCI (b) és MCV (c) bomlasa soran lagos
kozegben. A kisérleti adatokat az (33) egyenlettel illesztettiik és az illesztett gorbéket folytonos
vonal jeldli.
Caa’ = 5,00 x 107 M; Croc® = 2,50 x 103 M; con = 5,00 x 1072 M; I = 1,0 M (NaClO.);
T=25,0°C; At=63s;t=16000s; 2 =290 nm; 320 nm.
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43. abra. A kg a HOCI koncentracio fliggvényében lagos kézegben az MCL (a), az MCI (b) és az
MCV (c) esetében, (a) ka = (2,61 £0,11) x 104s7%; (b) kg = (1,44 £ 0,12) x 10457,
(c) ka=(1,52+0,10) x 104s2.
Ca’ = 5,00 x 103 M; Con” =5,00 x 1072 M; 1 =1,0 M (NaClOy); T =25,0 °C;
A= 0290 nm; e 320 nm.

A 44. abra mutatja, hogy az id6fiiggd *H-NMR kisérletek soran, a reaktansok keverése utan
felvett els6 spektrumokon a N-monokléraminosavakhoz rendelheté (MCL, MCI, MCV) cslicsok

jelennek meg a legnagyobb intenzitassal, amiket korabbi kutatdsi eredmények alapjan
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azonositottunk.® A spektrumokban N,N-diklérozott szarmazékokhoz rendelhetd jeleket ebben az

esetben sem tudtunk azonositani.
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44, abra. 1d6fiiggd tH-NMR spektrumok az MCL (a), MCI (b) és MCV (c) klorozésa soran
lugos kozegben.

=1,00 x 102 M; Croc® = 5,00 x 1072 M; con = 5,00 x 1072 M; T = 25,0 °C.

Az 1d6 eldrehaladtaval az N-kléraminosavakhoz tartozo csucsok intenzitisa cs6kken, tehat az

MCL, MCI és MCV bomlik, és ezzel parhuzamosan uj jelek megjelenését tapasztaltuk a
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spektrumokban. Fiiggetlen kisérletek segitségével azonositani tudtuk ezeket a cstcsokat és
megallapitottuk, hogy a leucin esetében az izovaleronitril (iVCN), az izoleucinnal a 2-metilbutironitril
(mbCN), mig a valin vonatkozasaban az izobutironitril (iBCN) képzddését latjuk. Ezt szemlélteti a
45, 4bra az izoleucin esetében. Az *H — NMR mérések soran azonositott jelek hozzarendelését az F2.

tablazat (fiiggelék) foglalja 6ssze.
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45. abra. Az izoleucin és a hipoklorossav reakcidelegyének *H-NMR spektruma és a
2-metilbutironitril *H-NMR spektruma lagos kdzegben.
Cite?= 1,00 x 1072 M; Chocl®= 5,00 x 1072 M; t = 86400 S, Cmbcn’= 5,00 x 1072 M;
Con =5,00 x 102M; T=25,0°C.

Az H-NMR spektrumok integralasabol kapott intenzitasértékeket az idé fiiggvényében
abrazoltuk és megallapitottuk, hogy az N-kléraminosavak bomlasa, valamint a nitril szarmazékok
képzddése minden esetben elsérendii (33). Az izoleucin példajan keresztiil mutatja ezt a 46. abra, az

1,51 ppm (MCly3), ill. 2,72 ppm (mMbCNy) esetében.
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46. abra. Az *H-NMR spektrumokbol kapott jelek intenzitisa az MCI2 3 (e 1,51 ppm) és az

MbCN4 (e 2,72 ppm) esetében az id6 fliggvényében. A kisérleti adatokat a (33) egyenlettel
illesztettiik és az illesztést folytonos vonal jeldli.
Cite’ = 1,00 x 1072 M; Croc®= 5,00 x 1072 M; Cmben®= 5,00 x 1072 M;
Con =5,00x 102M; T=25,0°C.

A lugos kozegben lejatszodo reakciok esetében az idd elérehaladtaval az MCoA rendszeréhez
hasonloan 7,66 és 8,43 ppm-nél szintén megjelennek a kloroformhoz, valamint a kloéracetaldehidhez
rendelhetd szingulett csucsok. Kisérleteink segitségével bizonyitani tudtuk, hogy a két vegyiilet ebben
az esetben is a megfeleld szerkezetli aldehid és a feleslegben 1évé HOCI reakcidjaban keletkezik.
Tovabba a bomlasi reakciok lejatszodasa soran detektalni tudtuk mind a harom rendszerben a
megfeleld aldehidet (leucin: izovaleraldehid (lva), izoleucin: 2-metilbutiraldehid (Mba), valin:
izobutiraldehid (Iba)), valamint a klor-imin szarmazékokat is. Ezek a vegyiiletek csak kisebb
mennyiségben képzddnek, a hozzajuk tartozé csucsok a folyamat kezdetén, egyéb mas termékekhez
rendelheté jelekkel atfedésben jelennek meg, ugyanis az id6 el6rehaladtaval a mennyiségiik
folyamatosan csokken. Az emlitett csiicsok azonositasa érdekében kiilon *H-NMR kisérletben vettiik
fel lugos koriilmények kodzott a tiszta klor-acetaldehid és kloroform spektrumat, valamint a megfeleld
szerkezetli aldehidek hipoklorossavval alkotott reakcidelegyének spektrumat. A 47. dbra mutatja be

ezeknek a kisérleteknek az 6sszehasonlitasat az izoleucinnal lejatszodo reakcio esetében.
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47. abra. Osszehasonlitd *H-NMR spektrumok a lagos kdzegben képz6dd termékek
azonositasara az izoleucin klérozasa soran.
Cite?= 1,00 x 1072 M; Chocl®= 5,00 x 102 M; Ccreiz’ = 1,00 x 1072 M; carac’ = 1,00 x 1072 M;
Caldenia’ = 3,50 x 1072 M; Croci®= 1,00 x 107 M; Con™ = 5,00 x 1072 M; T = 25,0 °C.

Az NMR kisérletekb6l kapott integral értékek illesztése az id6 fiiggvényében az N-Klor
eldgazd lancti aminosavak esetében mind a hiarom rendszernél jO egyezést mutatnak a
spektrofotometrids mérésekbdl kapott adatokkal, annak ellenére is, hogy az NMR mérések soran
ionerésséget ez esetben sem allitottunk. Korabbi kisérleteink szerint az N-klér-BCAA-k bomlasa a
pH-fiiggetlen és OH™ altal katalizalt uton megy végbe, kq = K + kon[OH]. Az ebben a munkaban
megallapitott, valamint a korabban 0,05 M [OH] esetén kapott ke-értékek meglehetdsen jol egyeznek
(5. tablazat). A nitril szarmazékok 'H-NMR integral értékeinek az illesztésébdl kapott sebességi
allandok szintén Osszhangban vannak az N-klor-BCAA-k bomlasara jellemzé sebességi
egyiitthatokkal (5. tablazat). A klor-acetaldehid, valamint a kloroform keletkezésére kapott kis
intenzitas értékek illeszthetdk, viszont nagy a bizonytalansaguk és emiatt ezeket a kinetikai

eredményeket félkvantitativnak tekintjiik.
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5. tablazat. A korabban ko6z0lt, a jelenlegi munka soran meghatarozott elsérendii sebességi
allandok, valamint a nitril szarmazékok id6é-integral fliggvényének illesztésébdl kapott elsérendii
sebességi allandoit 6sszehasonlitd tablazat.*

Con =0,05M; T=25,0°C.
N-klor-BCAA kg x 10*(s 1) kg uv-vis X 104 (s kg, nmr X 104(sY)  Ka, nitrit X 10%(s73)

MCL 4,69 2,65+ 0,01 32+0,5 45+0,2
MCI 2,47 1,62 £ 0,01 20+04 2,8+0,5
MCV 2,18 1,60 £ 0,01 22+0,1 20+0,1

Lugos kozegben végzett kisérleteink alapjan kijelenthetd, hogy a leucin, az izoleucin és a valin
HOCI felesleggel torténd reakcioinak a lejatszodasa teljesen analdég modon torténik. Feltételezziik,
hogy a teljes reakcié az 5. séma szerint megy végbe. Az a-alanin rendszerhez igen hasonlé médon
irhat6 fel a bomlasi folyamat eleje. Ahogy azt korabban javasoltuk, az N-kléraminosav részt vesz egy
gyors sav-bazis eléegyensulyban lugos kozegben, ahol a megfelelé egyensulyi allando a Kon. A
karbanionos forma deklorozasa egy sebességmeghatarozo 1épésben torténik, ami ezt kovetéen egy
klorimint eredményez. Az iminnek az N-klorozasat dekarboxilezés koveti és az N-klorimin
karbanionos formaja keletkezik. Eltéréen az a-alanin rendszert6l a pH-figgetlen reakciout is
ugyanezen koztitermék képzddéséhez vezet. Mig ennek az N-klorimin karbanionnak a spontan
bomlasa nitril szarmazékot eredményez, protonaldoddsa és ezt kovetd hidraticidja a megfeleld
szerkezetli aldehid keletkezéséhez vezet. Az OCI  tovabbi oxidacids reakciéi az aldehidet a

végtermékekkeé alakitja at.
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5. séma. Az MCL, MCI és MCV bomlasi mechanizmusanak vazlata hipoklorossav

koncentraci¢ felesleg mellett [ugos kézegben.

A glicin oxidacioja hasonld sajatsagokat mutat, azonban az MCG 4atalakulasa nem irhato le
egyszerli elsérendli sebességi egyenlettel (48. abra). A kinetikai gorbéket ebben az esetben két

exponencialis tag Osszegét tartalmazo Gsszefiiggéssel illesztettiik (49).

A= AjeFobsit A e Fobs2l 4 A (49)
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48. abra. Tipikus kinetikai gorbék az N-klorglicin (MCG) bomlasa soran lugos kézegben. A
kisérleti adatokat az (49) egyenlettel illesztettiik és az illesztett gorbéket folytonos vonal jeldli.
Caiy’ = 2,50 x 102 M; croc® = 1,25 x 1072M; Con = 5,00 x 102 M; | =1,0 M (NaClOy);
T=25,0°C; At=15s; t=3600s; 2 =260 nm, 290 nm.

Kontrollkisérletekben az MCG-t glicin és ekvivalens mennyiségii HOCI 6sszekeverésével
allitottuk eld lugos kozegben. Ilyen koriilmények kozott az MCG azonnal kialakul és hosszu ideig
stabil. Amikor ezt az oldatot feleslegben 1év6 hipoklérossavval reagaltattuk, ugyanazokat a kinetikai
jellemzoket figyeltiik meg, mint amikor a glicint kdzvetleniil reagaltattuk a feleslegben 1évé HOCI-
lel. A megfelel6 elsérendii sebességi allandok nem fliggnek a HOCI koncentraciojatol (49. abra), ami
ismét megerositi, hogy a HOCI nem vesz részt az MCG tovabbi atalakulasanak sebességmeghatarozo

1épésében.

0,004

0,000 T T .
0,00 0,02 0,04

crcr

kar® = (6,15 £ 0,98) x 10457 ko™ = (2,68 +0,07) x 103572,
Coy’ =2,50 x 107 M; Con™ = 5,00 x 10 M; I = 1,0 M (NaClO.); T = 25,0 °C;

2 =290 nm; ® kg9, @ kg9V.
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Az 'H-NMR kisérletek sordn a glicin és a feleslegben 1évé HOCI lagos kozegli
reakcioelegyében az Osszekeverést kovetéen a 3,57 ppm-nél 1évo szingulett az MCG CH»-
protonjainak felel meg (50. abra).*” A reakcio elérehaladtival a csucs eltiinik és 8,43 ppm-nél Uj
szingulett jel jelenik meg, amely a formamid (FA) képz6déséhez rendelhetd (50. abra). Az 0 cstcs

hozzarendelését fliggetlen kisérletben igazoltuk tiszta formamid oldat spektrumanak felvételével.

\ Y formamid
I\ M reakcio vége
|mce
t FA STD
_____JL_ keverés utan
T T T fi T T T T T 1
8,5 84 40 3.5 3.0 25
8 (ppmy)

50. 4bra. 1défiiggd *H-NMR spektrumok az MCG bomlasa soran, valamint a formamid
spektruma lagos kdzegben.
Caiy’= 7,50 x 102 M; Croc® = 3,75 x 1072 M; cea’ = 2,50 x 1072 M;
Con =5,00x 1072 M; T=25,0 °C.

A 51. abran lathato modon az MCG bomlésa és az FA képzbédése elsérendl kinetikat kdvet.
Az illesztésb6l kapott sebességi allandok kivald Osszhangban vannak egymassal, és a
spektrofotometrias mérésekbdl kapott sebességi allandoval: kmes = (2,41 £ 0,05) x 1073572, kea = (3,0
£0,2) x 10357, K290 nim = (2,63 £0,01) x 103 s7%,
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51. 4bra. Az 'H-NMR spektrumokbol kapott jelek intenzitisa az MCG (e 3,57 ppm) és az FA (e
8,43 ppm) esetében az id6 fliggvényében. A kisérleti adatokat a (33) egyenlettel illesztettiik és az
illesztést folytonos vonal jel6li.

Coiy’= 7,50 X 103 M; Choc® = 3,75 x 1072 M; cea’ = 2,50 x 1073 M;

Con =5,00x 1072 M; T=25,0 °C.

lonkromatografias kisérleteink szerint az MCG koriilbeliil 50%-a cianationna (OCN") alakul,
amely elsérendii folyamatban képz6dik (52. abra). A megfelel6 sebességi allando, ksoen™ = (1,2 £0,2)
x 107*s71, nagyobb, mint a spektrofotometrias mérésbol szarmazo6 sebességi allandd, Ka?"290nm = (6,39
+0,09) x 10451, Ha figyelembe vessziik, hogy az ionkromatografias kisérletekben ionerésséget nem

allitottunk, a kapott sebességi egylitthatok nagysagrendileg jo egyezésben vannak.

27

Coeym (MM)

0.9

0.0

T T T
0 2500 5000 7500
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52. abra. Az IC mérésbol kapott cianation koncentracio az id6 fliggvényében. A kisérleti adatokat a
(33) egyenlettel illesztettiik és az illesztést folytonos vonal jeldli.

Caiy’ = 2,00 x 10* M; Croc® = 1,00 x 1073 M; con™ = 5,00 x 1072 M; T = 25,0 °C.
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Az eredmények azt tamasztjak ala, hogy a teljes folyamatot az MCG kezdeti bomlasa
szabalyozza, amely csak a hidroxidion katalizalt iton megy végbe. Az MCG karbanionos formajanak
atalakulasa nagyon hasonlé az MCoA-éhoz (6. séma). Eszerint a karbanion klérvesztése iminoacetat
képzodéséhez vezet egy sebességmeghatarozo 1épésben. Az ezt kovetd gyors reakciok az N-
klormetilénimin karbaniont eredményezik, amely CN"-ra bomlik. Az OCI™ feleslegében a cianidion
CNCI képzédésén keresztiil OCN™-na oxidalodik. A karbanion versengd protonalodasa, majd
hidratalasa és deklorozasa formamid kialakulasat eredményezi. Ez az ttvonal eltér az MCaA
mechanizmus megfeleld részétdl, ahol az N-kloretanimin N-C kotés kettds kotése hidratacid soran
felszakad, valdsziniileg a metilcsoport induktiv hatasa miatt.

OoCl OH
NH,-CH,-COO™— CINH-CH,-COO" == CINH-CH-COO"

l

CI' + NH=CH-COO

l OoCr

CIN=CH-COO" + oOH-

Hzol-c‘o2
OH ©
CIN=CH, <= CIN=CH
H,0
Hzol lOH’
CINH-CH,-OH CN" + H,0 + CI
OH’l locr
H,0
NH,-CHO <= NH,-CH-(OH), CNCI
-H,0 ]
l 2 OH

OCN" + (I + H,0

6. séma. Az MCG bomlasi mechanizmusanak vazlata hipoklorossav koncentracidfelesleg mellett
lugos kdzegben.
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4.3.2. Semleges kozeg

Amikor semleges koriilmények kozott HOCI felesleget adtunk az aminosavakhoz, dsszetett
kinetikai jelenséget tapasztaltunk. A reakcidban fogyott hipoklorossav mennyisége alapjan ilyen
koriilmények kodzott a sztochiometria a kovetkezéképpen alakul: 2,7 m6l HOCI 1 mol alaninnal, 5,2
mol HOCI 1 mél glicinnel, 4,1 mél HOCI 1 mol leucinnal; 4,6 mo6l HOCI 1 mdl izoleucinnal és 4,2
moél HOCI 1 mél valinnal reagal (53. abra).
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53. abra. A reakci6 végén maradt HOCI koncentracié a kiindulasi HOCI koncentracio
fiiggvényében semleges koriilmények kozott az a: € DCG, @ DCaA és ab: @ DCL, e DCI és
DCV esetében. Az illesztést folytonos vonal jeloli.
a: Caa’= 5,00 x 107* M; pH = 6,60 (DCG); pH = 7,40 (DCaA); I = 1,0 M (NaClO,); T = 25,0 °C.
b: ca= 1,25 x 10 M; pH =6,99; I = 1,0 M (NaClO,); T = 25,0 °C.

Mind az 6t aminosav esetében stopped-flow médszer segitségével kovettiik a folyamatokat.
Minden esetben egy abszorbanciaugras volt megfigyelhet6 a kinetikai gérbéken a miiszer holtideje

alatt. Korabbi eredményeink szerint ez az N-monokloraminosavak képzédésének koszonhetd.*
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Az a-alanin, valamint az elagazé lanci aminosavak esetében a 240 nm-en mért kinetikai
gorbéken két, részben atfedod elsérendil folyamatot figyelhetiink meg, amelyek joval egy percen beliil
befejezO6dnek (54. abra). Illesztésiiket az (49) egyenlettel végeztik. Az elsé folyamatot a
monokloraminosav dikléraminosavva torténd gyors oxidacidjahoz rendeljiik (Kobs1), mig a masodik,
lassabb folyamat, a diklor-sz&rmazék viszonylag stabil intermedierré torténd bomléséaval

magyarazhat6 (Kobs2).

A240 nm
=

0.5+ T T
0
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t(s)

54. abra. Tipikus kinetikai gérbék az N,N-diklér-a-alanin (DCaA) (a), az N,N-diklérleucin
(DCL) (b), N,N-diklérizoleucin (DCI) (c) és az N,N-diklorvalin (DCV) (d) képzddése és bomlasa
soran kiilonb6z6 HOCI koncentraciok mellett semleges kozegben. A kisérleti adatokat az (49)
egyenlettel illesztettiik és az illesztett gorbéket folytonos vonal jeloli.

a: Cai’= 5,00 X 10 M; Croc®= @ 5,50 x 10 M; @ 8,00 x 10°M; @ 1,05 x 102M; @ 1,30 x 1072 M;

® 1,55x 102M; pH =6,74; 1 = 1,0 M (NaClOg); T = 25,0 °C.
b-d: Caa’ = 5,00 x 10* M; Croci®= @ 8,00 x 102 M; @ 1,05 x 102M; e 1,30 x 1072 M;

® 1,55x102M; pH=6,92; 1 =1,0 M (NaClO,); T= 25,0 °C.

A teljes HOCI-koncentraciot a N-monokléraminosavak gyors képzddése soran fogyott
mennyiséggel (az aminosav egy ekvivalensével) korrigaltuk, hogy megkapjuk a Cuoci,kor.-t. A Kobs1/
CHoclkorr. €rtékeket a Crocl,kor. fliggvényében abrazoltuk és egy origdbol induld egyenest kaptunk, ami
szerint a gyors, kezdeti 1épés a hipoklorossavra nézve masodrendi (55. abra), azaz a DCaA, a DCL,
a DCI és a DCV képzbddése Osszességében harmadrendii folyamat. A HOCI-t6l valé masodrendii
figgés a diklor-monoxiddal (Cl.0) gyors eléegyenstlyi folyamatban torténé képzO6désével
értelmezhetd. A Cl,0 szerves szubsztratokkal szembeni nagy reaktivitasat korabban mar lefrtak.% %
A masodik sebességi allandd nem fiigg a HOCI koncentraciétol (56. abra). fgy a (50) — (53)
egyenletekben részletezett kinetikai modell megfeleld értelmezését adjak ezeknek a

megfigyeléseknek.
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55. abra. A Kobsi/CHoclkorr. értéke a korrigalt hipoklorossav koncentracio fliggvényében semleges
kbzegben az a: @ DCoA és ab: @ DCL, @ DCI és © DCV esetében.
Az illesztést folytonos vonal jeldli.
a: Ca’ = 5,00 x 10 M; pH =6,74; 1 =1,0 M (NaClOy); T = 25,0 °C.
b: Caa’= 5,00 x 1074 M; pH =6,92; | =1,0 M (NaClQ,); T =25,0 °C.
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56. abra. A Kobs2 értéke a korrigalt hipoklorossav koncentracié fiiggvényében semleges kdzegben az
a: @ DCaA ésab: @ DCL, ® DCI és ® DCV esetében, (@) Kobsz = (2,85 = 0,10) x 101s7%; (b)
Kobs2'® = (7,02 £ 0,16) x 1072572; Kobs2"® = (5,78 = 0,25) x 10715%; Kops2"® = (4,64 + 0,13) x 1011,
a: Cai’ = 5,00 x 1074 M; pH =6,74; 1 =1,0 M (NaClQ,); T = 25,0 °C.

b: c.’= 5,00 x 10*M; pH =6,92; 1 =1,0 M (NaClO,); T = 25,0 °C.

2 HOCI = CI,0 + H;0 K, = % (50)
AA + HOCIl = MCAA + H,0 nagyon gyors (51)
MCAA + Cl,.0 = DCAA + HOCI Kcizo (52)
DCAA — Koztitermék ka (53)

A kinetikai modell alapjan Kops1 = kcizo K1 [HOCI]? és Kobs2 = k2. A kinetikai gorbék értékelése

soran kapott Kcioo Ki és ko értékeket az 6. tablazat foglalja dssze.
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6. tablazat. A kcizo Ki és ko értékeket Osszefoglalo tablazat a vizsgalt aminosavak esetében.

T=25,0°C.
Aminosav Kcizo K1 x 10* (M71s™1) k2 (s pH
a-alanin 8,0+£0,3 0,29 +0,01 6,74
leucin 6,9 £ 0,4 0,70 £ 0,02 6,92
izoleucin 6,2+0,2 0,58+ 0,03 6,92
valin 7,3+0,4 0,46 £ 0,01 6,92
glicin 8,7+0,3 - 6,91

Az N,N-diklor-o-alanin bomlasa soran felvett id6fiiggd *H-NMR spektrumok alapjan (57.
abra) az alkalmazott koriilmények kozott a reakcid végtermékei az acetonitril (AcCN: 2,05 ppm,
szingulett) és az ecetsav (HAc: 1,90 ppm, szingulett). Az acetaldehidet (Aca, diol: 1,31 ppm, dublett;
Aca, aldehid: 2,22 ppm, dublett és 9,65 ppm, kvartett), az N-kloretanimint (CI-Etim: 2,05 ppm, dublett
¢és 8,33 ppm kvartett), és ennek hidratalt formajat az N-klor-1-aminoetanolt (ClI-Amet: 1,46 ppm,
dublett) pedig koztitermékekként detektaltuk.

STD
t=4ora

Cl-Amet  Aca-diol
Aca-al, L Aca-al, t=16éra

AcCN +
5 HAc

GLEti
‘mzll C|-Eum,l t t=3 perc

10 8 I 2,‘0 ‘ 1,6 1,2
5 (ppm)

57. abra. Id6fiiggd *H-NMR spektrumok a DCoA bomlasa sordn semleges kdzegben.
Cal’= 7,50 x 1072 M; Chocl® = 3,75 x 102 M; pH = 7,01; T=25,0 °C.

A 7. séman feltételezett mechanizmus teljes mértékben Osszhangban van a kisérleti
eredményekkel. Az a-alanin gyors klorozasa utan kialakul az N,N-diklér-a-alanin, amely igen gyorsan
bomlik, mivel a reaktansok dsszekeverése utan koriilbeliil 3 perccel felvett els6 NMR-spektrumban
sem mutathaté mar ki. A bomlas kdzvetlen terméke az N-kloretanimin. E vegyiilet bomlasa konnyen
kovethetd *H-NMR spektroszkopia segitségével, felezési ideje koriilbeliil 30 perc (58. abra). A Cl-
Etim az egyik uton acetonitrilre bomlik, mig a masik utvonalon Cl-Amet képzddésével acetaldehidet
termel. Végiil az aldehidet ecetsavva oxidalja a feleslegben megmaradt hipoklorossav. A verseng6

reakcioutak miatt a Cl-Etim bomlasa koriilbeliil kétszer gyorsabb, mint a HAc képzbdése.
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58. abra. Az 'H-NMR spektrumokbol kapott jelek intenzitisa a HAc (@ 1,90 ppm) és a
CI-Etim (e 8,33 ppm) esetében az id6 fiiggvényében. A kisérleti adatokat a (33) egyenlettel
illesztettiik és az illesztést folytonos vonal jeldli.

Cai’= 7,50 X 1073 M; Choc® = 3,75 x 102 M; pH=7,01; T = 25,0 °C.

NH,-CH(CH,)-COO"

l HOCI

CINH-CH(CH,)-COO"

l HOCI

CL,N-CH(CH;)-COO"

l-co2

CH,-CH=NCI
/ \Hzo
CF + H'+ CHyCN CINH-CH(CH;)-OH

11

NH,Cl + CH;-CHO

lHOCl

H' + CH,-COO"
7. séma. A DCoA bomlasi mechanizmusanak vazlata hipoklérossav koncentracio-felesleg mellett

semleges kdzegben.
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Az elagazé lanct N,N-dikloraminosavak esetében mért id6fliggd H-NMR kisérletek szerint
(59. abra) a reakcid végtermékei semleges koriilmények kozott is a megfeleld szerkezet(i nitril-
vegyliletek. Ezekben az esetekben karbonsav-szarmazékot nem detektaltunk. Az aldehid-
szarmazékokat és az N-klorimin vegyiileteket (leucin: 1-klorimino-3-metilbutan (1-CI-3-mb),
izoleucin: 1-klérimino-2-metilbutan (1-Cl-2-mb), valin: 1-kl6rimino-2-metilpropan (1-Cl-2-mp))

pedig koztitermékként azonositottuk.
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59. abra. Idéfiiggd *H-NMR spektrumok a leu (a), lleu (b) és a val (c) klérozasa soran
semleges kdzegben.
Caa’ = 5,00 x 107> M; Choc® = 2,50 x 1072 M; pH = 6,92; T = 25,0 °C.
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Eredményeink alapjan az elagazé lancu aminosavak gyors klorozasat kovetden szintén
kialakul az N,N-diklor vegyiilet, amely gyors bomlasat NMR-spektroszkopias kisérleteinkkel
alatamasztottunk. A bomlas kozvetlen terméke a megfeleld szerkezetli N-klorimin szarmazék.
Ezeknek a vegyiileteknek a 8. séman feltiintetett egyensulyi folyamatait 'H-NMR mérések
segitségével is bizonyitottuk. Ezt az izoleucin rendszer esetében mutatja a 60. abra. A kisérlet soran a
megfeleld szerkezetli aldehidet és az ammonia monokléramint 1:1 ardnyban reagéltattuk. A klorimin
a keverést kovetden azonnal képzddik, majd idébeli kdvetésével a nitril-vegyiiletre torténd bomlasa
is alatdmaszthat6. Az aldehidek tovabb oxidaldédasa semleges kozegben az alifds oldallancot

tartalmazo vegytiletek esetében nem torténik meg.

H,N— CH—COO" Riow |
R C|2H2
CH
l HOC He” “CH,
CIHN— CH—COO"
R RiLeu:
CH—CH,
HOCI |
i
ClL,N— CH—COO" CHy
R
Ryal: |
H,e” CH,
CIN=CH—R
/ \&\
HCl+ N=C—R CIHN— CH—OH
R

0

[
]

HC—R  + NH,CI
8. séma. Az DCL, DCI ¢és DCV bomlasi mechanizmusanak vazlata hipoklorossav koncentracio-

felesleg mellett semleges kdzegben.
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60. abra. Termékazonositas céljabol felvett tH-NMR spektrumok dsszehasonlito dbrdja semleges
kozegben.
Ciee’= 1,00 x 1072 M; Croci®= 5,00 x 102 M;t =272 S; Caigehic® = 1,00 x 1072 M;
Cnrze’= 1,00 x 1072 M; pH = 7,08; T = 25,0 °C.

Semleges koriilmények kozott a glicin klorozasa eltérd tulajdonsagokat mutat az a-alaninhoz
és az elagazo lancu aminosavakhoz képest. Az MCG képzddése utan a teljes reakcio elsé 10 percében
harom, részben atfedd kinetikai folyamatot figyeltink meg (61. abra). Az 5 - 25-sz6r6s HOCI
koncentraci¢ felesleg mellett felvett kinetikai gorbéket harom exponencialis tag 0sszegét tartalmazd
Osszefiiggést felhasznalva illesztettiik. Az els6 folyamat sebességi allandojat az MCG DCG-vé valo
atalakulasahoz rendeltiik hozza. A Ko HOCI koncentraciofiiggése azt mutatja, hogy a klorozas
szintén Cl,O-val torténik (62. 4bra), azaz Kopst = Kcizo Ki Choci?, @ Keizo Ki értéke a 6. tablazatban
talalhato. Figyelemre mélt6, hogy a vizsgalt N-kléraminosavak Cl,O-val vald reakcidinak sebességi
allandoi gyakorlatilag azonosak, azaz az o-helyzetben 1év6 alkil-szubsztituens nem befolyasolja a
klorozasi folyamatot. Altalanossagban elmondhatd, hogy a Gly-rendszerben a két lassabb
folyamathoz tartoz6 paraméterekre a kinetikai gérbék nem tul jol definialtak, és megbizhatd becslés
nem adhatd meg a Kobsz -r€ és Kobss -ra. Igy ezen 1épések HOCI koncentraciotol valo fiiggése sem adhatod

meg.
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0 260 520

61. abra. Tipikus kinetikai gorbék az N,N-diklorglicin (DCG) képz6dése és bomlasa soran
kiilonb6z6 HOCI koncentraciok mellett semleges kozegben.
Caiy®= 5,00 x 107*M; Croc®= @ 2,30 x 102M; @ 5,50 x 10°M; @ 8,00 x 10°M; @ 1,05 x 102 M;
© 1,30 x 102M; @ 1,55 x 102M; pH =6,91; I = 1,0 M (NaClOy); T = 25,0 °C.
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62. abra. A Kobs1/Chocikor. értéke a korrigalt hipoklérossav koncentracié fiiggvényében semleges
kozegben. Az illesztést folytonos vonal jeloli.

Cgi®= 5,00 x 104 M; pH = 6,91; 1 = 1,0 M (NaCIO); T = 25,0 °C.

Az id6fiiggd *H-NMR-spektrumban mar a reakcié dsszekeverését kovetden is csak két csucs
detektalhato. Ezek a jelek az N-klormetiléniminhez (CIl-Metim: 7,95 ppm, dupla dublett) és az N-klor
1-amino-metanolhoz (CI-Ammet: 4,30 ppm, szingulett) rendelheték (63. abra). Ezek a csucsok a
reakci6 elérehaladtaval eltinnek és ujabb csucsok nem jelentkeznek a spektrumban, jelezve a szerves
komponensek teljes mennyiségének szervetlen vegyiiletekké torténé  atalakulasat. Az
ionkromatografias kisérleteink megerdsitik az OCN™ atmeneti képzodését ebben a rendszerben (64.
abra).
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63. abra. 1défiiggd *H-NMR spektrumok a DCG bomlésa soran semleges kozegben.
Coiy’=7,50 x 102 M; Croc® = 3,75 x 1072 M; crpa’= 2,50 x 1073 M; Cnhze® = 2,50 x 1073 M;
pH=7,01; T=25,0 °C.
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64. abra. Az IC mérésbdl kapott cianation koncentracio az ido fliggvényében. A kisérleti adatokat a
(33) egyenlettel illesztettiik és az illesztést folytonos vonal jeldli.

Cai® = 2,00 x 1074 M; Croc® = 1,00 x 1073 M; pH = 6,91; T = 25,0 °C.

A teljes folyamat javasolt mechanizmusat a 9. séma mutatja. A glicin klorozasanak kezdeti
szakasza megegyezik a vizsgalt masik négy aminosav klorozasaval. Az N-klormetilénimin bomlasa
két egymassal versengd reakciouton megy végbe. Spontan bomlasa soran CN™ keletkezik, amely
azonnal OCN-na alakul, amelyet a HOCI viszonylag lassu reakcioban HCO3™, ClI™ és N, gazza oxidal.
Az Ala rendszerhez hasonldéan a Cl-Ammet megjelenése azt jelenti, hogy a Cl-Metimbdl két
egyensulyi lépésen keresztiill NH2Cl és CH20O is képzddik. Ezek a vegyiiletek végiil eltinnek a
rendszerbdl, mivel a megfelel6 egyensulyok visszafelé tolodnak el és a Cl-Metim teljesen elfogy az

irreverzibilis, masik reakciouton. Kozvetlen kisérleti bizonyitékot a monokléramin és a formaldehid
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atmeneti képzodésére nem talaltunk, viszont mas vizsgalatokkal megerdsitettiik a feltételezett
mechanizmust. A kisérlet soran monokloramint allitottunk elé és formaldehiddel 1:1 aranyban
reagaltattuk. Amint a 63. bran lathato, ennek a reakcioelegynek az *H-NMR spektruma a Cl-Metim
csticsait mutatja, ami bizonyitja a két vegylilet kozott az egyensuly létrejottét. Ha ehhez a
reakcioelegyhez feleslegben HOCI-t adunk, az atmeneti OCN™ képzddést is igazolni tudjuk

ionkromatografias kisérlet segitségével (65. abra).
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65. abra. Az IC mérésbdl kapott cianation koncentracio az id6 fiiggvényében az N-klérmetilénimin
¢s a hipokldérossav reakcioja soran.

CCI—MetimO =5,00 x 107 M; C|-|oc|0 =1,00 x 1074 M; pH =6,81; T=25,0°C.
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9. séma. A DCG bomlasi mechanizmusanak vazlata hipoklorossav koncentracio-felesleg mellett
semleges kdzegben.

4.3.3. A semleges, illetve a ligos kozegben kapott eredmények osszefoglalasa

Az itt targyalt aminosavak klorozasa Osszetett mechanizmusokon keresztiil megy végbe.
Ezeknek a részleteknek a feltarasa kombinalt kinetikai és spektroszkopiai kisérleti modszereket
igényelt. A vizsgalt reakciok semleges és lagos koriilmények kozott eltérd jellemzoket mutatnak, a
vizsgalt két pH-n hatarmechanizmusokat tartunk fel. A semleges és lugos pH kozotti tartomanyban
ezeknek a mechanizmusoknak az atmenetét figyelhetjiik meg, amit alatamaszt a 66. abran feltiintetett
pH-fliggdé NMR-spektrumok Osszehasonlitasa az a-alanin klorozasa esetében, amit a reaktansok
Osszekeverését kovetd 3. percben vettiink fel. A két meghatarozé mechanizmus kombinacioja egy
nagyon Osszetett reaktiv rendszerhez vezet, ami igen megnehezitené azt, hogy megfeleld kisérleteket
tervezziink részletes vizsgalatokhoz az atmeneti pH-tartomanyban.
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66. abra. *H-NMR spektrumok az a-alanin — HOCI rendszer esetén a pH fiiggvényében. Jel
hozzarendelés: 1: klor-acetaldehid, 2: N-klér-etanimin, 3: kloroform, 4: MCA,
5: acetonitril, 6: MCA..
Cala’ = 7,50 X 1073 M; Croc® = 7,50 x 1072, t = 3 perc; T = 25,0 °C.

Nagy pH-nal a kiilonb6z6 rendszerek kozos jellemzdje, hogy nem képzodik N,N-diklor-
szarmazék, hanem a teljes folyamatot az N-monoklor-szarmazék kezdeti bomléasa szabalyozza.
Semleges koriilmények kdzott viszont gyors monokléraminosav képzodés torténik, amit a Cl,O gyors
folyamatban azonnal dikléraminosavva alakit. A tovabbi reakcidlépésekben nagy oxidacios allapoti
termékek képzddnek, és a reakcio a glicin esetében a teljes mineralizacidig megy végbe. Az alanin a-
CHs csoportja miatt a két rendszer jelentOsen eltér az intermedierek és a végtermékek tekintetében.
Az elagaz6 lanci aminosavak esetében a reakcido mechanizmusa tovabb egyszertisodik, a nagyobb,
apolaris oldallancnak koszonhetéen. Az a-alaninbdl, a BCAA-kbol (CHCls, klor-acetaldehid) és
glicinbdl (formamid, cianation) ligos pH-n képz6dd vegyliletek mérgezének mindsiilnek. Semleges
koriilmények kozott kevésbé mérgezd vegyiiletek keletkeznek. Néhany intermedier azonban
viszonylag hosszu élettartam(i ezekben a rendszerekben, és reakcioba Iéphetnek a nyersviz mas

komponenseivel is a vizkezelési folyamatok soran.
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5. Osszefoglalas

Doktori munkam soran részletesen tanulmanyoztuk az ammonia és a hipoklorossav kozott lejatszodo
reakcidt erdsen savas koriilmények kozott, tovabba részletes vizsgalatokat végeztiink az N-
metilaminosavakbdl keletkezd N-klor-N-metilaminosavak képz6dés és bomlasara vonatkozodan.
Emellett a glicin, az a-alanin és az elagazo6 lancti aminosavak HOCI-lel torténd oxidacios reakciojat
is részletekbe menden tanulmanyoztuk.

Az ammonia és a hipoklérossav kozott lejatszodd reakciot vizsgalva megdallapitottuk, hogy ha
ammoniumiont reagaltatunk HOCI-lel termékként csak NCls-t detektalhatunk a rendkiviil gyorsan
lejatsz6dd monokloéramin — HOCI és a dikloramin — Cl,0 kozotti folyamatok miatt.

A koztitermékként megjelend kloramin-szarmazékokat csak egy masik modszer hasznalataval tudtuk
kimutatni. E modszer soran ligos kozegben eldallitott monokléraminbdl indultunk ki és megfeleld
koncentracioja és pH-ji HOCI oldattal kevertiik. Az eljaras segitségével kiilon-kiilon tudtuk vizsgalni
az NHCI; és az NCls képz6dését, és minden egyes reakcidlépésre meghataroztuk a megfeleld
masodrendii sebességi allando értéket.

Megallapitottuk, hogy az N-metilaminosavak és hipoklorossav kozotti reakcio bruttdé masodrendi
kinetika szerint jatszodik le. A keletkez6 N-klor-N-metilaminosavak képz6édését stopped-flow
modszer segitségével kdvettiink és meghataroztuk a folyamatok pH-fiiggetlen masodrendii sebességi
allandodjat, valamint hémérsékletfiiggd kisérleteket is végeztiink. Az aktivalasi paramétereket az
egyszer(, fehérjealkoté aminosavak esetében kapott korabbi irodalmi adatokkal hasonlitottuk Ossze.
Az N-klor-N-metilaminosavak t6bb mint egy nagysagrenddel gyorsabban bomlanak el, mint a nem
szubsztitualt fehérjealkotd aminosavak. A bomlasi reakciok sebessége nem fiigg a pH-t6l és a teljes
pH-tartomanyban ugyanaz a végtermék képzodik. Az egyetlen kivétel az N-klorszarkozin, amely két
parhuzamos reakciouton bomlik el, amik kiilonboz6 végtermékekhez vezetnek.

Megerositettiik, hogy a glicin, az a-alanin, valamint az elagazd lanci aminosavak oxidacioja
feleslegben 1év6 hipoklorossavval lagos koriilmények kozott nem eredményez N,N-dikloraminosav
szarmazékokat, csak monoklorozott vegyiiletekig megy el a reakcid. A képzddési- €s bomlasi
folyamatokra meghatarozott eredmények a korabbi irodalmi adatokkal jo egyezést mutatnak. A
bomlas soran képz6dd imin-szarmazékokat a HOCI valtozatos reakcioutakon tovabb oxidalja.
Kisérleteink szerint semleges koriilmények kozott mar képzddik a megfeleld szerkezetii
dikléraminosav vegyiilet. A reakciok kinetikdja ilyen koriilmények kozott mar igen Osszetett.
Alatamasztottuk, hogy az N-kloéraminosav oxidacidja N,N-dikloraminosavva HOCI helyett a vele

gyors eléegyensulyban levo Cl.O molekulaval torténik. A reakciok mechanizmusanak feltarasa soran
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megallapitottuk, hogy a tovabbi reakcidlépésekben nagy oxidacios allapotl termékek képzddnek, és
areakcio a glicin esetében a teljes mineralizacioig megy végbe. Az alanin a-CHs; csoportja miatt a két
rendszer jelent6sen eltér az intermedierek és a végtermékek tekintetében. Az elagazd lancu
aminosavak esetében a reakcid mechanizmusa tovabb egyszerisodik, a nagyobb, apolaris
oldallancnak koszonhetden. Az a-alaninbol, a BCAA-kbol (CHCls, klor-acetaldehid) és a glicinbdl
(formamid, cianation) lagos pH-n képzddé vegyiiletek toxikusak. Semleges koriilmények kozott
azonban kevésbé mérgez6 vegyliletek keletkeznek. Néhany intermedier viszonylag hosszi idétartamu
ezekben a rendszerekben és reakcioba léphet a nyersviz mas komponenseivel is a vizkezelési

folyamatok sorén.
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6. Summary

This thesis reports the results on the detailed kinetics and mechanism of the reactions between
ammonia and hypochlorous acid under acidic conditions as well as the formation and decomposition
of selected N-chloro-N-methylamino acids. In addition, the oxidation of glycine, a-alanine and

branched chain amino acids with HOCI was also studied in detail.

In the reaction between ammonia and hypochlorous acid, we have confirmed that if ammonium ion is
reacted with HOCI, only NCl; can be detected as a product due to the extremely fast reactions between
monochloramine and HOCI, and dichloramine and CI;O. The reactions of mono- and dichloramine
could directly be studied by using dedicated experiments. In this case, we prepared monochloramine
in slightly alkaline solution and subsequently mixed it with an acidic HOCI solution. This procedure
made possible to investigate the formation of NHCI, and NCls separately and the corresponding

second-order rate constants were determined for each reaction step.

We have established that the reaction between N-methylamino acids and hypochlorous acid is overall
second order. The formation of the N-chloro-N-methylamino acids was followed using the stopped-
flow method and the pH-independent second-order rate constant of the processes was determined.
Temperature-dependent Kinetic experiments were also performed. The activation parameters were
compared with earlier data reported on the corresponding reactions of simple amino acids. N-chloro-
N-methylamino acids decompose considerably faster than unsubstituted N-chloroamino acids. The
rate constant of decomposition reactions does not depend on pH and the same final product is formed
in the entire pH range. The only exception is N-chlorosarcosine, which undergoes decomposition via

two parallel pathways leading to different final products.

We have confirmed that the oxidation of glycine, a-alanine and branched chain amino acids with
excess hypochlorous acid under alkaline conditions does not produce N,N-dichloroamino acid
derivatives, the direct reaction between the reactants only yields monochlorinated compounds. The
results have determined for the formation and decomposition processes are in good agreement with
previous data. The imines formed in the decomposition are oxidized by HOCI via various reaction

paths.

According to our results, dichloroamino acid rapidly forms from the monochloro derivative at pH

~7.0. The kinetics of the overall reactions is somewhat complex under such conditions. We have

confirmed that the oxidation of N-chloroamino acid to N,N-dichloroamino occurs with CI,O instead

of HOCI. We have established that high oxidation state products in further reaction steps, and the
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oxidation of glycine goes until complete mineralization. We have developed detailed mechanisms for
these processes. Due to the a-CHs group of alanine, the two systems differ significantly in terms of
intermediates and final products. In the case of branched chain amino acids, the reaction mechanism

is further simplified, due to the large aliphatic side chains.

At alkaline pH, the compounds formed from a-alanine, BCAAs (CHCls, chloroacetaldehyde) and
glycine (formamide, cyanate ion) are considered toxic. Less toxic compounds are formed under
neutral conditions, however, they may induce odor and taste issues in drinking water treatment
technologies. In addition, some intermediates are relatively long-lived in these systems and may react

with other components of raw water leading to the formation of unwanted products.
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8. Fiiggelék

F1. tablazat. Az N-metilaminosavak és HOCI reakciojaban keletkezé *H-NMR csticsok

hozzarendelését tartalmazo tablazat minden rendszerre vonatkozoan.

Vegyiilet Kémiai
pH er%gc:ze Vegyiilet szerkezete Proton | Révidités | Multiplicitas eltolodas
(ppm)
CH3 NMG; S 2,72
N-metilglicin | H;C——HN—CH,—COO0
CH, NMG; S 3,59
NKIGEN- o CH; | NCMG: s 2,94
6,69 L
metilglicin _
H,C N—CH,—C00
CH, NCMG:; S 3,59
0
glioxilsav \c—cod CHO Gl S vizjel alatt
q
metil-amin H,N—CH; CHs MA s 2,58
CHs NMG; S 2,28
N-metilglicin H;C——HN—CH,—C00
CH, NMG; S 3,10
NKI6EN. al CH; | NCMG; s 2,94
metilglicin B
H;C N—CH,—CO00
123 ; : CH,q NCMG:; s 3,59
N CH—— OO CH;—N | NMGSh; s 3,34
Schiff-bazis
CH; N=CH | NMGSh, s 7.72
metil-amin H,N—CH; CHs MA s 2,29

98




Simon Fruzsina egyetemi doktori (PhD) értekezés

CHs; NMA: d 1,46
N- H;C——HN—CH—CO00O
. . CHs NMA; S 2,68
metilalanin
CH;,
CH, NMA; q 3,60
al CHs; NCMA; d 1,26
N-klor-N- _
731 | metilalanin | H;C——N—CH—COO CH; NCMA, s 2,86
CH;
CHq NCMA; q 3,37
0 CHs Aca; d 2,17
acetaldehid N
H
CHO Aca; q 9,60
metil-amin H,N—CH; CHjs MA s 2,75
CHs NMA; d 1,17
N H;C—HN—CH—CO0
. . CHs NMA; S 2,22
metilalanin
CH;
CH, NMA; q 2,99
al CHs NCMA; d 1,31
N-klI6r-N- _
metilalanin H;C——N—CH—COO CHjs NCMA; S 2,92
12,3
CH;
CHq NCMA; q 3,42
CHs NMASb; d 1,89
H;C——N=—CH
Schiff-bazis CH3;-N NMASb, S 3,14
CH,
N=CH | NMAShs q 7,73
metil-amin H,N—CH; CHjs MA s 2,29
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CH, NMV; d 3,38
H;C—HN—CH—COO | CHs NMV; s 2,69
N-metilvalin
CH NMV; m 2,18
CH,
2XCHs | NMV, dd 0,99
CH, NCMV; d 3,05
Cl
N-kl6r-N- H,C —— N—CH—C00 CH; | NCMV; s 2,92
6,13 metilvalin
CH—CH; CH NCMV3 m 2,04
CH,
2XCHs | NCMV, d 0,95
CH, CHO Iba; S 9,55
Fzooutr- Hé 0 cH Iba m 253
aldehid e NP 2 *
JI 2 X CHs Ibas d, d 0,87; 1,06
metil-amin H,N—CH; CHjs MA s 2,59
CH. NMV; d 2,66
H;C—HN—CH—CO00O
Nometilvalin CHs NMV, s 2,19
el CH—CH,
CH NMV3 m 1,74
CH,
2XCHs | NMV, dd 0,87
12,3
CHq NCMV; d 2,66
cl
i} CHs NCMV, s 2,19
N-k16r-N- H,C ——N—CH—CO00
metilvalin
CH—CH; CH NCMV3 m 1,74
CH; 2XCHs | NCMV, dd 0,87
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N = CH NMVSb; d 7,59
H,C—N—CH
I CHs;-N | NMVSb, s 311
Schiff-bazis /C\H
H;C CH, CH | NMVSbs m 1,74
2 X CH3 NMVSh, d 1,00
metil-amin H,N—CH; CHs MA s 2,28
CH, NML, t 3,50
H;C—HN—CH—COO0 | Cp, NML s 2,64
N CHy CH. NMLs3 m 1,62
metilleucin
CH— CH;
CH NML4 m 1,62
CH,
CHs NMLs d 0,88
CH, NCML, t 3,55
Cl
6,67 H;C——N—CH—C00
| CHs NCML, S 2,68
T
metilleucin | CH, NCML; m 1,70
ng CH NCML4 m 1,70
CHs NCMLs d 0,90
CHO lva; t 9,59
H.C H,C O H Iva; dd 2,33
izovaler- A N CH ?
_ HC C
aldehid
CH lvas m 2,10
CH; H
CHs Ivay d 0,88
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metil-amin H,N—CH; CHs MA s 2,55
CH, NML t 2,91
H;C——HN—CH—CO00
CHs3 NML, S 2,15
CH,
N- CH NML t 1,49
metilleucin CH—CH, 2 : ’
CH; CH NML,4 m 1,29
CHs NMLs dd 0,81
CH, NCML; t 2,91
cl
H,c——N—CH—co0 | CFs | NCML s 2,15
N-k16r-N-
o CH, CH, | NCMLs t 1,49
12,3 | metilleucin
CH—CH
| ’ CH NCML, m 1,29
CH,
CHs NCMLs dd 0,81
N=CH | NMLSh; t 7,65
H;C—N=—CH
| CHz;-N | NMLSh, s 3,09
CH,
Schiff-bézis | CHz | NMLSbs t 2,03
i\
HC CH, CH NMLSh, m 1,49
CH; NMLSbs d 0,83
metil-amin H,N—CHj CHs MA s 2,23
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6,67

CH, | NMIy 3,46
~ CH3s NMl» 2,69
H;C HN—CH—COO
N- CH—CH; CH NMl3 1,91
metilizoleucin

THZ CH, | NMI, 1,50

CH,
CHz | NMlIs 1,27
CHz | NMls 0,91
CH, | NCMI; 3.46
Tl CHs | NCMI, 2,69

H,C N—CH—COO
N-klor-N- | CHz | NCMI; 1,91
metilizoleucin CH—CH;

| CH | NCMl,4 1,50

I
CH, CHz | NCMlIs 1,27
CHs; | NCMlg 0,91
CHO | Mba, 954
(|3H3 CH | Mba, 2,39

2-metil- H,;C HC 0
. . TN =

butiraldehid e \f Z | CHz | Mbas 1,50
H CH3s Mbas 1,04
CH3s Mbas 0,91
metil-amin H,N—CH; CHs MA 2,59
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CH., | NMI; | d 2,76
H,C— HN—CH—CO0 CHs | NMI; | s 2,19
N CH—CH; CH NMI3 m 1,75
metilizoleucin |
<|3Hz CHz | NMI; | m 1,50
CH; CHs | NMIs | d 113
CHs | NMIg | t 0,83
CH, | NCMI; | d 2,76
Cl
| CHs; | NCMI, | s 2,19
H,C N—CH—COO
N-kIor-N- | CH | NCMI; | m 1,75
metilizoleucin CH—CH;
123 | CHz | NCMI; | m 1,50
I
CH, CHs; | NCMIs | d 1,13
CHs | NCMIg | t 0,83
ch | NMisby | d 7,54
CH;s
CH—CH; | CH | NMisbs | m 1,76
Schiff-bazis?
(lin CH, | NMIShs | m 1,50
CH
3 CHs | NMiISbs | d 0,98
CHs | NMIShs | t 0,83
metil-amin H,N—CH; CHs MA s 2,27

a: az alifas lancok csucsai atfedik egymast az aminosav csucsaival.
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F2. tablazat. Az elagazo lancti aminosavak és HOCI reakcidjaban keletkezd *H-NMR

csucsok hozzarendelését tartalmazd tablazat mindharom rendszerre vonatkozodan.

Vegyiilet Kémiai
pH nge):/e Vegyiilet szerkezete Proton Rovidités | Multiplicitas | eltolodas
(ppm)
2x CHz | 1-Cl-2-mp; dd 1,09
1-klérimino- N
2- CIN C—C% cH | 1-Cl-2-mp; m 2,65
metilpropan (|:H
6,92 ¢ 1-Cl-2-mps d 8,29
EONH__ ., | 2xcH | BN d 1,27
izobutironitril | ’
CH, CH iBCN; m 2,86
‘|3°° 2 X CHs MCV; dd 0,93
k14 i H
N-klorvalin N \T cH, CH MCV; m 1,83
12,3 CH, MCV; d 3,18
N//C\E o 2xCHs | iBCN; d 1,28
izobutironitril | ’
oH CH iBCN; m 2,82
3
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2 X CH3 1-CI-3-mb1 dd 0,92
H,
C CH
1-kl6rimino-3- AN 1-Cl-3-mb; | m ) 1,94
metilbutan | ¢ CH, |1-Cl-3-mb;| dd | 229
CHs
CH 1-Cl-3-mbg t 8,34
6,92
; 2 X CH3 iVCN; d 1,01
2
C CH
izovaleronitril C/ N
Z iVCN, m | 202
CHj
CH, iVCN3 d 2,39
CHs MCL, dd 0,89
COO  CH,
MCL; m 1,41
N-klorleucin | |
CH CHz MCL3 m 1,61
cHn” \a/ “SCH,
: CH, MCLy t 3,47
12,3
2 X CHjs iVCN; d 1,00
H,
c CH
. o NS
izovaleronitril o} .
Z iVCN;, m | 201
CHj
CH; iVCN3 d 2,38
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CHs | 1-Cl-2-mb; | t 0,87
H CHs | 1-Cl-2-mb, | d 1,08
C
_ A - I H
1-klérimino-2 on? N \CH3 1-Cl-2-mbsz | m 1,50
metilbutan
CHs, CH | 1-Cl-2-mbs | m 2,46
6,95 CH 1-C|-2-mb5 d 8,24
CHs mbCN; t 1,00
AN
S CH mbCN d 1,27
L2 C\E/ \CH : : ’
3
metilbutrionitril mbCN3 m 1,61
CH,
CH mbCN,4 m 2,72
CHs 0,88,
o0 CHs MCl, d, t 087
| MC|2,3 m ]i,]égl,
N-klorizoleucin /CH\H N :
CIHN C CH, CH MCl, m 1,64
CH, CH MCls d 3,28
12,3
CH3 mbCNl t 1100
N
™
X CH mbCN d 1,27
2- \E/ \CH ° : :
. - .y 3
metilbutrionitril mbCNj3 m 1,61
CH,
CH mbCN, m 2,72
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