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Bevezetés és célkitiizés

Kornyezetkémiai és in vivo jelentésége miatt napjainkban is
mélyrehatéan tanulmanyozzak a hipoklorossav (HOCI) ¢és az
aminocsoportot tartalmazé vegyiiletek kozott lejatszodd folyamatokat.
Ezek a reakciok minden esetben kléraminok képzddését eredményezik,
amelyek az adott koriilményektdl fliggden igen valtozatos Osszetételiick
lehetnek. A kozeg pH-jatol, valamint a HOCI koncentraciojatdl fiiggéen
alkothatnak mono- és diklorozott amino vegyiileteket és az ammonia
esetében trikloramint is.

Az N-klorozott vegyiiletek keletkezése tobb témateriileten is
kiemelkedd jelentdségli. A szenny- és ivovizkezelési technologidkban
fert6tlenitdszerként tobbnyire klort és hipoklorossavat alkalmaznak. Igy
a vizekben fellelhetd ammoéniabol, amino-vegyiiletekbol és
aminosavakbol konnyen képzddhetnek az emlitett kloraminok.
Kornyezetkémiai szempontbol ezeknek a vegyiileteknek a jelenléte igen
fontos szerepet tolt be. Masodlagos fertdtlenitdszereknek tekinthetdek,
ugyanis képesek a mikroorganizmusok €s virusok elpusztitdsara, 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) képzddéséhez.

Az €16 szervezetben is lejatszodnak hasonlo reakciok, amikben az
N-kléraminok megjelennek. A gyulladds folyamata a szervezet
természetes védekezd mechanizmusa. A mieloperoxiddaz enzim egy
ugynevezett gyulladdsos mediatormolekula, ami a kornyezetében levd
kloridionbol és a szintén a gyulladas miatt keletkezd hidrogén-peroxidbol
hipoklorossavat allit el6. A HOCI] erds korokozo ellenes hatasu,
viszonylag stabil vegylilet, a betegségek sordn nagy mértékben fel tud
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halmozddni a testben és a jelenlévé molekulakkal reagéalhat, mint példaul
az aminosavakkal, peptidekkel és fehérjékkel.

Jol ismert, hogy a kloraminok instabil vegyiiletek, sszetételiiktol
fiiggden szamos molekula prekurzorai, amelyeknek toxikus hatasa lehet
az €16 szervezetben.

Az N-kléraminok és az N-kléraminosavak reakcioirol és biologiai
hatasmechanizmusardl szdmos informaciot talalhatunk korabbi kutatasi
eredményekben. Ennek ellenére az adatok nagy része ellentmondasos,
valamint az N,N-dikléraminosavak képz6dési- és bomlasi folyamataira
nem, vagy csak igen kevés megbizhatd adatot talalhatunk. Ahhoz, hogy
az emlitett vegyiiletek tulajdonsagair6l bévebb informaciot kapjunk, a
kinetikai sajatsagok eddiginél joval részletesebb vizsgalatira és a
reakciokban képzddd koztitermékek és termékek azonositasara van
sziikség.

Munkéank célja ezen vegyiiletek  képzddés- és
bomlaskinetikdjanak vizsgalata, a reakciok mechanizmuséanak részletes
feltarasa és eredményeink alapjan az irodalomban taldlhato
ellentmondasok tisztazasa.
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Alkalmazott modszerek

A redoxi és a pH-potenciometrids titralasok kivitelezéséhez
Metrohm 888 Titrando automata titratort alkalmaztunk, amihez Metrohm
6.0451.100 szamu kombinalt platina- és Metrohm 6.0262.100 jeli
kombinalt ivegelektrodot csatlakoztattunk. A pH-mérésekhez a
Metrohm 913 szdmu pH-mérét és a hozzé kapcsolt Metrohm 6.0234.100
jeltt mikroelektrodot hasznaltuk. 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 k6zolt modon és az értekezésben a pH = —log[H"]
Osszefiiggést alkalmaztuk.

Az aminosavak savi disszociacios allanddinak meghatarozasahoz
pH-metrids mérést végeztiink ¢és a kapott adatokat a SUPERQUAD
programmal értékeltiik ki.

A képzddéskinetikai kisérletekhez Applied Photophysics SX-20
tipusu, megallitott aramlasos (stopped-flow) késziiléket alkalmaztunk. A
miiszerhez kapcsolt detektor fotoelektronsokszorozé volt. A kinetikai
gorbéket a mintdk koncentracigjatol fiiggden 2,00 vagy 10,0 mm-es
optikai uthossz mellett detektaltuk. Egy kinetikai gorbét 3 - 5 parhuzamos
kisérlet atlagdbol hataroztunk meg. Tobb kinetikai gorbe egyidejli
felvételére a szoftver Spectra Kinetics funkcidjat, mig az Osszetett
kinetikai gorbék detektalasahoz a Split Timebase funkcidjat hasznaltuk.
A kinetikai gorbék illesztéséhez az OriginPro 2018 programot hasznaltuk
a megfelelo fliggvények €s a nemlinedris legkisebb négyzetek elve
alkalmazasaval.

A viszonylag lassabb reakciok kovetésére Agilent Technologies
Cary 8454 UV — Vis diddasoros spektrofotométert alkalmaztunk.
Kiilonboz6 megvilagitasi protokollok segitségével igazoltuk, hogy
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fotokémiai reakciok nem jatszoédnak le a tanulmanyozott rendszerekben.
A mérések kivitelezéséhez a mintak koncentracigjatol fiiggden 0,1; 0,2

vagy 1,0 cm fényuthosszisagu, illetve tandem kiivettakat (I = 0,874 cm)
hasznaltunk. A késziilékbe épitett Peltier tipust termosztat segitségével
a mérécella homérsékletét allando értéken tartottuk. A referencia
tartalmazta a mérendd oldatok Osszetételétol fiiggden a natrium-
hidroxid-, a puffer- és a NaClOs-oldatot megfelelé koncentracidban, igy
ezeknek a komponenseknek a fényelnyelési hozzajarulasaval korrigalt
spektrumokat vettiink fel. A legtobb esetben a spektralis valtozasokat 200

— 400 nm hulldmhossztartomdnyban kovettiik.
Az NMR mérésekhez Bruker DRX 400 (9,4 T) spektrométert

alkalmaztunk. A berendezés Bruker VT-1000 homérsékletszabalyozdval
¢s BB inverz z gradiens fejjel (5 mm) van felszerelve. A kisérletek soran
vizelnyomdsos technikdt alkalmaztunk, mivel vizes oldatokkal
dolgoztunk az NMR mérések esetében is. A vizben taldlhaté proton
jeleket (4,8 ppm) watergate impulzusszekvencia segitségével nyomtuk
el (12,6 dB). Az NMR-csébe a mintan kiviil egy mindkét végén
leforrasztott kapillarist is elhelyeztiink, ami nehézvizben oldott DSS-t
(4,4-dimetil-4-szilapentan-1-szulfonsav) tartalmazott. Az *H-NMR jelek
kémiai eltolédasanak meghatarozdsahoz hasznéltuk a DSS-t kiilsé
standardként. A DSS jelei a kovetkezd kémiai eltolédasokkal és
felhasadasokkal jelentkeznek a spektrumokban: 0,00 ppm (szingulett),
0,63 ppm (triplett), 1,76 ppm (multiplett), 2,91 ppm (triplett). Az H-
NMR spektrumok mérése 32 pasztazassal (scan), 1,366 s akvizicids
idével és 90°-os impulzussal tortént. A mért spektrumokat Bruker
WinNMR és MestReNova szoftvercsomagok hasznalataval értékeltiik ki.

Az ionkromatografias (IC) kisérleteinket Thermo 5000+
kétcsatornas ionkromatograf késziilékkel valdsitottuk meg. Az anionos
véds- és analitikai oszlop Dionex IonPac™AG14 és Dionex
lonPac™AS 14 tipusu volt.



Uj

1.

1.1.

Simon Fruzsina eqgyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei

tudomanyos eredmények

Az ammoénia — hipoklorossav rendszerben részletesen
tanulmanyoztuk a mono-, di- és trikloramin képzodéskinetikajat
savas koriilmények kozott. Igazoltuk az egyes reakciolépésekre
vonatkozo sebességi egyenleteket és meghataroztuk azok
sebességi egyiitthatoit.
Bizonyitottuk, hogy az ammdniumion és a hipoklorossav kozotti
kozvetlen reakcio viszonylag lassu, mindkét reaktinsra nézve
elsorendii folyamat, amiben az NH;" jelentis feleslege mellett is
csak a trikloramin képzodése figyelheté meg.
Az NH4" - HOCI reakcioban a 220 és 336 nm-es abszorbancia-

maximumoknal tapasztalt spektralis valtozds egyértelmlien az NCl3
képzddéséhez rendelhetd (1. abra). A spektrumok elemzése alapjan
igazoltuk, hogy a reakcid lefutasa soran NH2Cl és NHCl, atmenetileg
sem halmozodik fel a reakciorendszerben.
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1. abra. Az NH;" és a HOCI reakcidja soran tapasztalt spektralis valtozas
savas koriilmények kozott.

cnnz’ = 2,50 x 1073 M; Choc®= 2,50 x 1072 M; pH =1,95; 1 = 1,00 M
(NaClO4); T=25,0 °C; At=29s; t = 7200 s.
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A kezdeti sebességek moddszere alapjan igazoltuk, hogy a
folyamat sebességmeghatarozé 1épése mind az NHs"-ra, mind pedig a
HOCI-re nézve elsérendli, azaz Osszességében egy masodrendii
folyamat.

A kisérleti tapasztalatok azzal értelmezhetdek, hogy a viszonylag
lassti sebességmeghatarozo 1épésben monokloramin képzdédik (1), ami
gyors reakciolépésekben tovabb oxidalodik trikloraminna (vide infra).

NH4* + HOCI — NH,Cl + H20 + H* k(D)

A ki sebességi egylitthatot a 220 nm hullamhosszon felvett
kinetikai gorbék illesztésével becsiiltiik (1. tablazat).

1.2. Bizonyitottuk, hogy a monokloramin hipoklorossav dltal torténd
viszonylag gyors oxiddcioja mindkét reaktansra nézve elsorendii
folyamat, és a reakcio sebességi dllandojanak pH fiiggése a
monokloramin protondlodasi egyensulyaval értelmezheto. A
monokloramin  feleslege  mellett,  nagyjabol 0,7 :1,0
HOCI : NH:Cl  koncentracidaranyig  a  monokloramin
savkatalizalt  bomlasianak és  oxidacidjanak  sebessége
osszemérheto.

A vizsgalatokhoz az NH2Cl-t enyhén lugos kozegben allitottuk
eld, majd savas kozegben reagaltattuk HOCI-lel ugy, hogy minden
esetben legfeljebb egy ekvivalens HOCI-t alkalmaztunk. Ilyen
koriilmények kozott a spektralis  valtozdsok a monokléramin
dikloraminnd torténd atalakuldsaval vannak 6sszhangban (2. dbra).
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2. abra. Az NH2Cl és a HOCI reakcigjat koveto spektralis valtozas savas
koriilmények kozott. (NH2Cl: Amax = 243 nm, NHCI2: Amax = 292 nm).
cnrzcl® = 5,00 x 107* M; crocl®= 5,00 x 1074 M; pH = 1,92; 1 = 1,00 M
(NaClO4); T=25,0°C;t=17s.

Osszességében az ilyen koriilmények kozott mért kinetikai
gorbék az NH2Cl-re nézve masodrendi (2), valamint az NH2Cl-re és a
HOCI-re egyarant elsérendii (3) egyenletek figyelembevételével
értelmezhetdk (3. abra).

2 NH2Cl+ H" — NHCI> + NH4* k @)
NH2Cl + HOCI — NHCI; + H.0 k2 (3)
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3. abra. Tipikus kinetikai gorbék az NH2ClI és a HOCI reakcidja soran,

kiilonboz6 HOCI koncentraciok mellett savas kozegben. A kisérleti

adatokat a (2) és (3) egyenletet feltételezd kinetikai modell alapjan

illesztettiik és az illesztett gorbéket folytonos vonal jeldli.

cnrze’ = 5,00 x 1074 M; chocl® = @ 1,00 x 10~ M; @ 2,00 x 10 M;
3,00 x 104 M; pH =1,92; 1 = 1,00 M (NaClOg): T =25,0 °C.

Amikor a HOCI-t az NH2Cl-hez képest 0,8 ekvivalensnél
nagyobb koncentracioban alkalmazzuk, a kinetikai gorbék kizarolag a (3)
reakci6 figyelembevételével illeszthetdk.

A (2) és (3) egyenletek sebességi allandoi egyértelmti pH-fliggést
mutatnak, ami az NH2Cl protonalddasi egyenstlyaval értelmezhet6 (4).

NH2Cl+ H* = NHsCI* Ko (4)
_ [NH3CI*]
P [NH,CI] [H*]

Korabban megallapitottdk, hogy a monokléramin bomlasa a
monokloramin és a protonalt forméja kozott lejatszodd reakcion
keresztiil torténik meg (5).
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NH2Cl + NH3CI" — NHClz + NH4* kH (5)
azaz
— H Kp[H*]
e=k" X 1+ Kp[H+]

Eredményeink alapjan a hipoklorossavval torténd oxidacioban a
monokloramin savi formaja reaktiv (4. abra)

NHsCI* + HOCI — NHCI; + H* + H.0 koM (6)
azaz
_ LH Kp[H*]
ky = kz X 1+ Kp[H*]

12000

4. abra. A k» masodrendii sebességi allandd a hidrogénion
értelmezd Osszefliggés alapjan illesztett gorbét a folytonos vonal jeloli.
cnzct’ = 5,00 x 1074 M; croci®= 5,00 x 1074 M; 1= 1,00 M (NaClOa);
T=25,0°C.
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1.3. Bizonyitottuk, hogy a dikloramin trikloraminna torténo
oxidacidja a NHCl-re nézve elsorendii a HOCI-re nézve
mdsodrendii, azaz osszességében egy harmadrendii folyamat. Az
eredményeket azzal értelmeztiitk, hogy a reakciorendszerben a
HOCI-bdl egy gyors eléegyensulyban Cl>0 mindig képzodik, ami
lényegesen gyorsabban oxiddalja a NHCl-t, mint a HOCI.
Igazoltuk, hogy a diklor-oxiddal valé rekcionak nincs jelentisége
a monokléramin oxiddcidjaban.

A monokléramint ekvivalens hipoklérossavval oxidalva stabil
NHCI, oldatot nem tudtunk eldallitani, ezért a NClz képzodését ugy
tanulmanyoztuk, hogy az NH2Cl-t 1,5 — 15 ekvivalens HOCI-lel
oxidaltuk. A reakcid Osszetett kinetikai sajatsagot mutat, a kinetikai
gorbék elso gyors szakasza a NHCI, képzddéséhez, a masodik szakasza
pedig a NClz képzddéséhez rendelheté (5. abra). Igazoltuk, hogy a
trikloramin tovabbi bomlasa az alkalmazott idéskalan elhanyagolhato.
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5. abra. Tipikus kinetikai gorbék az NCls képzddése soran kiilonbozo
HOCI koncentraciok mellett savas kozegben. A kisérleti adatokat a (3)
¢és (7) egyenletet feltételezd modell alapjan illesztettiik és az illesztett
gorbéket folytonos vonal jeloli. cnHze® = 5,00 x 1074 M: choc® = @ 7,50
x 104 M; @ 1,00 x 103 M; @ 1,50 x 103 M; 1 = 1,00 M (NaClO4); T =
25,0 °C.
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A Kkinetikai gorbéket a (3) és a (7) reakcidkat figyelembevéve
illesztettiik, feltételezve, hogy mindkét reakcidlépés elsérendtt a HOCI-
re és az adott kléraminra nézve.
NH2Cl + HOCl — NHCI2 + H20 ko
NHCI; + HOCI — NCIs + 3 H20 ka

©)

(7)
A ko sebességi egyiitthatora kapott becsiilt értékek jo egyezésben
vannak az eldzdekben részletezett eredményekkel. Bizonyitottuk, hogy a
kz fiiggetlen a HOCI koncentraciojatol.
Igazoltuk, hogy a ks linearisan fiigg a HOCl-koncentraciotol (6
abra), azaz a (7) reakcio masodrendiit HOCl-re nézve.

600

400+

e |
Kk (M's™)

0
0,000

. .
0,004 0,008 0,012
CHOCI (M )

6. abra. Az NCls képz6désére vonatkozo masodrendii sebességi allandok
a HOCI koncentracio fliggvényében. Az illesztést a folytonos vonal
jeloli.

cnmzel’ = 5,00 x 104 M; 1=1,00 M (NaClOq); T = 25,0 °C.

Az eredmények alatamasztjak, hogy a NHCI, oxidacioja a HOCI-
bdl egy gyors eldegyenstlyban képz6do CloO-val jatszodik le.

2 HOCI = Cl,0 + H,0 K1 (8)
_ [cz0]
K = [HOCI]2

11
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NHCI; + Cl20 — NCIz + HOCI Kci2o 9)
azaz
ks = kcizo K1 [HOCI]

Megallapitottuk, hogy a 0,7 — 3,2 pH-tartomanyban a
savkoncentracio ¢s a kcizo Ki egyiitthatd kozott jo kozelitéssel linearis
korrelacio van. Ezt azzal értelmeztiik, hogy a dikloramin is sav-bazis
egyensulyban vesz részt és a (9) reakcioban a savi forma, az NH2Cl," a
reaktiv.

Az ammoéniumion — hipoklorossav redoxireakcid részlépéseit és
a megfeleld sebességi egyiitthatokat az 1. tablazat foglalja 6ssze.

1. tablazat. Az NHs" + HOCI reakcidban lejatszodo reakcidk és
sebességi allandoik.

Reakcio Paraméter

NH.Cl + H" = NHsCI* Kp &P 4,35 x 101
NH2Cl + NHs;CI* — NHCl, + NH,* KHac 3,35 x 102
NH4* + HOCI — NH,CI + H,0 + H* ky © (2,0 £0,6) x 10!
NHsCI* + HOCI — NHCl, + H,0 + H* kot © (9,6 £ 0,6) x 103

2 HOCI = CI,0 + H,0O Ky 1,15x 1072
NHCI; + Cl,0 — NClI; + HOCI kcizoKi%® (1,58 +0,01) x 10°

a: P. Fehér et al. (2019) Dalton Trans., 48(44), 16713-16721.; b: M 1;
c:Mistd:M?2s?te: pH=1,00.

12
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2. Részletes tanulmanyoztuk 6t N-metilaminosav és a hipoklérossav
kozotti reakcioban az N-metil-N-klor-szarmazékok képzoédés-
kinetikajat. lgazoltuk, hogy ezek brutté masodrendii, azaz az
aminosavra é a HOCIl-re egyarant elsérendii folyamatok. A
sebességi allandok pH-fiiggését a reaktansok protonalodasi
egyensulyi  reakcidival értelmeztiik. lgazoltuk, hogy a
szubsztitualatlan aminosavak reakcidihoz képest az N-metilezett
elagazo lanci aminosavak klorozasa soran az aktivalt komplexben
rendezetlenebb a szerkezet, ugyanakkor a reaktansok kozott erésebb
kotés alakul ki.

Megallapitottuk, hogy az N-klor-N-metilaminosavak képzédése N-
metilaminosavakbdl és hipoklorossavbol a kovetkezd brutté masodrendii
sebességi egyenlettel irhato le:

(10)

dencaa _ j2nd
Tdr | Cobs CHoc1CAA

ahol croci €és Ccaa a hipoklorossav és az N-metilaminosav teljes
koncentracioja.

A sebességi egyiitthatok, Kobs?"Y, jellegzetes haranggorbe szerinti
pH-fiiggése bizonyitja, hogy a reakcié a HOCI és az aminosav teljesen
deprotonalt formaja (CHsNH-CH(R)-COO") k6zott jatszodik le (11) (7.
abra).

CHsNH-CH(R)-COO™ + HOCI — CH5CINH-CH(R)-COO™ + H,0  (11)

13
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7. abra. A Kops?" valtozasa a pH-fliiggvényében. A (12) egyenlet alapjan
illesztett gorbéket folytonos vonalak jelolik.

canl = 7,50 x 10*M; choc® = 5,00 x 104 M; 1 = 1,00 M (NaClOs);
T=25,0°C.

A pH-fiiggé masodrendii sebességi allandokat a (12) egyenlettel
illesztettiik és meghataroztuk a reaktansok emlitett formai kozott
lejatszodo folyamatok pH-fiiggetlen masodrendi sebességi egyiitthatojat
(k) (2. tablazat).

+
J2nd — KaalHT] 12
obs (Kaa+ [H*D)(Kuocr+ [H]) (12)

ahol Kaa és Khoci rendre az aminosav és a hipoklorossav savi
disszociacids allandoja.

Hasonloan a fehérjealkoté aminosavak N-klorozési reakcidihoz,
a sebességi egyiitthatok értéke néhanyszor 10’ Mt s, Az N-metilglicin
esetében kapott kiugroéan nagy sebességi egyiitthatd azzal értelmezhetd,
hogy a tobbi aminosav-szarmazékhoz képest az N-metil-csoport
jelentdsen megndveli az aminocsoport bazikussagat, ami ezaltal
aktivabba valik egy elektrofil reaktanssal lejatsz6do reakcioban. Az a-
szénatomon alkil csoportot tartalmazd aminosavak esetében az
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elektronkiild6 szubsztituens miatt ez a hatas kisebb mértéki.
Eredményeink alapjan feltételezhetd, hogy az eldgazo alkil-oldallancu
aminosavak esetében a viszonylag nagy térigényu oldallanc és az N-
metil-szubsztituens egyiittesen sztérikusan gatoljak a hipoklorossav
tamadasat, ami a reakcioképesség csokkenéséhez vezet.

2. tablazat. Az N-metilaminosavak ¢és a megfeleld fehérjealkotod a-

aminosavak N-klorozasara vonatkozoé kinetikai paraméterek.
I =1,00 M (NaClOg); T=25,0 °C.

Aminosav k%1077 AS*© AH*d pKaa
(M1s? (@ moltK™?)  (kImol™)

N-metilglicin 14,7+ 0,4 -299+1,0 18,8+0,3 10,15+0,01
glicin 3,94 -36,8 18,1 9,42
N-metilalanin 429+0,09 —-333+6,3 190+2,0 9,92+0,01
a-alanin 2 2,91 -37,1 18,4 9,60
N-metilleucin 2,89+ 0,07 3,70+ 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 12,1 9,41

a: M. Szab¢, F. Simon, 1. Fabian., Wat. Res., 2019, 165, 114994,
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Meghataroztuk az  N-klor-N-metilaminosavak  képzodési
reakcioinak (11) aktivalasi paramétereit és Osszehasonlitottuk azokat a
nitrogén atomon metilcsoportot nem tartalmazé aminosavak esetében
kapott adatokkal (2. tabldzat). Osszességében megallapithatd, hogy az
N-metilezett eldgazé lanct aminosavak reakcidiban az aktivalt
komplexben erdsebb kotés alakul ki a reaktansok kozott, viszont a
szerkezet rendezettlenebbé valik. Ez a jelenség az alkil-oldallanc ¢€s az
N-metil-csoport HOCI altal kivaltott pozitiv induktiv hatidsanak és a
sztérikus effektusoknak az eredménye.

3. Megallapitottuk, hogy az N-klér-N-metilaminosavak tobb mint
egy nagysagrenddel gyorsabban bomlanak el, mint a metil-
szubsztituenst nem tartalmazé  N-klérozott aminosavak.
Bizonyitottuk, hogy a bomlasi reakciok az N-klor-N-
metilaminosavakra nézve elsérendiiek, sebességiik nem fiigg a pH-
tol, és a teljes pH-tartomanyban ugyanaz a végtermék képzodik. Az
egyetlen kivétel az N-klor-N-metilglicin, ami két parhuzamos, egy
pH-fiiggetlen és egy hidroxidionra nézve elsorendii, reakciéiton
bomlik el, amik kiilonb6z6 végtermékekhez vezetnek. Fizioldgias
pH-n ezeknek a vegyiileteknek a bomlisa metil-amint és
aldehideket eredményez, amelyek nem Kkiilonosebben toxikusak,
viszont iz- és szagproblémakat okozhatnak az ivovizkezelés soran.

Igazoltuk, hogy 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 id6fliggd spektralis valtozasok
nagyon hasonlo kinetikai viselkedést mutatnak a teljes semleges-ltigos
pH-tartomanyban (8. abra).*

L Itt és a tovabbiakban is az altalanos sajatsagokat egy-egy konkrét rendszerre
vonatkoz6 abraval illusztraljuk.
16
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. ‘
240 280 320 360
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8. abra. Az N-klor-N-metilalanin  (NCMA) bomlasara jellemzo
spektralis valtozas Iugos koriilmények kozott.

camal = 3,00 x 1073 M; cnemal = 3,00 x 1073 M; con™ = 5,00 x 1072 M;

I =1,00 M (NaClO4); T=25,0 °C; At=5s; t =1000 s.

Bizonyitottuk, hogy ezeknek az elsérendli reakcioknak a
sebességi egyiitthatoi fiiggetlenek a pH-t6l a 6,0-13,0 tartomanyban. A
sebességi egylitthatdé az a-szénatomon 1évé alkil-oldallanc méretének
novelésével csokken, jelezve a sztérikus hatasok fontossagat.

'H-NMR kisérleteket végeztink a kozti- és végtermékek
azonositasara, valamint a koncentraciévaltozasuk idobeli kovetésére. Az
NCMA, NCML, NCMI ¢és NCMV rendszerekre kapott NMR
eredmények teljes mértékben analdgok. Igazoltuk, hogy semleges
kozegben végtermékként metil-amin és a megfelelé aldehid, mig lugos
koriilmények kozott a két termék egyensulyi reakcidjaban egy Schiff-
bazis képzodik. A reakcido pH-fliggését a 9. dbra mutatja az NCMI
esetében.
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NMISb, pH
NMISh.
MA ® NMISD
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9. 4bra. Az NCMI bomléasi reakcidjanak végén felvett *H-NMR
spektrumok a pH-fiiggvényében. Jel hozzarendelés: NMI: N-
metilizoleucin, Mba: 2-metilbutiraldehid, MA: metilamin, NMISb:

Schiff-bazis.
cami® = 3,00 x 1072 M; enemi® = 3,00 x 1073 M; T = 25,0 °C.

Részletes mechanizmust javasoltunk az N-klor-N-metil-alkil-
szubsztitualt aminosavak bomlasi reakciodira (1. séma).

18
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Cl—N—CH—CO00

CH; R

| &

- + _
Cl 4+ N—CH—COO
CO, + N=—CH

o

o)
NH,—CH; + R—C*

+ -
NH,—CH; + H,0 === NH;CH; + OH

1. séma. Az NCMG (csak semleges koriilmények kozott), NCMA,
NCML, NCMI és NCMV bomlasi reakcidjanak kozos kinetikai modellje.

Igazoltuk, hogy lagos kozegben az N-klor-N-metilglicin
bomléasanak terméke a metil-amin és a glioxalation.
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4. Bizonyitottuk, hogy ligos koriilmények kozott a glicin, az a-
alanin, valamint az elagazé lanci aminosavak (leucin, izoleucin,
valin) feleslegben Iévé hipoklérossavval lejatszodé reakcioiban N,N-
dikléraminosavak nem képzédnek. Minden esetben az N-
kloraminosav gyors képzodése, sebességmeghatiarozo lépésben
torténoé bomlasa, majd a koztitermékek tovabbi oxidacioja jatszédik
le. 'H-NMR médszerrel azonositottuk a termékeket és
megallapitottuk, hogy azok elsérendii kinetika szerint képzodnek.
Részletes mechanizmusokat allitottunk fel a folyamatok
értelmezésére.

Lagos koriilmények kozott a glicin (gly), az a-alanin (ala), a
leucin (leu), az izoleucin (ileu) és a valin (val), hipoklérossav felesleg
mellett torténd oxidacidja soran az abszorbancia gyors, néhany
szekundum alatt bekovetkezd kezdeti ndvekedése a megfeleld N-
kléraminosavak képzddéséhez rendelhetd. Igazoltuk, hogy a reakci6 az
aminosavakra és a HOCl-re nézve egyarant elsérendli és a kinetikai
gorbék illesztése soran kapott masodrendli sebességi allandok jo
egyezésben vannak az irodalmi adatokkal.

A reakcio lényegesen lassabb masodik szakaszaban mind az 6t
rendszerben az OCI™ karakterisztikus fényelnyelési savjan (Amax = 292
nm) az abszorbancia egy elsérendii folyamatban jelentdsen csokken.

Igazoltuk, hogy a kinetikai gorbék illesztésével kapott sebességi
egylitthatok fliggetlenek a HOCI koncentracigjatol ¢és az N-
kloraminosavak Sebességmeghataroz6 bomlasanak felelnek meg. A
reakciorendszerekben felvett idéfiiggé 'H-NMR spektrumok alapjan
azonositottuk a reakciok termékeit (10. abra), illetve tanulmanyoztuk
képzdédéskinetikajukat. Megallapitottuk, hogy a spektrofotometrias és az
NMR mérésekbdl kapott sebességi egyiitthatok hibahataron beliil
megegyeznek, azaz a folyamat kinetikai sajatsagait ugyanaz a
sebességmeghatarozo 1€pés hatarozza meg.
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Cl-Aca  CHCI, AcCN Cl-Acam
l | t=406ra
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20

1
1,5 1,0

8 (ppm)
10. abra. 1d6fiiggd *H-NMR spektrumok az MCaA bomlésa soran lagos
kozegben. Jel hozzarendelés: MCoA: N-klor-a-alanin, Cl-Acam:
kléracetamid, AcCN: acetonitril, CHCls: kloroform, CIl-Aca:
kloracetaldehid, STD: standard.
Cata’ = 7,50 x 107> M; choct® = 3,75 x 1072 M; con = 5,00 x 1072 M;
T=25,0°C.

Részletese mechanizmusokat dolgoztunk ki a kisérleti adatok
értelmezésére. Az  N-klor-o-alanin - (MCaA) esetében az N-
kléraminosavbol egy gyors sav-bazis eldegyenstlyban karbanion
képzddik €s a primer bomlés két reakciotiton jatszodik le (2. séma). Ezt
kovetden a termékek gyors hidratalasi, hidrolitikus és klorozasi
1épéseken keresztiil képzddnek.
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NH,-CH(CH,)-COO"

locr
OH"

Q
CINH-CH(CH;)-COO" === CINH-C(CH3)-COO

H,0 \

@

Cr + NH-CH(CH,)-COO" HN=C(CH;)-CO0"  + €T
l_co2 lOCl'
NH,-CH(CH;)-OH === HN=CH-CH, CIN=C(CH;)-COO" + OH"
H,0
locr l-co2
L onudcnyon o HO
CINH-CH(CH;)-OH -C(CH;)- CIN=C-CH; == CIN~CH-CH,
ol
l l H,0
NH=C(CH;)-OH + Cr CI + CHy-CN CH,-CHO + NH,CI
i B0 locr
NH,-C(CH;)-(OH), CH;COO0" + CHCl; + CICH,CHO

'

NH,-C(0)-CH; + H,0

lOCl'

CINH-C(0)-CH;
2. séma. Az MCoA bomlasi mechanizmusanak vézlata hipoklorossav
koncentraciofelesleg mellett lugos kozegben.

Igazoltuk, hogy az a-alkil oldallanc novelésével egyszerlisodik a
mechanizmus. Az elagazé lanci aminosavak esetében csak a
karbanionon keresztiil jatszodik le a bomlas és végterméekként a
megfeleld nitril, illetve klor-acetaldehid és mas klorozott szarmazékok
képzddnek.
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Megallapitottuk, hogy az N-kloérglicin bomlasa is kizardlag a
karbanionon keresztiil jatszodik le. Ebben az esetben végtermékként
formamid és cianation képzodik.

5. Bizonyitottuk, hogy semleges koriilmények kozott a glicin, az a-
alanin, valamint az elagazé lanci aminosavak (leucin, izoleucin,
valin) feleslegben 1évé hipoklorossavval torténé klorozasa soran a
megfeleld N-kléraminosav rendkiviil gyorsan képzddik, amit a
kovetkezo 1épésben a diklor-monoxid, Cl20, N,N-dikléraminosavva
oxidal. Igazoltuk, hogy a diklér-szarmazékok néhany masodperc
alatt dekarboxilezodnek és N-kloriminné alakulnak. Ezek a
koztitermékek lassu bomlasi reakciokban alakulnak tovabb. A
koztitermékeket és a végtermékeket idofiiggé 'H-NMR modszerrel
azonositottuk és a reakciokra részletes mechanizmusokat allitottunk
fel.

Megallapitottuk, hogy az a-alanin, valamint az elagazo lancu
aminosavak hipoklorossav feleslegével lejatszodo reakciok stopped-flow
modszerrel felvett kinetikai gorbéin egy gyors abszorbancia ugrast
kovetden két, részben atfedd, elsérendl folyamat lathato (11. abra). Az
abszorbanciaugrds Osszhangban van a megfeleld N-kloraminosav
képzddésével. Az emlitett elsérendli folyamatokat a monokléraminosav
dikléraminosavva torténé oxidaciojahoz (Kobst), illetve a diklor-
szdrmazék viszonylag stabil intermedierré torténd 4talakuldsahoz
rendeljiik (Kobs2).
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0 8 18 24
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11. abra. Tipikus kinetikai gorbék az N,N-diklor-a-alanin (DCaA)
képzddése és bomlésa sordn kiilonb6z6 HOCI koncentraciok mellett
semleges kozegben. A kisérleti adatokat két exponencialis tagot
tartalmazo Osszefiiggés Osszegével illesztettiik €s az illesztett gorbéket
folytonos vonal jeldli.

Cala’ = 5,00 x 10* M; Croci’= 5,50 x 103 M; @ 8,00 x 1073 M;
©1,05x102M;01,30x102M; e 1,55x10°M;pH=6,74;1=10M
(NaClOs); T=25,0 °C.

Az N-kléraminosavak képzddésére fogyott mennyiséggel
korrigalt HOCI-koncentracio, Chocl, korr, fliggvényében é&brazolva a
Kobst/CHocl, korr,.-t €gyenest kapunk (12. abra), ami igazolja, hogy a reakcio
a hipoklorossavra nézve masodrendli, azaz a N,N-dikléraminosavak
Osszességében harmadrendii folyamatban képzédnek. Ez azzal
értelmezhetd, hogy a klorozasi reakcioban a gyors eldegyensulyban
képz6dé Cl20 oxidalja a monoklor-szarmazékot. A Kobs2 fliggetlen a
HOCI koncentracigjatol.
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1400

Culty |
kobs‘ichOCI. korr. (M = )

0,000 0,008 0,016
o] (M}

HOC!, korr.

12. abra. A Kobs1/CHocl, korr, értéke a korrigalt hipoklorossav koncentracio
fliggvényében semleges kozegben a ® DCoA esetében. Az illesztést
folytonos vonal jel6li.
Cal® = 5,00 x 1074 M; pH =6,74; 1 = 1,0 M (NaClOa); T = 25,0 °C.

Igazoltuk, hogy a kisérleti tapasztalatok jol értelmezhetdk a (13) —

N _ [C1;0]
2 HOCI = CI20 + H20 K; = THOCI?
Ala + HOCI — MCaA + H;0O nagyon gyors

MCoA + Cl,0 — DCoA + HOCI kerzo

DCaA — Koztiterméka ko

25

(16) egyenletekkel megadott kinetikai modellel. A gorbék illesztésével
kapott eredményeket a 3. tdblazat foglalja 6ssze. A glicin esetében a
diklér-szarmazék tobb egymassal atfedé folyamatban alakul at, ezek
sebességi allandoira az illesztés bizonytalan eredményt adott.

(13)
(14)
(15)

(16)
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3. tablazat. A kcizo Ky és ko értékeket 0sszefoglald tablazat a vizsgalt
aminosavak esetében.

T=25,0°C.
Aminosav kc'(z;\)/l_Klls:)104 ( SI‘<_21) 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 73+0,4 0,46 + 0,01 6,92
glicin 8,7+0,3 - 6,91

'H-NMR spektrumok alapjan igazoltuk, hogy a (16) reakcioban
koztitermékként N-klorimin képzddik, aminek atalakulasat 1dofiiggd
NMR moédszerrel kovettiik. Bizonyitottuk, hogy az elagazd lancu
aminosavak esetében végtermékként a ligos kdzegben is detektalt nitril-
szarmazék képzodik.
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H,;N— CH—COO" Riow: ‘
R CHy
CH
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CIHN— CH—COO"
R RiLeu:
CH—CHj
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[
Cl,N— CH—COO" CH,
R
Ryar: ‘
i-coz CH
He” O CH,
CIN=—CH—R
/ w\
HCl+ N=C—R CIHN—CH—OH
R
o)

HC—R  +NH,CI
3. séma. Az DCL, DCI és DCV bomlasi mechanizmusanak vazlata
hipoklérossav koncentracio-felesleg mellett semleges kozegben.

Az a-alanin esetében a képzodd acetaldehid tovabb oxidalodik
ecetsavva.

Bizonyitottuk, hogy a glicin esetében a diklor-szarmazék kezdeti
atalakulasa 6sszhangban van az altalanos mechanizmussal, azonban a
képz6dd HCN tovabb oxidalodik, és OCN™ képzddésén keresztiil teljes
mineralizacié jatszodik le (4. séma). Ez utobbi koztitermék
koncentraciovaltozasat ionkromatografias modszerrel kovettiik.
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NH,-CH,-COO"
¢ HOCI
CINH-CH,-COO"

l HOCI

CIL,N-CH,-COO"

¢ - CO,

y O
CI + HCN CINH-CH,-OH
l HOCI u
CNC1 NH,Cl + CH,0
l H,0
CI + OCN
iHOC]

HCO;” + CI' + N,

4. séma. A DCG bomlasi mechanizmusanak vézlata hipoklérossav
koncentracio felesleg mellett semleges kdzegben.
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Az eredmények hasznositasi lehetdségei

Munkank sordn a hipoklorossav és az ammonia, N-
metilaminosavak, valamint 6t kiilonb6z6 aminosav kozott végbemend
klorozasi folyamat kinetikajat és mechanizmusat vizsgaltuk. Az ezekben
a reakciokban keletkez6 kléraminok, N-klor-N-metilaminosavak,
valamint  N-kloér-  és  N,N-dikloraminosavak  képzddés-  és
bomléskinetikdjanak sajatsagait tanulmanyoztuk és értelmeztiik.

Meghataroztuk a kozti- és végtermékeket, valamint ezeknek a
termékeknek az egymashoz viszonyitott mennyiségét, ami hozzajarulhat
a viztisztitasi folyamatokban eléforduld vegyiiletek azonositasahoz és
vizmin6éségre gyakorolt hatasuk feltarasahoz. A képz6do vegyiileteknek
meghataroz6 jelent6sége van az eldallitott ivoviz toxikologiai
mindségében, valamint nemkivant szag és iz problémakat okozhatnak.
Eredményeink  hozzajarulhatnak a  viztisztitdsi  technologidk
optimalizalasédhoz, igy jobb mindségili ivoviz eldallitdsahoz.

A vizsgalt folyamatok koziil némelyik reakcionak biologiai
vonatkozasban is fontos szerepe van, ugyanis az ¢l0 szervezetben is
lejatszodhatnak. fgy a vizsgalt folyamatok részletes mechanizmusanak
felallitasa in vivo folyamatok értelmezésében is jelentéséggel birnak.
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