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1. Bevezetés

Hipoklérossav ¢és aminocsoportot tartalmazo vegyliletek kozotti reakcid
kloraminokat eredményez. Ezen vegyiiletcsalad kémidja két teriileten kiilondsen érdekes.
Kornyezetkémiai szempontbodl fontos, hogy a vizkezelési eljardsok soran a vizben 1évo
ammoniabol illetve szerves aminokbol konnyen képzddnek a kloraminok. Ezek
masodlagos fert6tlenitészerek, baktériumok elpusztitasara alkalmasak, tehat ez a fajta
oxidacio pozitiv hatasu.

A kloraminoknak bioldgiai szempontbol is kiemelkedd jelentésége van. A
szervezetben kloridion ¢és hidrogén-peroxid myelo-peroxidaz enzim altal katalizalt
reakciojaban hipoklorossav keletkezik, ami erélyes oxidaloszer révén konnyen reagal
aminosavakkal és fehérjékkel. Az ilyen mdodon képzdédott kloraminok képesek a sejtfalon
athatolni és ott oxidativ stresszt kivaltani. Egyes irodalmi adatok szerint az él6
szervezetben képz6d6é kloraminok kozil a glicin-kléramin  athatoloképessége a
legnagyobb. Ez a fajta oxidacid negativ hatast fejt ki.

Szamos kutatds folyik a kléraminok hatdsmechanizmuséval illetve reakcioival
kapcsolatban, 4am kevesen foglalkoznak a bomlasi folyamatok vizsgéalataval.

Analitikai eljarasokban a hipoklorossav-glicin reakciot a HOCI maszkirozasara is
felhasznaljak. Példaul jodometrias meghatarozasok soran a klor-dioxid és a hipoklorossav
ugyanugy reagal a jodidionnal. Egymas melletti meghatarozasuk ezzel a modszerrel
maszkirozas nélkiil nem lehetséges. A maszkirozast akkor is fel lehet hasznélni, amikor a
HOCI koztitermékként jelenik meg egy reakcidrendszerben és a cél az, hogy ez az
intermedier ne tudja tovabbvinni a folyamatot, hanem szelektiven egy gyors reakcidban
vegyen részt a glicinnel. A pirosz6lésav és klorition kozott lejatszodd reakcioban valt
fontossa szamunkra a koztitermék felhalmozodasanak ilyen modon torténd gétlésa.2

Ebben a reakcidrendszerben intermedierként jelenik meg a HOCI. A koztitermék
¢s a klorition kozotti reakcid eredményezi valdjaban a terméket, ami a klor-dioxid. A ClO;
spektruma intenziv és széles hullamhossztartomanyt fed at (Amax = 360 nm), igy a
valt, hogy a klor-dioxid képzddését megakadalyozzuk. Ez lehetdséget adott arra, hogy a
reagensek kozotti kozvetlen reakciot a ClO, zavaro hatasa nélkiil tanulmanyozzuk. Amint

az az 1. a abran lathatd, a piroszdldsav — klorition kozotti reakcidban néhany percen beliil
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intenziv klordioxid-képzddés figyelheté meg.  Glicin hozzdadasaval a klordioxid

képzddése meggatolhato (1. b abra).
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1.4bra A pirosz6lsav — klorition reakcioban tapasztalt spektralis valtozas®
a. Glicin hozzéadasa nélkiil

b. Glicin jelenlétében

A =355 nm; 360 nm; 365 nm;
[Gly] = 0,2 M; [ClO,] = 1,00 x 10°° M; [Pyr] = 1,00 x 10 M;
pH=2,64; T=25+0,1°C;1=1,0 M;
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2. Irodalmi attekintés

Ivoviz- és szennyviztisztitdsi eljarasokban klort és/vagy hipoklorossavat
hasznalnak fert6tlenitOszerként. Ha a kezelt viz ammoniat tartalmaz, akkor az oxidativ
kozegben mono-, di-, vagy trikloramin képzédése mehet végbe az adott
koncentracioviszonyoktol, illetve a pH-t6l fliggben.

Savas korilmények kozott a trikloramin irreverzibilisen bomlik, a reakcid

nitrogéngazt ¢s hipoklorssavat eredményez. Ezt nevezik torésponti klérozasnak.
2NCl3 + 3H,0 ——> N; + 3HOCI + 3CI' + 3H" 1)

Az aminosavak ¢és fehérjék aminocsoportjaik révén alkalmasak kléraminok

képzésére. Ekkor a szubsztratumtol fiiggden kiillonbozo termékek képzddnek.

e

irodalmi eredmények szerint a termék a glicin deprotonalt és a HOCI protonalt forméja

kozotti reakeidban képzadik.*
NHZ-CHZ-Cooi + HOCl —> Cl-NH-CH;COOf +HO )

Pszeudo elsérendii koriilmények kozott a sebességi egyiitthatot ez az Gsszefiigges

irja le*:

K [HY]

Kobs = K Gy st 71D S0 )
HOCI == H" + OClI" K (4)
HGly = H" + Gly Ka (5)

k=5,0x10"M's? Kp=2,51 x10%° K, =3,98 x 108

Ezt felhasznalva a sebességi egyiitthatd pH-fliggését szimulaltuk. A 2. abran jol
latszik, hogy a MCG képzd6dése rendkiviil gyors, az adott koriilmények kozott stopped-
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flow modszerrel sem mérhetd, azaz a reaktansok elegyitésekor pillanatszertien képzddik a

monokloramin.

6000

3000 -

kobs (S-l)

6.0 9.0
pH
2.abra Az MCG-képz6dés pszeudo elsérendli sebességi egyiitthatojanak pH-fiiggése a (3)

egyenlet alapjan
[Gly] =0,01 M

Korabban behatéan tanulmanyoztdk az ugynevezett transzklorozasi reakciokat,
melyek soran egy hipoklorossavbdl €s aminbol elsédlegesen képzddott kloramin egy masik
vegyiiletet kloroz. E reakcio jelentdségét az adja, hogy bioldgiai hatasukat tekintve a
kléraminok eltérd sajatsaguak €s a transzklorozassal képz6do vegyiilet bioldgiai aktivitasa
nagyobb lehet, mint a primer folyamatban képz6dott klorvegyiileté. Ez a jelenség is arra
utal, hogy a kloéraminok tovabbi reakcoinak kiemelt jelentdsége van mind kornyezeti
kémiai, mind pedig biologiai szempontbol.! Hasonld problémat vet fel a kloraminok
bomlési reakcioja is, hiszen az azokban képzddd termékeknek meghatarozo jelentdsége
lehet a kléraminokhoz rendelhetd €lettani hatasok értelmezésében.

Az aminosavakbol képzddd kloraminok bomléasi folyamataira csak korlatozott
irodalmi adataink vannak. Az MCG bomlaskinetikajat Margerum és munkatarsai

részletesen tanulmanyoztak és a folyamatot a kovetkez6 reakcioegyenletekkel irtak le. >6

CI-NH-CH,-COO™ ——> CI" + HN=CH; + CO, (6)

HN=CH, + H,LO —> NH3 + HCHO (7)
Termékként formaldehidet és glioxilsavat, valamint ammonidt azonositottak.
Megallapitottdk, hogy a reakcid egyszerli elsérendii kinetikaval leirhatd, azonban a

kinetikai gorbék elején szisztematikus eltérést tapasztaltak, amit a glicin-dikléramin (DCG)

megjelenésével magyaraztak.
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3. Célkitiazések

Korabbi irodalmi eredmények szerint az MCG bomlasi sebessége pH-fliggo,
enyhén lugos kozegben viszonylag stabil oldat allithaté elé beldle. Ugyanakkor a pH
novelésével csokken az MCG stabilitisa. Ezt sajat eldzetes kisérleti adataink is
alatamasztjak. A MCG-vel folytatott kisérletekhez jol ismert Osszetételli, stabil
torzsoldatra van sziikség. Munkam célja annak vizsgalata, hogy lugos kézegben hogyan
torténik a MCG bomlasa, milyen koztitermékek €s termékek képzodnek. Tovabbi célom a

reakcio kinetikai jellemzése, a részletes mechanizmus feltarasa.
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4. Kisérleti koriilmények

4.1 Felhasznalt vegyszerek2

A kisérletek soran a.lt. mindségli glicint (Sigma-Aldrich) hasznaltunk. A
méréseket 1,0 M-0s ionerdsség mellett végeztiik, amit natrium-perklorattal allitottunk be.
A natrium-perkloratot perklorsavbol (VWR) illetve kristalyvizmentes natrium-karbonatbol
(Reanal) allitottunk el6. Az alkalmazott modszer részletes leirasa megtalalhatdo az
irodalomban.” Minden kisérletben kloridmentes natrium-hipoklorit oldatot hasznaltunk,
mely elballitasat a tovabbiakban részletezem. A jodometrias titralasok elvégzéséhez Kl-ot
(VWR) ¢és vizmentes Na,COs-ot (Reanal) hasznaltunk segédreagensként. A lugossag
mértékét minden esetben pontos koncentracioju NaOH-oldattal allitottuk be.

Az oldatok készitéséhez MILLI-Q RG (Millipore) tipust rendszerrel eldallitott,

haromszor 1oncserélt és ultrasziirt vizet desztillaltunk.
4.1.1 Kloridmentes natrium-hipoklorit oldat eléallitasa’

NaOCl-oldatot egyszertien klorgaz NaOH-ba torténd bevezetésével allithatunk

eld, a kovetkezd egyenlet alapjan:
NaOH + Cl, = NaOCI + CI" + H* (8)

Az oxiklor vegyiiletek reakcioiban a kloridion fontos szerepet jatszik, jelenlétében
a kinetikai sajatsagok értelmezése nehézkessé valik, ahogyan az mar az irodalombdl is
ismert.2 Emiatt kloridmentes natrium-hipoklorit oldat eléallitasara volt sziikség.

Egy frakcionald6 lombikban 35-40 g sarga higany-oxidot 300 ml vizben
szuszpendaltunk folyamatos kevertetés mellett. Kozben klorgazt vezettiink a rendszerbe
kozepes aramlasi sebesség mellett 6-7 oran keresztiil. A szuszpenzid eleinte egyre feketébb
lett, majd kifehéredett. Ekkor a kléraramot megszintettiik és 5g higany-oxidot adtunk az
oldathoz a felesleg klor eltavolitasara. Argon gazzal Kifavattuk a képz6édott Cl,O-ot 0,4

crer

ne csokkenjen jelentés mértékben, emiatt azt tobbszor ellendriztiik. Erre azért volt sziikség,
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mert a hipoklorossav 8-9-es pH alatt autokatalitikus folyamatban viszonylag gyorsan
elbomlik.’

Az eldallitas reakcidegyenletei az alabbiak:

2HgO + 2Cl; + H,O — 2 HOCI + Hg,0OCl, 9)
2 HOCI = CI,0 + H,0O (10)
ClbO + 2NaOH = 2 NaOCIl + H,0O (11)

4.1.2 A NaOCl-oldat kloridion-mentességének ellenérzése’

Az eldallitott oldat Kloridion-mentességér6l —spektrofotometrias méréssel

crer

crer

Az oldatok keverése el6tt, illetve azt kovetden is vettiink fel spektrumot. Tekintve, hogy a
torzsoldat lugos kémhatasu, az elsé spektrumban 292 nm-es abszorpciés maximumnal
talalhato az OCI" forma fényelnyelése, mig a masik spektrumban, ha kloridion nincs jelen,
akkor 234 nm-es maximummal jelenik meg a HOCI elnyelése. Ha az oldat Cl -tartalmu,
akkor a (12) egyensuly a klorképzodés iranyaba tolodik el, ami miatt a masodik
spektrumon a Cl;, elnyelése 324 nm-es fényelnyelési maximumnal megjelenik. A klornak
nagy a molaris abszorpcios koefficiense, igy mar kis kloridion koncentracid is biztonsaggal

kimutathato.
HOCI + CI" + HY == Cl, + H,0 (12)

4.1.3 A NaOCl-oldat hipoklorit- és NaOH-tartalmanak meghatarozasa

crer

szamoltuk. A meghatarozas egyenletei a kovetkezok:

OCI" +21 +2H" = I, + H,0 + CI (13)
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I, + 2 S,05° = S,06° + 21 (14)

Az NaOCl-ben 1év6 lugtartalmat sav-bazis titralassal hataroztuk meg peklorsav
mérdoldat segitségével. Ekkor két ekvivalencia pontot kapunk, melyek koziil az elséhoz
tartozd fogyasértékbol szamolhatjuk az OH -koncentraciot. Ebbol a  titralasbol
visszaellendrizhetd az OCl™ mennyisége is, ami a két ekvivalenciapont kiilonbségébdl
szamolhat6. A Kkétfajta analitikai modszerrel meghatarozott hipoklorition-koncentracio 1

% beliil megegyezik.

4.2 Mérésekhez hasznalt miiszerek, szamitogépes programok

Az el6kisérleteket Schimadzu UV-1800 tipust spektrofotométerrel végeztiik. Az
igy kapott adatokat Microsoft Excel és OriginPro 8.6 programok segitségével értékeltiik Ki.

A titralasokat és a pH-mérést Metrohm 785 DMP Titrino automata titratorral,
valamint Metrohm 6.0451.100 jelti kombinalt platina- és Metrohm 6.0262.100 tipusta
kombinalt tivegelektroddal végeztiik.

Az NMR-vizsgalatokat Bruker DRX-400 MHz spektrométerrel végeztik. A
berendezés BT1000 homérsékletszabalyzoval és 5 mm-es z grad BBI fejjel felszerelt. Az
NMR-kisérletekbdl kapott mérési eredményeket WinNMR és MestReNova programok
segitségével elemeztiik.

A matrix-ranganalizishez Matlab, a kinetikai gorbék illesztéséhez OriginPro 8.6

programot hasznaltunk.

10
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5. Eredmények és értelmezésiik

5.1 Elokisérletek

A 3. abran 255 nm-en az abszorpcidés maximum a glicin-monokléraminhoz
rendelhetd, igy a spektralis valtozas az MCG bomlésanak a kovetkezménye. Ezen a
hullamhosszon az abszorbancia monoton csokken, am kisebb hullamhosszakon ez a
monotonitds egyre inkabb megvaltozik, ami Osszetett kinetikdra utal. Az id6fliggd

spektralis valtozasok jellege a 9 — 12 pH tartomanyban megegyezik, kiilonbség csak a

reakciosebességben tapasztalhato.

0.0

T T T
240 280 320

A (nm)

240 280 320

3. abra A MCG bomlasahoz rendelhet6 spektralis valtozas kiilonbz6 pH-kon
pH= 9,84 (a); 10,30 (b); 11,65 (c)
t = 16 h; [MCG]= 4,00 x 10 M; [Gly]teieisieg = 3,60 x 107 M;
T=25+£0,1°C;1=10M

11
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5.2 Matrix-ranganalizis

A matrix-ranganalizis egy olyan modszer, mely segitségével a fényelnyeld
részecskék szama meghatdrozhatd a spektrofotometridss mérésekbdl kapott adatok
alapjan.™

Az eljards soran az eltérd korilmények (pl. pH, koncentracio) kozott felvett
id6fiiggd spektrumsorokat azonos hullamhossztartomanyban egy matrixba rendezziik, ami
csak abszorbancidkat tartalmaz. Az igy kapott matrix sajatértékeit a Matlab program
segitségével meghatarozzuk. A szines részecskék szama a nem nulla sajatértékek szamaval
egyezik meg. Gyakorlatban problémat okoz, hogy a kisérleti hibat is szines részecskeként
kezeli a modszer, ezért az értékek monoton csokkend tendenciat mutatnak, am soha nem
valnak nulldva. A kapott sajatértékeket a Matlab program sorrendbe allitja és a valodi
elnyeld részecskéket ugy allapitjuk meg, hogy az egyes értékek kozotti kiillonbségeket
vizsgaljuk.

A kiilonb6z6 pH-n felvett id6fliggd spektralis valtozasokra szamolt sajatértékeket
az 1. tablazat mutatja be. A tablazatban piros szin jeloli a valddi szines részecskékhez

rendelhetd sajatértékeket.

1. tablazat: Az MCG bomlasa soran tapasztalt spektralis valtozasok matrix-

ranganalizise kiilonb6z6 pH-knal

pH 12.15 11.65 10.30 9.84 Osszes
1 15.59 40.30 30.03 68.08 123.05
2 5.140 8.224 5.761 9.942 27.56
3 0.039 0.192 0.098 0.081 1.791
4 0.013 0.086 0.023 0.021 0.796
5 0.007 0.031 0.011 0.018 0.311
6 0.004 0.020 0.009 0.011 0.063
7 0.004 0.017 0.005 0.010 0.038

Az MRA modszerrel kapott eredmények azt mutatjak, hogy minden vizsgalt pH-n
harom szines részecske van. Az elsé harom sajatértéket kovetden ugyanis csak kismértékii

valtozas tapasztalhatd, igy azok az értékek mérési hibadhoz rendelheték. A szines

12
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részecskék egyike a glicin-monokloramin, a tovabbi eredmények igazolni fognak egy
koztiterméket, illetve a harmadik fényelnyeld részecske a reakcioban keletkezett termék.

Az 0sszes kifejezés minden vizsgalt pH-n egyiittesen torténd analizist jelenti.

13
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5.3 A kinetikai gorbék elemzése

A kinetikai gorbéket vizsgalva azt latjuk, hogy 280 nm-en egyszerii exponencialis
lefutasa van a reakcionak (4.a abra). Ez nyilvan a MCG bomlasanak felel meg. Kisebb
hulldmhosszakon (240 nm alatt) a kinetikai gérbék megvaltoznak. 228 nm-en jol latszik,
hogy széls6értéke van a gorbéknek (4.b 4abra), ami egyértelmiien koztitermék
megjelenésére utal. Margerum ¢és munkatarsai ezt a jelenséget tévesen a DCG
megjelenésével magyaraztadk. Valdjaban a két exponencidlis tag Osszegével leirhato
kinetikai gorbék két konszekutiv elsérendii reakciolépésre utalnak.

A kinetikai gorbék illesztésébdl kapott sebességi egyiitthatok értéke kozel van
egymashoz: k; =(3,2+0,3) x 103 s ky =(1,2+0,1)x 102 s, ami bizonytalanna teszi
228 nm-en a két exponencialis tag egyiittes illesztését. Emiatt a sebességi allandok
becslését tigy végeztiik, hogy el6szor 280 nm-en egyszer(i exponencialis fiiggvénnyel (15)
illesztettiik a gorbéket, ebbdl megkaptuk a ki sebességi egyiitthatot. Ezt kovetden ezt az
értéket rogzitett adatként hasznaltuk a 228 nm-en torténd illesztéshez (16). Igy kaptuk meg
a ky sebességi egyiitthatot.

A=Age Mt + Ay (15)

A= Aje ™t + Ae Rt + A (16)

0 1000 2000 3000 0 2500 5000

t(s) t(s)

4. abra Kiilonboz6 glicin-felesleg alkalmazasa mellett mért (diszkrét pontok) és illesztett
(folytonos vonal) kinetikai gorbék 280 nm-en (a) és 228 nm-en (b)
[MCG]= 3,00 mM; [Gly]ser. = 1,50 x 10 M; 3,00 x 107 M; M; 2,70 x 107 M,
pH=12,73; T=25+0,1 °C; 1=1,0 M

14
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Az itt szerepld kinetikai gorbéket allanddo MCG-koncentracid mellett, de eltérd
glicin-felesleget alkalmazva vettilk fel. Erdekes, hogy a ky és k; nem fiigg a glicin
mennyiségétél, mégis azt latjuk, hogy a végabszorbanciat befolyasolja, hogy milyen
koriilmények kozott tanulmanyozzuk a reakciot. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy a két
elsérendii 1épés utdn olyan mas folyamatok is lejatszédnak, melyek fiiggenek a

glicinfeleslegtol.

15
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5.4 A reakciosebesség fiiggése a hidroxidion-koncentraciotol

A sebességi egyiitthatok hidroxidion-koncentraciotol vald fliggése azt mutatja,
hogy a ki-gyel jelolt folyamat linearisan fiigg az alkalmazott [OH_]-tc')l, mig a ko-vel

jelzett reakcidlépés teljesen fliggetlen ett6l. (5. abra)

0.0075 -
0.0050
©
‘4
0.0025
/'/ ° ° ° *
0.0000 . ; . ; . ;
0.000 0.035 0.070 0.105
[OH"] (M)

5. abra A pszeudo elsérendii sebességi egyiitthatok fiiggése a hidroxidion-

koncetraciotol

A MCG bomlasat az eddigi eredmények alapjan az 1. sémaban bemutatott modell

alapjan értelmezhet;jiik:

T,
k, k, /
MCG 1, l,
OH -fiiggés gllcm\ T,
1. séma
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5.5 NMR-vizsgalatok

Tekintve, hogy a spektrofotometridas mérésekbdl nem tudtuk meghatarozni a
termékeket, illetve koztitermékeket, NMR-méréseket végeztiink. Idofiiggd 'H-NMR
spektrumok lathatok a 6. abran. A glicin és a monokléramin 3,16 illetve 3,57 ppm-nél

megjelend jelei konnyen azonosithatok.

0
o
-
s

Gly ¢ (sec)

1 I P e _—
J W

L Jo -
S L.__J_ A \ L 453
A N

-
I, I, MCG
A L O

9.0 8.5 8.0 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2
(ppm) (ppm)

6. abra "H-NMR-spketrumok a reakcioidé fiiggvényében
[MCG] = 1,00 x 102 M:; [Gly]ser= 1,00 x 10 M; pH=12,73; 400 MHz; T = 298 K

Vizsgaltuk a kapott jelek intenzitdsanak valtozasat az id6 fiiggvényében. A MCG
teljesen elbomlik a folyamatban 2600 s koriil. A glicin mennyisége egy kezdeti csokkenést
kovetden allando értéken marad. Ezt mutatja a 7.a abra. Amint az a 7.b abran lathato, a
4,08 és 9,1 ppm-nél mért jelek intenzitasa egy kezdeti ndvekedést kovetéen csokken. Ez a
kinetikai profil egyértelmiien intermedierekhez rendelhetd . A 7.c dbra a termekek jelének
iddbeli valtozasat mutatja. A vartnak megfelelden ezek a jelek telitési gorbeszeriien

valtoznak.
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3.20x10°

Int. (arb.u.)

0.00

glioxilsav és glicin kozott végbemend reakcioban képzodnek. Ezek a jelek a
glicinfeleslegtdl fliggben valtoznak. A képzdédott vegylilet mennyisége a fotermék
mennyiségéhez képest 1ényegesen kisebb. Igy azt gondoljuk, hogy ez egy melléktermék,

mely mennyisége az alkalmazott koncentracioviszonyoktol fiigg.
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7. abra Az MCG bomlésa soran az *H NMR-jelek intenzitasanak idéfiiggése
[MCG] = 1,00 x 10 M:; [Gly]ser= 1,00 x 10 M; pH= 12,73; 400 MHz; T = 298 K
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kozegben formiationként van jelen a reakcidrendszerben.
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Sikeriilt megéllapitanunk fiiggetlen kisérletekkel, hogy a P3, €s Py jelli csucsok a

Tovabbi kisérletekkel igazoltuk, hogy a P4 termék a hangyasav, mely erésen lugos
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2D-NMR modszerek segitségével igazoltuk, hogy az azonos szamozéasu

csucsok azonos molekulakhoz tartoznak.

f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00
f2 (ppm)

8.abra Az "H-NMR mérésekbél kapott jelek kozotti korrelacio a COSY spektrumban
[MCG] = 1,00 x 102 M; [Gly]er= 1,00 x 10 M; pH= 12,73; 400 MHz; T = 298 K

A legnagyobb intenzitast jelek a reakcio lejatszodasakor Pi, és Pip. Ezen csucsok
kozotti korrelaciot mutatja a COSY spektrum (8. abra), bizonyitva, hogy ezek a jelek egy

részecskéhez tartoznak.

Kisérletesen bizonyitottuk, hogy a fétermék jeleit a formaldehid és a glicin-
monokloramin kozott végbemend folyamat eredményezi. A 9. abran az (a) spektrum a
formaldehid-MCG reakcioban azonnal képzddott termékhez tartozo csticsokat mutatja, mig
a (b) spektrumon a kinetikai vizsgalatok végallapotaban kapott jeleket latjuk. Ez alapjan

egyértelmi hozzarendelést végezhetiink.
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T T T T T T T T T T T T
8.40 8.30 8.20 8.10 8.00 7.90 7.80 770 7.60 750 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 34 33 3.2 31 3.0
1 (ppm) 1 (ppm)

9. abra A termékhez és annak izomerjéhez tartozé jelek az *H-NMR spektrumban
a. a formaldehid és MCG koz6tti reakcidban
[HCHO] = 1,00 x 102 M; [MCG] = 1,00 x 10 M; [Gly]se1.= 1,00 x 10% M; pH= 12,73;
400 MHz; T =298 K
b. a MCG bomlasi reakciojanak végallapotaban

[MCG] = 1,00 x 10 M; [Gly]re.= 1,00 x 102 M; pH= 12,73; 400 MHz; T = 298 K

Feltételezésiink szerint a fétermék az N-formilglicin. Ehhez a molekuldhoz
rendeljik a Pi; (3,80 ppm) és P, (8,08 ppm) jeli csticsokat az iddfiiggé NMR-
spektrumban (6. abra). Megjelenik ennek a molekulanak az izomerje is (10. abra), ami a
P2a (3,84 ppm) és Py, (7,91 ppm) kis intenzitasa jeleket eredményezi. Ez 6sszhangban van

a korabbi irodalmi eredményekkel."* Az izomerek aranya: 90:10.

10. abra A feltételezett fotermék és izomerjének szerkezete
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A BC-NMR spektrumban az alifas tartomanyban két jelet latunk (11. abra). Ezek
kozil az egyik (45 ppm) a feleslegben 1évd glicin metilén-csoportjatol szarmazik, mig a

masik jel (50 ppm) a termékhez tartozé CHz-csoport jele. Forditott fazissal az a karbonil

szénatom jelenik meg, amelyhez egyetlen hidrogénatom kapcsolodik. Ez a termékben 1évo
formilcsoportot bizonyitja. A tovabbi két jel magasabb kémiai eltolodasnal a glicin, illetve
a termék karboxilcsoportjaban 1évé karbonil szenekhez tartozik. Ezek az eredmények is

megegyeznek az irodalomban kozoltekkel.

T T T T T

T T T T T T T T T

I T
120 100 80 60 40 20

(ppm)

I I I |
200 180 160 140

11.4bra *C-NMR spektrum a reakci6 végallapotaban
[MCG] = 0,10 M; [Gly]fer= 0,05 M; pH= 12,73; 400 MHz; T = 298 K

5.6 Tomegspektrometrias kisérlet

Az NMR Kkisérletek mellett tomegspektrometrids mérést is végeztliink. Miutan
lejatszodott a reakcio, a terméket analizaltuk. A tomegspektrumban 74 m/z értéknél jelenik
meg a feleslegben 1évé glicin, illetve 102 m/z értéknél latjuk a termék jelét negativ
ionmodban. Ez is alatamasztja azt, hogy a termék az N-formilglicin. Di Mauro és
munkatarsai pozitiv ionmoédban a 103 m/z értéknél kapott jelet azonositottdk N-

formilglicinként.*
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5.7 Mechanizmus

_ OH™ — _
CI—NH—CHz—COO ——> CI-—-NH—-CH—COO

k
1 l-cr

NH=CH—CO0O
o)

NH SNe—coo
3 H/C COO0

o] O

- 00C—CH—N=CH;~COO0

0
~00C —CH,~NH—C
“H

2. Séma

A reakcio feltételezett mechanizmusat a 2. séma mutatja be. A folyamat elsé 1épése
a kisérletek alapjan hidroxidion-katalizalt. Ekkor a MCG deprotonalodasa kovetkezik be.
A képz6dott dianion természetesen nem stabil, pillanatszeriien tovabb alakul iminné. Ez
viszonylag lassan ammoniara és glioxilsavra bomlik. A folyamat kozben, illetve a reakciod
lejatszodésakor is ki tudtuk mutatni az ammoniat Nessler-Winkler reagens segitségével.

A glioxilsav mennyiségének egy része formiationna illetve formaldehiddé bomlik
spontan dekarboxilezédést kovetden. A formaldehid gyors reakcioban a MCG-nel a
foterméket, az N-formilglicint eredményezi. A glioxilsav reagalhat emellett a glicinnel és
igy képzddik a melléktermek.

Az intermedierek a formaldehid (1) illetve az imin (13).
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6. Osszefoglalas

Munkénk sordn erdsen lugos kozegben vizsgaltuk a glicin-monokloramin
bomlasanak kinetikajat ¢s mechanizmusat.

A spektrofotometrids kisérletek sordn azt tapasztaltuk, hogy amig a MCG
abszorpciés maximuman monoton csokken az abszorbancia, addig kisebb
hullamhosszakon eldbb né majd csokken az abszorbancia. Ez dsszetett kinetikai jelenségre
utal.

A kinetikai gorbéket elemezve kisebb hulldmhosszakon koztitermék megjelenését
figyelhetjiik meg. A kinetikai gorbék -két konszekutiv elsérendt folyamatot feltételezve-
jol illeszthet6k két exponencidlis fiiggvény Osszegével. Az illesztéssel kapott sebességi
egylitthatok az alkalmazott glicin-feleslegtél fliggetlenek, 4m a végsd abszorbancia
jelentésen fiigg a reaktansok koncentracidaranyatél. Ez arra utal, hogy a
sebességmeghatarozo 1épések utan egy glicinfeleslegtdl fiiggd gyors reakcio is lejatszodik.

NMR vizsgalatokkal detektaltuk a reakcidoban résztvevd anyagfajtakat, valamint a
jelek intenzitasanak valtozasat is kovettiik az 1d6 fiiggvényében. Sikeriilt meghataroznunk
az intermedierek ¢és termékek szerkezetét, majd a reakcid mechanizmusat is fel tudtuk
allitani.

Fliggetlen kisérletekkel igazoltuk és alatdmasztottuk, hogy a folyamat végterméke

az N-formilglicin.
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