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Heterogén Katalitikus Osztaly Koézleményei

Vezet6: Fejes Pal
A kémiail tudomanyok kandidatusa

OXIGEN ADSZORPCIOJA 1,1-DIFENIL-2-PIKRItHIDRAZILON
Kiraly Janos,Fejes Pal,Tud6s Ferenc és Azori Maria

Az 1,1-difenil-2-pikrilhidrazilon /DPPH/, mint az elektron-spin-re-
zonancia modszer /ESR/ egyik legkoénnyebben hozzadférhetf standardjan az utdb-
bi i1d6ben szamos vizsgalatot végeztek annak felderitésére, hogy mivel ma-
gyarazhatdé a rezonancia-vonal oxigén-atmoszféraban tapasztalhaté latszolagos
intenzitas-csokkenése és ezzel szoros Osszefliggésben a vonal fTélszéleaségeé-
nek ndvekedése.

A probléma felvetése polimerizaciodkinetikai vizsgalatok vonatkozasa-
ban sem érdektelen, ahol a DPPH-t inhibitorként hasznaljak [12] .

A DPPH-val kapcsolatos korabbi ESR mérések kildnb6z6 szerzéknéel el-
lentmondasos eredményeket szolgaltattak [1-6 ] . EI8sz6r Garifjanov [7] »majd
Bennett [8J gondolt arra, hogy az adatok nagymérv(i eltérését a DPPH mintak
kilonboz6 elb6kezelésének, de legf6képp az el8bbiekben emlitett "oxigén-ef-
fektusnak™ tulajdonitsa.

Garifjanov és Bennett méréseibdl kitlnik, hogy a kristalyszolvat
mentes DPPH elektron-spin-rezonancia vonaladnak latsz6lagos intenzitéasa /és a
vonal félszélessége/ a mintaval érintkez6 gaztér oxigén parcialis nyomasa-
tol, a mérés hoémérsékletétél és a kristalyok méreteitél flgg.

Ezen paraméterek egymastél figgetlenil valtoztatva olyan hatast
eredményeznek, amit legegyszeribben a DPPH-n végbemen§ oxigén-adszorpciodval
lehet magyarazni. Az "oxigén-effektust'" a DPPH kristalyszolvaja /egy moleku-
la olddszer szabadgydkonként [13 ]/ nem mutatja.

Abb6l a feltevésb6l kiindulva, hogy a rezonancia-vonal latszélagos
intenzitas-csokkenése (1 Q -1)» az adszorbeadlt oxigén mennyiségével aranyos,
Bennett adatai pQ /(Imax -1)-Pq2 abrazoléasban egyenest adtak, egyezésben a
Langmuir adszorpcids izoterma kovetelményeivel. A b adszorpciéé konstansra:
b=9,2.10"~2 (torr-1) ( = 7,0.10 ~Mdyn“I.cm2) érték adodott.



Az oxigén és DPPH koz6tti k8lcsdnhatdst nevezett szerzdk teljesen
reverzibilisnek taldltdk, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy az "oxigén-ef-
fektus" fizikali természetii. Ezt az a megfigyelés is aldtédmasztja, hogy a re-
zonanciavonal ldtszdlagos intenzitds-csdkkenését mindenkor a félszélesség
hasonlé értelmii novekedése kisérte, ugy, hogy a szabadgydk koncentrdcidé gya-
korlatilag vdltozatlan maradt.

Mds paramdgneses gdzok /pl. dinitrogén-oxid/ az oxigénhez hasonldéan
viselkednek [7 ] » Erdekes médon néhény szabadgydk az "oxigén-effektust" csak
‘oldatban mutatja. Emlitést érdemel tovdbbd, hogy bizonyos szénféleségeken
/Pl. nagy vdkuumban 8r8lt grafit-poron/ is észlelték az eldbbi jelenségeket.

Miutdn az ESR médszer csak kbzvetett lehetSséget biztesit az "oxi-
gén-effektus" adszorpcidval Osszefiiggd okainak felderitésére, célszeriinek
ldtszott a DPPH-oxigén rendszer viselkedését kozvetlen adszorpciés mérések-
kel ellenSrizni.

Bennett az adszorbedlt oxigén mennyisége és (Imax.'I) kozdtt egysze-
rii ardnyossdgot tételezett fel /loc.cit./. Mivel mérési adatai szerint
(Imax.'I) a nyomds ndvelésével zérushoz tart,ez az Ogszes szabadgydk oxigén-
nel torténd "lekBtéaével" lenne egyértelmii. Més széval az oxigén nem csak a
feliileti-, hanem a krisgtdlyrdcs belsejében helyetfoglaldé szabadgytkokkel is
k8lcednhatdsha tudna 1lépni. Ez érthet8 lenne akkor,ha a =szolvens eltdvolité-
ga utdn kialakuld lazitott kristdlyszerkezet dtkristdlyosodds révén nem sta-
biliz416dnék. Ennek azonban - mivel az oldészer eltdvolitdsa 80 C° koriil
tortént - nagyon kevés a valdsziniisége.

Garfijanov szerint azokndl a mintdkndl, melyek makrokristdlyosak
voltak és ennek kovetkeztében az oxigénnek kitett feliilet kicsiny volt, a
rezonancia-sdv félszélességének hdmérsékletfiiggése alig észrevehetSen kiildn-
b8z8tt az evakudlt mintdkét6l /loc.cit./. Ez - Bennett észleléseivel szemben
- amellett szél, hogy az "oxigén-effektus" feliileti jelenség.

Az elmondottak &lapjén el8szbr is arra a kérdésre kivéntunk vdlaszt
kapni, hogy az olddszer kiméletes eltdvolitdsa utdn kialakul-e egy lazitott,
pordzus szerkezet, ami elfogadhatévd tenné Bennett kisérleti eredményeit. A
nitrogénnel végzett adszorpcié mérések mellett erre a célra a rontgen-szer-
kezetvizsgdlat nyujtotta lehetSségeket is igénybe vettilk. Ezutdn kozvetlen
oxigén-adszorpciés méréseket végeztiink a DPPH kristdlyszolvdttal és a de-
szolvatdlt anyaggal, négy kisérleti hémérsékleten. Végiil a DPPH benzolos ol-
datdban is t anulményoztuk a DPPH-O2 rendszer egyensulyi viszonyait.



Kisérleti rész

Adszorpcibés méréseinket a szokvdnyos BET késziilékkel végeztiik./Résgz-
letes leirdsdt 14sd [9 ]./ A legkisebb adszorpcié,amit adott esetben észlel-
ni tudtunk, koriilbeliil 0,01 n-ml/gr fajlagos adszorpcidnak felelt meg.

A feliiletmérésekhez tisztitott, un. "ldmpa-nitrogén"-t haszndltunk,
Az oxigén palack-gdz volt, melyet felhaszndléds eldtt a szokdsos médon tisz-
titottunk.

A makrokristdlyos DPPH, amelyet Poiser el8irdsai szerint dllitottunk
el [14] , 1 mé1 DPPH-ra 1 mdl kristdlybenzolt tartalmazott. Felhaszndlés
el§tt mozsdrban poritottuk az anyagot, & részben ilyen forméban, részben de-
szolvatdlt alakban hasgzndltuk fel. A deszolvatdlatlap mintdt az adszorpcids
feliiletmérés eldtt a benzolveszteség cadkkentésére O C°-on evakudltuk./Suly-
veszteség: 0,12 suly %./ A kristdlyszolvens eltévolitédsdt szobahSfokon tor-
ténd szivatdssal végeztiikk. Ilymédon 30 éra alatt a teoretikus benzolmennyi-
gég 95-97 %-4t sikeriilt eltdvolitanunk.

Adszorpcids kisérleteinknél a DPPH benzolos oldatdt a szokdsos médon,
a levegStlenitett benzolnak a kristdlyos DPPH-ra tdrténd desztilldcidjéval
nyertiik. Az oldatot mégneses keverdvel kevertiik, egyrészt a DPPH oldéddsénak
megkdnnyitésére, mésrészt magukndl az abszorpcids kisérleteknél /melyeket
ugyancesak az el8z8 BET késziilékkel végeztiink/ az oxigén oldatba tdrténd dif-
fuzidjénak elSsegitésére. A benzolos oldatok kdzelitdleg 0,03-0,04 mél/1
DPPH-t tartalmaztak. Feltételeztilk, hogy ilyen hig oldatban a benzol akti-
vitdsa azonos a tiszta benzol aktivitdsdval,ezért oxigén-oldhatdsdg tekinte-
tében oldat és oldbszer koz6tt nem tettiink kiildnbséget. Az oxigén oldhatdséd-
ga benzolban 19 C°-on: 0,185 ml/ml.benzol.760 torr. [ 10] .As oldhatdadg 20
és 30 C° kozdtti ceekély vdltozdsét elhanyagoltuk.

A kigérleti eredmények ismertetése és értékelése

A DPPH kristdlyszolvdt és a deszolvatdlt minta fajlagos feliilete,
nitrogén -196 C°-on felvett adszorpciés izoterméjébél BET médszere szerint
gzédmitva, rendre 0,21 ill, 1,13 nz/g-nak, a =183 C° hémérséklethez tartozd
izotermék alapjén 0,22 ill, 1,10 m2/g-nek adddott.

Léthaté, hogy a deszolvatdldst nem kiséri lényeges feliiletntvekedés.
A p6rugszerkezetben sem kivetkezett be lényeges védltozds: A deszolvatdlds
utédn sem tudtunk primer pérusszerkezetet kimutatni. Ilymédon a feliilet cse-
kély megnbvekedése az eredeti kristdlykdk dikristdlyosodds révén el54116
"gzétdaraboldéddsdra" vezethetd vissza. :

. Ezeket a kbvetkeztetéseket a DPPH szolvatdlt éas deszolvatdlt kris-
tdlyain végzett rdntgen-diffrakcids vizsgdlatok teljes mértékben aldtdmaszt-
jék. A porfelvételeket Philips gydrtményu "Univerzdlis Vékuum REntgenspek-
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trograffal™ végeztik. Az 1. abran bemutatjuk a két minta réntgenogrammjat,az
egyes vonalak relativ intenzitasanakegyideju feltintetésével. Lathatdé, hogy

a deszolvatalaskor szerkezetvaltozas tortént: néhany vonal kivételével sem
a vonalak helyzete sem intenzitasa nem azonos.

A 2. 4bréan a szolvatalt és deszolvatalt DPPH minta -183 C° hémérsék-
leten mért oxigén adszorpcidé izotermait tihtettik fel. Az izotermak BET
transzformacidéja alapjan meghatarozott vl értékek rendre a kévetkezok:
0,07 n-ml/gr ill. 0,23 n-ml/gr. Livingston- adatai alapjan [Il] az oxigén
helyszikséglete -183 C°-on: (b= 17,6 &2.1lymédon az oxigén-izotermakbdl sza-
mitott fajlagos felilet a szolvatalt mintanadl: 0,34 m2/gr, a deszolvatalt
mintanal: 1,10 m /gr, ami kitin6en egyezik a nitrogénnel végzett felliletmé-
rések adataival, kilondsen ha meggondoljuk, hogy a két e setben a mintdk nem
voltak azonosak.

Ezek utan nyilvanvalé, hogy az oxigénnek a DPPH racsaba torténé be-
épulésérél nem lehet szd, az "oxigén-effektus"™ valdjaban felileti jelenség,
mint ahogyan Garifjanov elektron-spin-rezonancias mérései is ezt latszanak
igazolni.

A 2. 4bra bal fels6 sarkaban feltintettik a deszolvatalt minta
-183 és -196 C° hoémérséklethez tartozé oxigén izotermaibol szamitott
izosztérikus adszoprcids héket. 9 = 0,5 utan a differencialis adszorpcids hé
gorbéje 2 kkal/mol koridli értékkel allandosul, ami  kodzonséges fizikai ad-
szorpciora vall.

Annak ellenére, hogy a deszolvatalt DPPH felilete kismértékben inho-
mogén, az el6z6 két oxigén 1izoterma a Langmuir egyenlet érvényességének ha-
tarai kozott (9 £ 1) Langmuir szerinti transzformacidban egyenest adott.
A b adszorpcités koefficiens értéke - 196 C°-on: 6,0.10-2 (torr=“T), illet6leg
-183 C°-on: 1,2.10-2 (torr~").x Nem kovetink el tdl nagy hibat, ha b értékét

X A b-k héfokfiggésébbl szamitott atlagos adszorpcidés h6:1,7 kkal/mol:
Jé~egyezésben a korabban megadott értékkel.



/ n-m//gr

(bQA 7,7 .10“~ [torr-1]és Qadgz A 1700 [kal/mél] allandék  felhasznalasa-
val) -78 C°-ig extrajaolaljuk: b * 6,6.10“" (torr”l), amib8l 760 torr oxigén
nyomasnal a boritottsag értéke: 0= 4,8.10-2. vii korabbi értékét felhasznal-
va, a -78 C°-on és 760 torr nyomasnal abszorbealt oxigén mennyiség:
1,0.10-2 n-ml/gr.

A varakozasnak megfelelfen sem -78 C°-on, sem szobah6émérsékleten nem
sikerilt az oxigén adszorpcidjat észlelnink: az adszorpcido a kimutathatésag
hatara alatt maradt. Ez semmiesetre sem kovetkezett volna be, ha az oxigén-
nek a DPPH-racsba tortén6 beépilésére magasabb hémérsékleten sor kerilhetett
volna. Ezen az alapon a Bennett altal kozvetett médszerrel meghatarozott b
értéket (b = 9,2.10 torr ) valészinitlennek kell tekintenink, mert ebben
az esetben 25 C°-on kozelit6leg 2-3 nagysagrenddel nagyobb, tehat
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1-10 n-ml/gr koriili adszorpcidét kellett volna észlelniink 760 torr nyomdsnédl,
(Imax.'I)'t tehdt nem lehet egyszeriien ardnyosnak tekinteni az adszorbedlt
oxigén mennyigégével.

Feltételeztiik, hogy a DPPH oldata sem lehet oxigénnel szemben k&zSm-
bds, a8t mivel ebben az esetben valamennyi DPPH molekula "hozzdférhetd" az
oxigén szdmdra, a kSlcsdnhatds erdsddésével kellett szdmolnunk. Bennett is
emliti /loc.cit:/, hogy azok a szabadgydkdk, melyek szilérd dllapotban nem
mutattédk az "oxigén-effektust", oldatban mégis kilcsbnhatdsba léptek oxigén-
nel, ’

Benzolban oldott DPPH és gézalaku /ill. ugyancsak benzolban oldott/
oxigén kidzstt az aldbbi "reakcié"-egyenleteknek megfeleld &t alskuldsokat té-
teleztiik fel: : -

[ppPH] + O, [DPPE.0, ] sl Y/
2 fopeR] 4. 0, ======[20PPH.0,] sl B/
2 [ppPE] + 0, == 2 [ DPPH.0] seed I/

Energetikai megfontolésok alapjén az /1/ reakcid-szkémdnak megfe=-
lels dtalakulds a legvaldsziniibb., A jobboldalon szerepld termékekrdl semmi
kbzelebbit nem tételeztiink fel.Ha a: az eredetileg bemért DPPH kristdly=-
szolvdt mennyisége, [ gr ], M: a mélsulya és V: az oldészer mennyisége, [ ml],
és az /1/ "reakcidegyenlet" szerinti 4talakuldeban x gr DPPH alakul 4t
termékké valamilyen p02 oxigén parcidlis nyomdsndl, ugy

a képz3dott termék koncentracidja~ ———EE———- [ mol/m;]v-vel jeldl=

ve a reakcidban eltiint oxigén térfogatét, [n-mlj , fenn kell d1ljon:

X v

R .

ahol: X : egy mél oxigén térfogata normél é11apotban,[§%l] . A kiinduldasi
anyag koncentrdciéja az egyensuly bedlldsa utédn:

*
g=x . '1°¥ [ mé1 ]
A “ml

Ly eV

ahol VT : az /1/ szerinti reakcidban fogyott oxigénmennyiség, [n-mlj
teljes dtalakuldat tételezlink fel.
A "reakcié" egyensulyi &llanddéja:

_ {oeer.0 o)

fﬁﬁ”ﬂFT'}

X v azonos a ténylegesen mért oxigén-fogyds és a po oxigén parcidlis
nyomds mellett a benzolban oldott oxigén-tér-
fogat kiilonbségével.



Figyelembe véve, hogy
| 02) = A _Pgn [ m61/ml]

ahol X szamértéka /19 C°-on/! -zgtfgf o - 1.9-I<-a[- toS;]
az el6z6 /4/ egyenletben a koncentraciokat az oxigéntérfogatokkal ég
oxigén parcialis nyomdaaal fejezhetjik Kki:

A _KI , Kj =
Cvwr v) -po.

Hasonléan a /7/ és /3/ egyenlet szerinti 'reakcidra':

4 .

7T1 76/
illet6leg

A KZ7= Ky = /V/

Az el6bb mondottak alapjan:

A 3» abran v-t abrazoltuk pq TFuggvényében harom kisérleti hémérsék-
létén /20,0, 25,0 és 30 C°-on/. Az -egyea mérési adatok altaldban 60-80-
perces egyensulyoknak felelnek meg. Az egyensily elérésének kritériumaként

3. éabra
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azt az dllapotot vettiik, amikor a nyomds 15 perces vdrakozds utdn sem vdlto-
zott észrevehetSen. Az egyensuly lassu bedlldsa feltehetSen az oxigén kis
abgzorpcid-gebességével és a tenzid-egyensnuly lassu bedlldsédval lehet Sssze-
fliggésben., A vigszareakcié a kiilonbdz8 transzportfolyamatok kis sebessége
miatt igen lassu, az egyensuly t8bb Sra alatt sem dl1 be., A reverzibilitdst
itt nem sikeriilt kozvetleniil kisérletileg bizonyitanunk, csupdn az adszorp-
cids folyamat analdgidjdra tételeztilk fel, hogy ez a folyamat is reverzibi-
lis.

I._Téblézat

T /&% | Ptorr Vn-m1 Kl'lgi Kz'lfi 4 K3°lfi
torr torr. ml torr
54,9 5,00 2,2 - -
118,9 8,60 1,9 - -
225,2 13,18 1,8 - -
293,0 340,4 17,17 158 - =
458,9 21,53 1,9 - -

vf=45,86 4:1,9 - -

27,9 | 3,59 2,7 0,3 0,9
51,6 19935 3,2 0,4 351
108,0 11,59 2,7 0,5 6,3
179, 3 16,15 2,6 1,0 16,1
298,0 260,2 20,64 2,6 ;T | 64,T
382,1 25515 2,6 - -
5% ' =
v®=51,34 | 4:2,7 v
1 ) X -% -vel gzdmolva
26,7 4,66 4,1 K ..
68,8 10,64 4,1 & -
303,0 108,8 15, 41 4,3 % &
159,9 19,60 4,3 - -
239,8 | 25,32 4,6 - -
v1=48,36 | 4:4,3 - -

Az I. tédbldzatban K, /5/ egyenlet szerinti /ill. 25 Cc%°-on K, 1] K3
/6/ 111. /7/ egyenlet mzerinti/ értékeit tintettilk fel. K, 6g!K -nak hatéro-
zott menete van, emellett 382,1 torr oxigén-nyomdsndl v ) ?' , ami nyilvén-
valdan lehetetlen. K, ezzel szemben a kisérleti hibdk hatédrain beliil dllan-
dé, ami az /1/ szerinti k8lcsbnhatdst valdsziniisiti.,
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Az egyensulyi allanddk hémérsékletfiggése alapjan a folyamat 12,7
kkal/mol-al endoterm. Ha figyelembe vesszik a kisérleti hibdkat, tovabba azt
a korulményt, hogy a reakciohét mindossze 10 C°-os intervallumban végzett
mérésekb8l szamoltuk, akkor nyilvanval6é, hogy ezen adatunk hibaja néhany
kkal/mél-t is kitehet.

A reakci6 héeffektusaval kapcsolatban a kdvetkez6ket kivanjuk megje-
gyezni. A DPPH benzolos oldatban nyilvanvaldéan nem szabad allapotban, hanem
benzollal képzett molekulavegyllete TfTormajaban van jelen. A nitrovegylletek
molekulavegylleteinek képz6dési hdéi 2-5 kkal/mél értéket érnek el 115] .
A DPPH-benzol moelkulavegylillet képz6dési h6je ennél az értéknél valdszinlleg
Iényegesen nagyobb, mivel az kristalyos &llapotban is elkuldnithetd és a
benzol csak erélyesebb beavatkozassal tavolithato el. /Osszehasonlitasként
megjegyezzik, hogy a trinitrobenzol nem alkot stabilis, kristalyos molekula-
vegyililetet./A DPPH és benzol kozotti er6s kolcsonhatas valészinileg az el6b-
bi parositatlan elektronjaval flgg Ossze.

Ha feltételezzik, hogy a szabad DPPH és oxigén kozotti 'reakcid” hé-
szinezete nem kulonbozik lényegesen a differencidlis adszorpcidés hé 2 kkal/
mol &atlagértékétdl, a kisérletileg talalt 12,7 kkal/mél reakciohét jelent6s
részben a DPPH-benzol kdlcstnhatasnak kell tulajdonitanunk. Fentiek alapjan
a kisérletileg talalt reakciohé elfogadhatdénak latszik.

Készonetnyilvanitas

A szerz6k ezuton mondanak koszonetét Dr. Sasvari Kalmannak, Intéze-
tink tudomanyos munkatarsanak a rontgenografias vizsgalatok elvégzéséért.

Osszefoglalas

A DPPH és oxigén kozotti kolcsonhatas természetét vizsgaltuk gazad-
szorpci6s modszerrel. Kimutattuk, hogy -196 és -183 C°-on az oxigén adszorp-
cidgja kozonséges Van der Waals adszorpcid, 2 kkal/mél &atlagos adszorpcios
hével. Mérési adataink valészinlivé teszik, hogy magasabb hémérsékleten sem
keller6sebb kolcsbnhatassal: kémiazorpcidéval vagy aktivalt adszorpcidval
szamolni. Az ESR vizsgalatokbol az oxigén adszorpcidjara levont kovetkezte-
téseket kozvetlen adszorpcids mérésekkel nem sikerult igazolnunk.

Benzolban oldott DPPH oxigénnel a [DPPH] + 02 [dppH.-02] "reak-
cioegyenlet” szerint reagal. A folyamat ~ 13 kkal/mol-al endoterm h6szineze-
ti.Ez a reakciohé - a DPPH-benzol molekulavegylilet stabilitasi viszonyainak,
valamint a DPPH-oxigén koélcsbnhatasi energiajanak figyelembevételével - el-
fogadhatdonak latszik.
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Polimerizaciokinetikai és Szerves Reakcidmechanizmus Osztaly kozleményei

Vezet6: Tud6s Ferenc
A kémiai tudomanyok kandidatusa

A SZTIROL POLIMERIZACIOJANAK INHIBICIOKINETIKAJA 11.*
A S-TRINITROBENZOL HATASANAK VIZSGALATA **
Tid6s Ferenc, Kende Imre, Azori Maria
MTA Kbzponti Kémiai Kutatd Intézet

Osztromyszlenszkij 1925-ben észlelte /1/, hogy aromas nitrovegyile-
tek gatoljak a sztirol polimerizacidjat. Ezen vegylletek hatasanak kissé
részletesebb vizsgalatat Foord /72/ majd Schulz /3/ végezték el. Megallapi-
tottak, hogy a retarderhatas a nitrocsoportok szamanak nodvekedésével foko-
zodik.

A nitrovegylletek inhibicida hatdsmechanizmusdra vonatkozé irodalmi
nézeteket alapjaban véve két csoportra oszthatjuk. A régebbi vizsgalatok,
melyeket Price és munkatarsai /4/ végeztek, arra a kovetkeztetésre vezettek,
hogy a novekvd makrogyokok a nitrovegyiletek aromds magjat tamadjak, minek
eredményeképpen az aromas mag szubsztitlcidja jatszodik le. Erre a kbvetkez-
tetésre az adott alapot, hogy az aromads nitrovegyllet jelenlétében képzddott
polisztirol nitrogént tartalmazott,nitrometanos oldatban képz6dott poliszti-
rol pedig nem. Az aromas magban tortén§ szubsztitucid tovabbi bizonyitékat
Fieser és munkatarsai /5/ eredményeiben latjak a szerz6k, akik nitrovegytle-
tek 6lomtetraacetattal valo kezelésénél magban metilezett termékeket kaptak.
(Megjegyzend§ azonban, hogy igen gyenge termeléssel).

Bartlett és Kwart /6,7/, valamint Hammond és Bartlett /8/vinilacetét
és allilacetat nitrovegylletekkel inhibeadlt polimerizacidojanak vizsgalata
alapjan viszont azt tételezték fel, hogy az els6dleges tamadas a nitrocso-
port oxigén atomjan torténik. Feltételezésik alatamasztasara azzal érvelnek,
hogy az inhibicids peridédus soran a polinitrovegyltletb6l képzédott retarder

* I. rész lasd /18/
Jit Részben elb8adva az IUPAC Makromolekularis Symposiuman (Moszkva,1960.

VI, )-
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reakcidképessége 8-30-szor kisebb, mint az eredeti nitrovegyiileté. A reak=-
cidképesség ilyen nagyfoku csbkkenése nem értelmezhetd az aromds magban vég-
bemend egyszeres szubsztitucidval. Sokkal kézenfekvSbbnek taldljdk azt az
elképzelést, hogy a szabad gydkdk a nitrocsoport oxigén atomjdn tdmadnak és
az inhibicidé sordn "megsziintetik az egyik nitrocsoport nitrojellegét."

Azok a preparativ jellegii vizsgdlatok, amelyeket Inamoto és Simamura
/9/ valamint Norris /10/ végeztek a k8zelmultban, egyértelmii bizonyitékokat
szolgdltattak arra vonatkozdan,hogy a makrogysksk ténylegesen a nitrocsopér-A
tot témadjék és nem az aromds magot. Inamoto és Simamura vizsgdlatai szerint
2-ciano-2-propil gyoktknek nitrobenzollal (vagy m-dinitrobenzollal) valé
reakcidja sordn hidrogéncianid, aceton - és ami a legdbntébb - N-fenil=-
0,N-big- (2-ciano-2-propil)-hidroxilamin (vagy a megfeleld m-nitroszdrmazék)
nyerhetd ki a reakcidelegybdl.

Hasonldé O,N-diszubsztitudlt fenilhidroxilamin szdrmazékokat gikeriilt
elkiilonitenie Norrisnak /10/, aki o- és p-dinitrobenzol, valamint s-trinit-
robenzol és 2-ciano-2-propil gydkok reakcidjdt vizsgdlta. Megdllapitotta to-
vdbbd, hogy a vizsgdlt vegyliletek reakcidképessége a fenti sorrendben emel-
kedik. Ezek a vizsgdlatok ellentétben vannak Gingras és Waters /11/ régebbi
vizggdlataival, amelyek szerint a 2-ciano-2-propil gySkdk sem s-trinitroben-
zollal, sem 2,4-dinitrokldérbenzollal nem reagédlnak,

Bevington és Ghanem /12/ 146 vel jelzett inicidtor és inhibitor
(pikrinsav, m-dinitrobenzol) segitségével igyekeztek a nitrovegyiiletek inhi-
bicids hatdsmechanizmusédt tisztdzni. Tobbek k6zdtt megdllapitottdk azt, hogy
a pikringav nem C-C k&tésgel épiil be a polimerbe.

Vizsgdlataink befejezése utdn jelent meg Jackson és Waters kizlemé-
nye /13/, amelyben beszdmolnak a benzilgytktknek di- és t rinitrobenzollal
valdé reakciéjdrél. A szerz8k vizsgdlatai szerint a reakcid sordn szdmottevd
mennyiségii benzaldehid képz8dik a benzil gySkb3l, a nitrovegyiilet redukcidja
gordn pedig hidroxilamin szdrmazék mellett anilin és N-benzil-anilin szdrma-
zékok is képz8dnek.A végtermékek kozdtt tehdt minden redukcids 4llapotu ter-
mék szerepel,

Annak ellenére, hogy a nitrovegyiiletek inhibiciés hatdsa régen is-
mert, az inhibicié kinetikdjdra vonatkozdan minddssze néhdny k&zleményt tald-
lunk az irodalomban /6,7,14,15,16/. Specidlisan, a szubsztituenseknek a nit-
rovegyiiletek reakcidképességére gyakorolt hatdsdt illetSen minddssze a me-
tilakrildt /15,16/ és a vinilacetdt esetén r endelkeziink részletesebb vizsgd-
latokkal /6,7/. Minthogy a sztirclra vonatkozdédan az irodalomban minddssze
egy-két kvalitativ megdllapitdst taldlunk /2, 3/, célszeriinek tartottuk a
kérdést alaposabb vizsgdlat tdrgydvd tenni. Jelen kozelményiinkben a g=-tri-
nitrobenzol hatdgdval foglalkozunk. Kovetkez8 kdzelményiinkben a szubszti-
tuengek hatdsdt fogjuk vizsgdlat tdrgydvd tenni (szubsztitudlt trinitroben-
zolok). Végiil pedig a mono- és dinitrobenzolok valamint az aromds nitrozo-
vegyiiletek retarddld hatdsdrdél fogunk beszdmolni.



15

Itt leirt Kkisérleteink soran alkalmazott metodika nagyjabél megegye-
zett a korabban ismertetettel /17, 18/. Iniciatorként azo-bis-izobutironit-
rilt hasznaltuk, melyet technikai min6ségld anyagbol allitottunk elf. Az
anyagbol 40-50 0°_On telitett kloroformos oldatot készitettink, majd az ol-
datot hités kozben Folos mennyiségld éterrel elegyitettik. A kivalé anyagot
még 1-2 hasonld tisztitasi miveletnek vetettik ala. A s-trinitrobenzolt (a
tovabbiakban TNB) puriss. készitménybdl allitottuk el6 absz. alkoholbdl tor-
ténd haromszoros atkristalyositassal. Op.: 122-122,5 C°.

A polimerizaciot "blokkban', oldészer nélkul végeztik. A polimeriza-
ci6 eldérehaladasat dilatometrikus médszerrel kovettik. Vizsgalatainkhoz 15
ml-es dilatométereket hasznaltunk,ilymédon a konverzié + 0,04 % pontossaggal
volt meghatarozhat6, minthogy a leolvasas hibaja + 1 ul. Dilatométereink re-
zervoarja jobb héatadasi viszonyok elérése céljabol 5-6 mm-es bels6 atmérdji
razoterm cs6b6l készitett spiralis volt. (Megjegyezzik, hogy az el6z6 dolgo-
zatunkban kozolt 718/ kisérleteket is hasonld dil atomé terekkel végeztik.)

A reakciodelegyeket levegd jelenlétében készitettik el koézvetlenil a
dilatométerben, majd az oxigént a szokasos médon kifagyasztassal és elsziva-
tassal tavolitottuk el (@4 -5 ciklus), végul pedig tisztitott nitrogén alatt
forrasztottuk le a dilatométereket. Az igy elkészitett probakat a polimeri-
zaci6 meginditasaig -20 C°-on taroltuk.

Az inhibealt folyamat kinetikai analizise

A TNB kisérleti korulményeink kozott kdzepesen aktiv inhibitornak

bizonyult, minthogy a polimerizacid az inhibicidés periddus id6tartama alatt
is szamottevlé sebességgel megy.
Az inhibicidés periddus eltelte
utan a folyamat stacionarius
sebessége kisebb a nem inhibe-
alt folyamat sebességénél. Az
inhibealt folyamat ilyen lefu-
tasat jol lathatjuk az 1.4bran,
ahol az log mo/m=f(t)dsszeflg -
géseket latjuk. (E kifeje -
zésben m a monomer koncentréa-
cidja, mQ pedig a monomer kez-
deti koncentracidja.)

A fenti Kkinetikai vi-
selkedés alapjan fel kell té-
teleznink, hogy a TNB két egy-
mast kovetd szakaszban fejt ki

inhibicidés hatast. Az els§ sza- @) 200 inj 600 00 2000
kaszon (az inhibicids periddus- 1. &bra F(U7)
ban) a kiindulasi inhibitor

Kinetikai gorbék TNB jelenlétében. HG6-
mérséklet 50 C° (koncentraciodk;1l. 1.tabl.)



16

reagdl, mikdzben dtalakul lényegesen (kb. 25-326r) gyengébb retarderré. Ezek
az adatok kitiinden egyeznek Bartlett és Kwart /6,7/ vinilacetdtra vonatkozd
méréseivel, azzal a kiildnbséggel, hogy a TNB vinilacetdt esetén sokkal erd-
gebb inhibitor. Ez a mennyiségi kiiltnbség azonban a két makrogytk reakcid-
képességének figyelembevételével teljes mértékben érthetd.

Az inhibedlt polimerizdcié ismert kinetikai torvényei /19,20,21/ nem
bizonyultak megfelelSnek a folyamat kinetikai paramétereinek meghatédrozdséd-
ra, azért kidolgoztuk azon eset kinetikal torvényszeriiségeit, amikor az in-
hibicidé utén egy mésodlagos, retarddlt polimerizdcié kovetkezik. Megjegyez~
zilk, hogy az elsd ilyen irdnyu kisérletet néhdny évvel ezeldtt végeztiik /17,
22/. Aldbbi részletesebb szdmitdsunkndl - az érthetdség kedvéért - idSnként
kénytelenek vagyunk ismétlésekbe bocsédjtkozni.

Az inicidlt polimerizdcid folyamatdt a kdvetkez§ - ma mér kozismert-
nek ttekinthet§-reakcidélépésekkel irhatjuk fel:

e QR ITIRRISIEVEE b | | (k) (1)
R4 N e B (k5) (2)
R* + R®* — = polimer (k4) (3)

Az inhibicid és a retarddlds folyamatdt a kovetkezS két egyenlettel jelle=-
mezhetjik:
R % B e ¥ (k) (4)

R®* + Y —= polimer (ké) (5)
A fenti reakciéséméban X az inicidtort, R* a ldncvivé gydkst, M a monomert,

Z az inhibitort, és Y az inhibitorbdl képz8d8 retardert jelenti.
A folyamat differencidlegyenletrendszere a k8vetkezdképpen irhaté

fel
- (al% = k2 mr (6)
dz
= a-f = ks zr (7)
%% - k5 zr (8)
2 wa2kfx -pnk - 'kt yr - k, r° (9)
T - 1f X, = B kg 2r - pkg yr 4 T 9

A fenti felirdsnédl figyelmen kiviil hagytuk a retarder és az inicidtor kon-
centrdciéjénak csBkkenését,minthogy az a folyamat sordn igen kis mértékii, Az
egyes koncentrdcidékat a megfeleld kis betiivel jeldltiik.
A retarder koncentrdcidja a(7) és (8) egyenletek segitségével kiny-
nyen kiszédmithaté:
y=2,-2 (10)

A (10) Usszefiiggés, valamint a Bodenstein elv segitségével meghatdrozhatd a
ldncvivé gydkok koncentrdcidja:
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r=rggee { ¥1+ U 2- | ayn
ahol
a2
* + % + *
2 kl £ xo
stac a3
zZiL 14)
/S - 52(CUjt ka4
és
_ETi (5)

2r2 k! T k4

ahol yu és p* az inhibitor ill. a retarder sztochiometrikus koefficiense /11/
és T a gyokkitermelési tényezf. Legyen tovabba:

B & nf Me Wpr {9
fi = 11 - a

m - ért

A (11) kifejezést a (7) differencialegyenletbe helyettesitve, integralas
utan (t =0, z = zQ, y = 0 kezdeti Teltételek Tigyelembevételével) megkap-
Juk az inhibealt polimerizacid egyik alapegyenletét /14/.

F @=" + /1 +Tf2 + fOlog (vl + fi2 + /7 ) -
m (1D arnn (18)
-1+ log f 1+%&m /7 @ +22) A+ * 2)=P (*i) - Bt
av
ahol B = kgragsc . Ha /3= 0 (azaz nincs masodlagos retardalas), akkor =

és a (18) a kovetkezbBképpen egyszerilsodik:
F (<D Bt (19

Ez pedig nem mas, mint az egylépéses inhibicié mar korédbban levezetett egjik
alapegyenlete /23"™.
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Ha z/ 1 xQ — "m0, akkor a (18) egyenlet egyes tagjai (I-1V) lényegesen egysze-
rdsodnek.

I lim ) = Lfo 0]
z/ T xQ - *o
. lim V1+n?2 = 11+ CH 2 @D

A (1D és (IV) pedig jo kozelitéssel igy irhatdé félj

am - i log ( -M0) ("1+ %" 2+ <£9) (€2))
av) = -1l + (A2 log i (3)
V- - fo
Osszesitve:
P @& = Mo + 71+ 102 + <o log (Fi- ) ( 11+ +d0) -
- 1+~ 21log 2 N =P (&) - Bt @
Vv - yb

Az alapegyenlet ezen alakja tehat z/ ~ xQ kis értékei esetén (fizikailag:az
inhibicide periddus végén) érvényes jJo kozelitéssel. A (24) egyenlet tehat
célszerlien az inhibiciés periddus hosszanak elméleti meghatarozasara alkal-
mas.

E célra azonban szikségink van az inhibealt polimerizacié masik
alapegyenletére is: ez a (6) és (/) egyenletek 6sszevonasaval vezethetd le a
szokasos médon (6):

57 2 @
Ezen differencialegyenlet megoldasa (t * o, m = mQ és z = zQ kezdeti felté-
telek Tigyelembevételével):
kg
XT lo& (26)
K5

ami (12), (6) és (17) figyelembevételével igy is irhato

n k2 Jq - te ~2
log — =" log ¢ F™ o« @7)
m kr ti - 5

Térjink most vissza a (24)-hez és valasszuk kilon az 6sszes konstans tago-
kat; az egyenlet igy a kévetkez6 alakra rendezhetd at:

log (O"- iff) = - io ( -t0, If0) - BL) ©8)
i+ & fi
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ahol
C (h><®)=F (B) - ( m+ fc2) - ® 10« (+I1f1+ ) +

+ Y1+ #22 los 2d + ?o’i) (29

A (7)) és (28) oOsszevonasaval a kovetkezl Osszefiggéshez jutunk:

m_

0 o e o e e e e e e e e e e e e e o 01 oo *
106 ~ = log % t J »)*»

amely - mint az a levezetésben felhasznalt feltevésekbdl egyértelmiien kdvet-
kezik - a polimerizaciénak az inhibicids periddus utani retardalt szakaszat
Irja le. A (30) egy egyenes egyenlete, melynek meredeksége:

Mo
d k2 rstac -
cc _ ’) - W. - (?{)
T log (for 1T %7. rét

Ha k~” = o (azaz = o ), akkor

m.

N —_ —

log o =K rggc =W G2)

A (Bl) és (B2) segitségével konnyen meghatarozhaté < * - az un. retardaciéé
paraméter - értéke:

VO “1 <»«l - »rel > 33

ahol W
rét
W rel Co

Hatarozzuk meg most az inhibicids periddus latszélagos h%sszét (t®e= Ez a
meghatarozas, mint azt koradbban bizonyitottuk 724/, a log — = ¥ (t) Ossze-
figgés linearis szakaszanak log — = o értékre valé extrapolalasaval valo-
sithaté meg. Az elmondottaknak megfelel8en eljarva a (30)-bol kapjuk:

=5 { CkJo,f6) - (sb+ /1+ if’2) log yoJ (35)

Az inhibici6s periddus valddi hosszara (t» vonatkozdéan korédbban /23/ a ko-
vetkez§ egyenletet nyertik: 2

(36)
B

és kimutattuk, hogy egylépéses inhibicié esetén t* és ti kdzott a kdvetkezd
figgvénykapcsolat all fenn:

v - t=P* (&) €))
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(L.24), (@3) ill. (56) egyenletek),A (36) definicidegyenlet Telhasznaldaa-
val (35) a kovetkez6képpen alakithatd &t.

Fx~ (fr , <fo) 8)
ahol
F* ( > nm "o ra f (fr* - (<fi+ *N7108 Y'o+£;fo
-& xS i+ y. t- 1 (39)
2 # J
éa az alkalraazott segédfiggvények:
é.m Li* % 2 (40)
si- 11+ 7 1)
Ha = 0 (azaz ninca maaodlagoa retardalas), akkor
F* (yb, ©) = D+ £ -1+ log -+"2J=Fi(fe) “42)

azaz megkapjuk az e 16z6ekben mar levezetett F* ( #9) figgvényt /23/. Mas-
részr6l, ha = (0, azaz az inhibitorbdl ugyanolyan reakcléképeaaégi re-
tarder képzédik, akkor

F (yt, yd) -0 (€O))
ami annyit jelent, hogy ebben az eaetben inhibici0a periédua nem észlelhetd.
Ffén u1>) Ennek a hataresetnek termé-

szetesen nincs kuldndsebb
gyakorlati jelent6sége,

baazehasonlitaa kedvéeért,
iFO = 10 értéknél kiszami-
tottuk az F*(if0, <& flugg-
0,86 vény néhany értékét. E sza-
mitasok e redményét a 2. ab-
ra mutatja.
Mint megallapithat6, az F*
0,8 (10, 0 ) fuggvény értéke
IPo kis értékeinél eleinte-
emelkedik, majd csokken éa
nagyobb értékeinél roha-

0.8 mosan csokken FA (10) értéke
ala. A figgvény altalano-
0 0S 0 <5 <$o sabb vizsgalata - bonyo-

2. abra lultsaga miatt - nehézségbe
F* (10), v q,) fuggése BQ-t6l Utkoézik. Varhaté azonban,
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hogy az p*( 90, Q ) lefutasa mas PQ értékei: esetén is hasonlo.

A (33) és (39) egyenletek gyakorlati s zamitasokhoz valé felhasznala-
sahoz a kovetkez6ket kell megjegyeznink. Az inhibiciés periddus latszélagos
hossza (t”) kodzvetlenil meghatarozhatdé a kisérletileg nyert log jjp = f(t)
oOsszefiggés linearis szakaszanak extrapolalasaval. Az inhibicids perioédus
valédi hossza () azonban csak szamitads utjan kaphaté meg (@B8) és (39) se-
gitségével. E szamitdshoz azonban szikségink van az inhibicids (O£,) ill. a
retardaciéé paraméter ( ) értékére. Az utdbbi szamitdsi moédjara mar ramu-
tattunk - (33) és (34) egyenlet - az el6z6 viszont teljesen analdég utdn kap-
haté meg az inhibealt polimerizacid kezdeti s ebességébdl.

A (36) egyenlet az eredeti jelolések behelyettesitésével a kovetkez§

alakra hozhaté6: M

a4
2 kL f “9

Kovetkezésképpen az inhibicids peridédus hossza a zQ/x0 arany linearis figg-
vénye. Bar ez els6 kozelitésben igaz, a szamitasok pontosabba tételéhez cél-
szer(ien nem az iniciator kezdeti koncentraciéjat, hanem annak integralis ko-
zépértéket hasznaljuk. A kozepelést t = 0-t6l t = t-ig végzzik értelemsze-
rGden, amikor is a kovetkez§ kifejezést kapjuk:

* m - 1" ekl M us)

Szamitasainknal tehat (44) helyett, a korrigalt formulaval dolgoztunk:

Ezen Osszeflggés segitségével vagy Ju, vagy 2 k" értéke hatarozhatd meg.
Minthogy az altalunk vizsgalt rendszerre vonatkozéan 2k~f értékét korabban
nagy pontossaggal meghataroztuk két stabilis szabad gyok segitségével - /18/
tovabba az iniciator disszociacidojanak aebességi allandéja is jol ismert
/724, 25/ igy lehetéségink nyilott a sztochiometrikus koefficiens pontos meg-
hatarozasara.

Az inhibicié elemi reakcidjanak (4) sebességi allandgjat (k™) két
utén hatarozhatjuk meg. Az egyik esetben a (16) és (14) Osszefiggések hasz-
nalhatok fel erre a célra.Minthogy ehhez a szamitashoz a kezdeti polimeriza-
ciosebességet kell felhasznalni, aminek mérése csak mérsékelt pontossaggal
végezhets6 el, igy ezzel a moédszerrel altalaban csak 10-20 %-oa hibaval vé-
gezhetd el a meghatarozas.

A (26) integralt egyenlet nyujtja kr (ill. a k~/kg hanyados) megha-
tarozasanak raesj.K lehetfségét. Az egyenletben szereplé m értékeket kozvetlen
méréesel hatarozhatjuk meg, 2z értékeit pedig a kodvetkez6k szerint szamolhat-
Juk. Ha az 1inhibitorbol képz6d6 retarder reakcidoképessége legalabb 1-1,5
nagysagrenddel kisebb, mint az eredeti inhibitoré, akkor - mint kénnyebb be-
lathaté - az inhibitor koncentracidjanak idébeli valtozasat kielégité pon-
tossaggal Irja le a (19) egyenlet majdnem az egész inhibiciés periddusban.
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Minthogy a (19) transzcendens egyenlet széria gzdmoldesokra kényelmetlen, to-
védbb kell egyszeriisiteniink a problémdt. Kordbban kiszdmitottuk /23/, hogy a

kovetkezd kozelités:
X

2 ¢
még ¢ = 1 értéknél is csak 2 % hibdt okoz. (19) tehdt jé kvzelitésben igy ir-
hatd:

P(p)=20p- (47)

1 L
2 = 2 - - Bt (48)
o it
Figyelembevéve a (36) egyenletet, (48) a kdvetkezGképpen irhaté:
ahol
U it = ma ) o o (50)
¢ '*Z} T,

a (49) fizikai értelemmel bird pozitiv gydke:
50:%{’1‘+V1+ T2} (51)

Kovetkezésképpen, a (26)-ban gzerepl§ zo/z hdnyados k&zelit8 értéke a kBvet-
kez8 egyenlettel gszdmithatd:

L iy o (52)
R e

Ilymédon levezettilk a probléma alapvetd kinetikai egyenleteit. A tovdbbiak-
ban kisérleti adataink segitségével bizonyitjuk a fenti egyenletek alkalmaz-
hatd Ségét .

Kigérleti eredmények és értékelésiik

Jelen kdzleménylinkben a TNB-lal 40, 50 és 60 C°-on végzett kisérle-
teinkrdl szdmolunk be. Az 50 C®-on végzett kisérletek adatait az 1.tdbldzat-
ban foglaltuk Gssze.

I. tédblézat
X, = 0,119 (mol/1)

o 3 i B ;
NS (mgl}g) 2,/%.10 (mzn) (m;a) kg/k,
1 0,881 0,728 92 131

2 1,545 1,289 166 213

3 2,254 1,889 269 326 64,4
4 3,299 2,789 418 483 64,1
5 4,022 3,420 £08 5
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A 3. ébrdn grafikusan is szemléltethetjilk a kisérletileg meghatérozott
t* = £ ( §2 ) tovdbbd az el3z8ek szerint szdémitdssal nyert ty=f (2) ©bssze-
filggéat. ' e
Mint az dbrédbél l&thats, 700,
az inhibiciés periddus
1l4tszélagou hossza (t?)
nem linedris fiiggvénye a
zo/i hényadosnak, a gzé-
mitdssal nyert t; érté-
kek viszont kitiind egye-
nest adnak.

Aty = f(zo/i )
Ssszefiiggés segitségével
kiszdmitottuk a gztd-
chiometrikus koefficiens
értékét. (A szdmitédsok-
hoz haszndlt konstansok
értékeit a 4. tébldzat-

ban taldljuk; 1.késébb,) Ly 2
Kisérleteink szerint 3. dbra = X
p=2,984+0,1; ezt a A t* és t, fiiggése a -iﬁ -t61

hibahatdrt a kisérleti

adatok véletlen hibdjdbél 4dllapitottuk meg. Ezenkiviil figyelembe kell még
venniink a szémitdshoz haszndlt 2 k;f érték valdszinii hibdjdt, ami s 2 %-ra
tehetsd.

Az a tény, hogy a sztbchiometrikus koefficiens értéke kétségen kiviil
nem pdros szém, mint ahogy azt egy molekula inhibitor esetén elvirndnk,elég-
gé meglepS. Az irodalomban &ltaldban a sztdchiometrikus koefficiens értéké-
nek megédllapitdsdval nem foglalkoznak. Mindtssze Bartlett és Kwart /6,7/mun-
kdjdban taldlunk ilyen adatot. Vinilacetdttal végzett méréseik szerint az
izomer dinitrobenzolok esetében p = 2, TNB esetén pedig, amikor két nitro-
csoport haszndldédik el, p = 4.

Véleményiink szerint a sztbchiometrikus koefficiens ilyen "abnormé-
lis" értékének olyan mélyebb oka van, amely az inhibicids reakcié finomabb
mechanizmusdval kapcsolatos. Nem szabad szem el8l téveszteniink azt a k&riil-
ményt, hogy el8z6 kinetikai szdmitdsunkndl az inhibicids reakcidét lényegé-
bhen egy kszr alaku sebesgségi kifejezéssel vettilk figyelembe, azaz feltéte-
leztiik, hogy az inhibicids reakeidé (vagy reakcidk) sebességmeghatirozé lépése
a makrogydk €s az inhibitormolekula reakciéja. Minthogy a zonban ezen reakcid
sordn csak szabad gytk koztitermék képzSdhet, a sebességmeghatdrozd folyama-
tot egy vagy tObb gyors elemi reakcidmak kell kdvetnie,melyek sordn ujabb
makrogyOktk haszndldédnak el.Az inhibicid tovébbi e lemi reakcidinak t ermésze-
tére vonatkozdan valdsziniileg feleletet kaphatunk szubsztitudlt TNB szdrma-
zékok vizsgdlata révén. Az ilyenirdnyu vizsgdlatainkrdél kdvetkezs kdzlemé-
nyiinkben fogunk beszdmolni,
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A TNB monomerhez viszonyitott relativ reakcidképességét (k. /k2) a:
kinetikai gorbek inhibedlt szakaszdbdl szdmitottuk az eldzSekben elmondottak
szerint. A log 2o 20 = f(log ;o) Usszefliggésekbll hémérsékletenként egyet—-egyet
a 4. abrdn mutatunk be. :

7%
009 7
30

20 /

g -2 7 a7%
9% 750 3 e
4. ébra

A log -o = f(log —o) dsszefuggés kiil6nbbz8
h6mérsekleten o 40 C° -on- x 50 c° -0on;
o 60 ¢%on

Az Osszefiiggések kielégitd linearitdsa az inhibicids reakcid gebes-
ségmeghatdrozé 1épéséfe vonatkozd feltételezésiink érvényesadgét igazolja.

A 40 111, 60 C°-on végzett kisérletek adatait a 2. ill. 3. tdbldzat-
ban gylijtottik Sssze. A szdmitdsok sordn haszndlt 41landdk értékei a 4, t4b-
ldzatban taldlhatdk; e zeket /24, 25, 18/ adataibdl s zdmoltuk.

2. tédbldzat
x,.= 0,1207 (mol/1)

® | z.103 z_/%.10° £ 21 ke /k
(mol/1) g ( min ) (min) e

6 0,603 5,05 360 461

: F % Iy - 9,36 655 775

8 1,30 10,9 785 914 104,2

9 1,55 13,1 957 1093 98,0

10 1,88 15,9 1210 1360 82,2




X 20,0628 (mol/1)

N— zQ.103 zo/x,102
(mol/1)

11 1,55 2,55
12 3,37 5,77
13 4,92 8,69
14 6,16 11,2

t G°

40

50

60

3. tablazat

t ~
(min) (min)
87 123
193 242
286 340
368 428
4. tablazat
kx .105 2 k1f,105
(min-1) (min-1)
3.18 3,78
14,1 17,5
62,2 71,5

wrel fo k5/k2
0,912 0,092
0,798 0,228 31,1
0,688 0,382 31,9
0,671 0,409 42,2
K.104
6,58
19.3
53,0

Az 5. dbran a y?£ = f (zQ/ y xQ) Osszefliggést mutatjuk be 60 G°-on.
Megallapithatdé, hogy a kisérleti adatok kielégité pontossaggal egy egyenesre

esnek, />
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Ez a tény arra mutat, hogy azel6z6 kinetikai szamitasainknaltett feltéte-
lezés, amely szerint az inhibitor a reakcidé soran kvantitative alakul &t re-
tarderré, valdban teljesedik.

Végil az 5. tablazatban o6sszefoglaltuk a kilonbdz6 hémérsékleten
meghatarozott AL , /"héb fi’ értékeket.

5. tablazat

t 0° R wfi’
A Ci

40 3,14 + 0,1 2460 120

50 2,98 +0,1 930 37

60 2.89 + 0,2 260 17

Ezen eredmények szerint a sztdchiometrikus koefficiens értéke a ha-
rom vizsgalati hémérsékleten gyakorlatilag allanddonak tekinthetd; a tapasz-
talt kismértékld emelkedés nem 1épi tul a kisérleti hibak hatarat.

Az inhibitor relativ reakcidoképessége a hémérséklet emelkedésével
szamottevéen cstkken. Hasonld tendenciat tapasztaltunk régebben kinonok ese-
tén is /13/. A relativ reakcidképességi értékek hémérsékleti flggése a 6.4b-
ran lathato.

3,0 32 /foYy-"

6. éabra
kc
A T2- Arrhenius flggése
*2
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Ezek az adatok Kkielégitd Arrhenius figgést mutatnak; az Arrhenius paraméte-
rek értékei:
g5 - g2 = - 9,5 + 3 kkal/mol

log A5 - log A2 = - 4,7 +1,5

Megjegyezzilkk, hogy ezen értékek hibaja viszonylag nagy, ami azzal magyaraz-
hatdé, hogy a meghatarozast minddossze 20 C°-os hémérsékleti intervallumbdl
végeztik. A g™-qg2 kuldnbség, a hibahatar Ffigyelembevételével is nagyobbnak
latszik a varhatonal.

osszefoglalas

Megvizsgaltuk a sztirol azo-bis-izobutironitrillel inicialt polime-
rizacidjanak kinetikjjat s-trinitrobenzol (TNB) inhibitor jelenlétében.
Vizsgalataink szerint a TNB gyenge inhibitorként viselkedik és az inhibicids
periodus alatt retarderré alakul at.

Az inhibicid ezen esetének kinetikail torvényszeriségei az irodalom-
ban nem ismeretesek.Ezért kidolgoztuk a retardalassal kisért inhibicidé alap-
vetd kinetikai Osszefiiggéseit. Levezettik az inhibealt polimerizaci6 sebes-
ségi, valamint az inhibitor elhasznaldédasanak kinetikai egyenletét. Modszert
dolgoztunk ki az inhibicidés periddus hosszanak (ti) a dilatometrikus mérési
adatokbol extrapolacioval meghatarozhaté latszolagos inhibicids periodushbol
(t’) torténd kiszamitasara.

A TNB-lal 40, 50, és 60 C°-on kapott kisérleti eredmények jol inter-
pretalhatok a levezetett Kkinetikail Osszeflggésekkel. A vizsgalatok szerint
egy TNB molekula altal dezaktivalt makrogydokék szama 3,14 +,,0,1 (40 C°),
2,98 + 0,1 (650 C°) 1ill, 2,89 + 0,2 (60 C°). Ramutattunk, hogy a sztochiomet-
rikus koefficiens ilyen szokatlan értéketrivialis meggondolasokkal nem ér-
telmezhetS6. Végil meghataroztuk a TNB-nak a monomerhez viszonyitott relativ
reakcioképességét, valamint annak hémérsékleti Tlggését.

Befejezésiil ezaton mondunk koszénetét Sumegi Laszl6, Didszeghy Agnes
és Fulop Editnek a kisérletek lefolytatasanal nyldjtott segitségikért.

lrodalom

1. Ostromyslensky J.J., Shepard M.G.: U.S. Patent
1,550, 323-324 /1925/
2. Foord S.G.: J. Chem Soc. 48 /1940/
3. Schulz G.V. j Makromolekulare Chem 1,, 94 /1947/
4. Price C.C., Durham P.A.: J. Amn. Chem. Soc, 6£, 757 /191 3/
5. Fieser L.F., Clapp L.C., Daudt W.H.: J.Am. Chem. Soc, 64, 2052 /1942/
6. Bartlett P.D. Kwart H.: J.Am.Chem. Soc, 2£* 1051 /1950/
7. Bartlett P.D. Kwart H.: J_Am.Chem. Soc, 74. 3969 /1952/



28

8. Hammond G.S., Bartlett P.D.: J.Polymer Sci. 5, 617 /1950/

9. Inamoto N., Simamura O,: J.Org. Chem. 23, 408 /1959/
10. Norris W,P,: J.Am., Chem, Soc. 81, 4239 /1959/
11, Gingras B.A., Waters W.A.: J. Chem. Soc. 1920 /1954/
12. Bevington J.C., Ghanem N.A,: J. Chem, Soc. 2031 /1959/
13, Jackson R.A., Waters W,A,: J. Chem. Soc. 1653 /1960/
14, Kice J.L.: J. Am. Chem. Soc. 76, 6274 /1954/

15. Cumuumea 3S.A. Parzacapeam X.C.K®X. 83, 2614, /1958/
16, Cumummma 3.A. bargacapsam X.C. XX, 32, 2663. 71958/
17, Tozem 9. : Kampmzarcraa zmccepramma, Aemmurpaz. 1956.
18, Tiids F., Berezsnych T.A., Azori M.: MTA KKKI K&zleményei N> 3,3 /1959/
19. Bamford C.H., Barb W.G., Jenkins A,D., Onyon P,F.: The Kinetics of Vinyl

Polymerization by Radical Mechanizms. Butterworths Sci.Publ.,London,19%8.,
20. bacdpacapOax X.C. : TeopHR pazMKanNbROM MOAMMOPESANNH, EBZX.
A.H. CCCP, MockBa I959. orp. I42

21, T#dés F., First V.: Acta Chim. Hung. 15, 389 /1958/
22. Tiid6s F., Smirnow N.I.: Acta Chim. Hung. 15, 401 /1958/
23, Tiid8s F.: MTA KKKI K&zleményei N2 2, S1 /1959/
24, Tobolsky A.,V., Offenbach J.A.: J. Polymer Sei, 16, 311 /1955/
25. Van Hook J.P., Tobolsky A.,V.: J. Polymer Seci. 33, 429 /1958/

Brkezett: 1960, okt. 10,



A SZTIROL POLIMERIZACIOJANAK INHIBICIOKINETIKAJA III.
SZUBSZTITUALT TRINITROBENZOLOK HATASANAK VIZSGALATA;*®

Tiid8s Ferenc, Kende Imre, Azori Mdria
MTA K&zponti Kémiai Kutaté Intézet

El528 kdzleményiinkben /1/rdviden &t tekintettiik az aromds nitrovegyii-
letek inhibicids hatdsdval kapcsolatos vizsgdlatokat. Egyuttal beszdmoltunk
azokrdl az inhibicidkinetikai vizsgdlatokrdl, amelyeket s-trinitrobeszollal
végeztiink, sztirol esetén 40, 50, 60 C°-on.Kisérleteink legvdratlanabb ered-
ménye az volt, hogy & sztSchiometrikus koefficiens értéke mintegy 3. Moleku-
la-inhibitorokndl a szokdsos elképzelések szerint a sztdchiometrikus koeffi
ciens értékének pdros szdmnak kellene lennie; ez az érték tehdt trividlis
meggondoldsokkal nem értelmezhetd. Arra a kidvetkeztetésre jutottunk, hogy a
sztochiometrikus koefficiens ilyen "abnormdlis" értékének olyan mélyebb oka
van, amely az inhibicids reakcidé finomabb mechanizmusdval kapcsolatos. Fel-
tételeztiik,hogy az inhibitor tobb gyors konszekutiv e lemi reakcidéban haszni-
16dik el, melyek természetére vonatkozdan szubsztitudlt trinitrobenzolszar-
mazékok vizsgdlata révén kaphatunk feleletet.

Az el8z8ekkel pdrhuzamosan, a szubsztitudlt trinitrobenzol szédrmazé-
kok vizsgdlata még egy kérdésre adhat vdlaszt, ti. arra, hogy az egyes
szubsztituensek milyen mértékben befolydsoljék az inhibitor reakcidképessé-
gét (konkrétan a kS/k2 hényados értékét). Jelen kbzleményiinkben a kdvetkezd
szubsztituensek hatdsdrél szdmolunk be: -NH,, -OCHB, -CHB’ -Cl és -CO,C,H,.

Kisérleti rész

Vizegdlataink metodikéja megegyezett a8z eddigivel /1/; valamennyi
kisérletet 50 C%-on végeztiik. ‘

A 2,4,6-trinitroklérbenzolt (a tovdbbiakban PK) alkoholbdl kristé-
lyositottuk 4t, Op = 80 ¢°,

E Réviden elSaddsra keriilt a IUPAC Makromolekulédris  Symposiumén
(Moszkva, 1960. VI.) ;
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A 2,4,6-trinitrobenzoesav etilészterét (TNBE) a kdvetkezd lépésekben
szintetizdltuk, A trinitrobenzoesavat /2/ eldirdsa szerint dllitottuk e 18
trinitrotoluol oxiddldsdval, A savkloridot a sav acetonos oldatdnak tionil-
kloriddal vald kezelésével dllitottuk eld /3/, petroléterrel csaptuk ki és
vizzel mostuk.A kapott anyagot etanolban forralva alakitottuk &t etilészter=
ré. A nyers terméket alkoholbdl deritéssel kristdlyositottuk 4t. Szintelen
kristélyok, Op = 155°, v

A 2,4,6-trinitroanilint (PA) pikrilkloridbdl &llitottuk els amménid-
val alkoholos kizegben, kdzel kvantitativ termeléssel. A kapott anyagot ben-
z01b61 kristdlyositottuk &t. Op = 189,5-190°. A

A 2,4,6-trinitroanizolt (TNA) pikrilkloridnak nédtriummetiléttal valé
reakcidjdval dllitottuk el§ Chapman /4/ elSirdsa szerint. A nyers terméket
metanolbél kristdlyositottuk 4t. Op = 67-68 ¢°,

A 2,4,6=trinitrotoluolt (TNT) technikai termékbdl 4llitottuk el8
kétazeres alkoholos dtkristdlyositdssal. Op = 80,5-81 c°.

D A vizggdlt vegyliletek=-
98 . : tobb-kevesebb eltérésgel - ugy
viselkedtek, mint a TNB., Az in-
hibicids periddus alatt a reak-
° cibelegy szine dltaldban sdtéte-
dett. Kiilontsen gzembetiind volt
06 ez a vdltozds PA esetén. Ez a
: // jelenség nyilvénvaldan az inhi-
bitor 4talakuldsdval kapcsola=-
tos. A reakcidelegy optikai sii-
riigége (D) az inhibicids perid-
04 : dus utdn kozelit8leg linedrisan
fligg az inhibitor kezdeti kon-
centrdciéjdtél, Ezt a jelenséget
PA esetén az 1l.4brdn mutatjuk be,
/// Az elnyelést Pulfrich fo-
tométeren S 53 fénysziirdvel mér-
tilk és 1 cm-es kiivettahosszra
vonatkoztattuk,
A PK ég a TNBE inhibicid-
kinetikai viselkedése teljes
a : mértékben hasonlé volt a  TNB-
2 4 > 8 €
0 hez.A 2.4brdn bemutatjuk a retar-
1. dbra ddcids paraméter (¢, ) fiiggéasét
A reakgiéglegy ogziﬁaidsgiﬁgégé: z,/ | x,-té1 PK esetén.
Rek fugg iy A PK-dal és TNBE-vel vég-
zett mérések adatai az 1. és 2,
tdbldzatban taldlhatdk. A kinetikai adatok feldolgozdsa ugyanugy tortént,
mint a TNB esetében /1/.

g2




A kinetikai mérések el-
végzése valamivel nehezebben, a
mérési eredmények értékelése
pedig valamivel pontatlanabbul
volt elvégezhetd TNA, TNT és
killondsen PA esetében. Minthogy
ezen vegyliletek reakcidképessé-
ge lényegesen kisebb, mint az
el8z8eké (kS/kZ 10-20), a poli=-
merizdcidét  visgzonylag nagy
konverzidig  (30-50 %) voltunk
kénytelenek lefolytatni azért,
hogy e xtrapoldldsra alkalmas
kinetikai  gorbéket nyerjiink.
Ilyen kisérleti  koriilmények
mellett mégis sikeriilt kineti-
kailag értékelhet8 adatokhoz
jutnunk, Ezek koziil egy mérés-
sorozatot (TNA) a 3. 4&brén mu-
tatunk be.

Megjegyezziik, hogy PA-
nél a két legnagyobb inhibitor-
koncentrdciéndl mdr nem tudtuk
az extrapoldcidét elvégezni,mert
35-40 % feletti konverziéndl

kismértékii Trommsdorff effektus /5/ volt észlelhet§.

22 493
7 0
2., ébra
A retardacios araméter ( % )
fiiggése a 2z x,~té1. A mérési

adatok 9K-ra vonatkoznak

%

Ezekben az esetekben

ty-tat, =¢f (z /x) osgzefiiggédsbl8l hatdroztuk meg extrapolalassal ég ezeket
(Hasonlban jdrtunk el a 10. kisérlet
esetében is, amikor a polimerizdcidét egyéb okok miatt nem sikeriilt elég nagy

csak kB/k szamitasahoz haszndltuk fel.

konverzidig kovetniink).

X = 0,121 mol/l

1 6 téblézat .

0o
N2 R B0 gy O £ £ o N VO
mol/1 (min) | (min)

1 0,898 0,746 98 143 0,856 0,156

2 1,75 1,46 182 239 0,802 0,222

3 2,60 2,19 278 353 0,740 0, 306

4 395 3,18 406 470 0,616 0,504 5955
5 4,22 3,60 496 567 0,582 0,568| 57,5




K* zqI03
mol/1
6 0,921
7 1,782
8 2,924
9 3,419
10 4,453
11 5,160

2. tablazat

zQ/x.102 | el
(min)
0,768 130
1,51 296
2,49 471
2,94 586
3,88 -
4,54 920
3.

189
382

563
688

885
1037

abra

wrel

0,857
0,761
0,720
0,651

0,524

0,155
0,277
0,335
0,443

0,692

k5/k2

45,8
38,5
43,1

Kinetikai gorbék TNA jelenlétében (TNA kezdeti koncentraciok

lasd 4.

tablazat)
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A PA-dal, TNA-lal valamint TNT-lal végzett kisérletek adatait a 3.4.
és 5. tablazatban foglaltuk Osaze.

3. tablazat
x0 = 0,121 mol/1

N— zQ.10™mol/1 zQ/x.102 t ti k5/k2
(min) (min
12 0,949 0,793 169 288 -
13 1,85 1,55 243 373 -
14 2,69 2,28 357 513 -
15 3,66 3,13 498 680 11,5
16 4,33 3,79 - 800 12,1
17 5,06 4,46 - 920 11,7
tablazat

xQ = 0,121 mol/1

N°  2zQ103  zQ/x.102 t’ *j wrel ro k5/k2
mol/1 (min)  (min)

18 1,37 1,14 122 205 0,909 0,095

19 2,70 2,28 272 392 0,890 0,116 22,8

20 3,79 3,21 386 530 0,837 0,179 19,1

21 4,78 4,10 514 674 0,789 0,239 18,39

5. tablazat
xQ = 0,121 mol/1

N— v © 3 2Q/x,102 t ti wrel ye k5/k2
mol/1 (min)  (min)

22 0,909 0,754 - 101 174 0,428 0,028 -

23 1,89 1,59 194 300 0,315 0,032 -

24 2,73 2,29 270 392 0,230 0,096 -

25 3,37 2,84 354 496 0,212 0,124 14,3

26 4,29 3,64 478 643 0,164 0,132 13,8

27 5,20 4,44 5T1 745 0,127 0,232 16,6
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Az egyes inhibitorok relativ (monomerhez viszonyitott) reakciodképes-
ségének meghatarozasara szolgald log jijp = T (log zo/z) 0Osszefiggések kozul
néhanyat a 4. abran mutatunk be.

15

0,5

o~ 42 03 4> /nz" 45
4. &bra n 2

A 108 1og JI° = £ (log Z° ) 6sszefiggés az egyes inhibitoroknal:
+ PA; e TNT; X TNA; 0 TNBE; « PK;

4 Végul néhany inhibitor ese-
tén a sztochiometrikus koef-
ficiens meghatarozasara szol-
galé ti=f(z0/x) Osszefiggést
az 5. abran mutatjuk be.
Az Osszefliggések kitdné
linearitdsa ismételten bizo-
nyltja az el6z6 Kkinetikai
analizis helyességét. Az
egyenesek iranytangense,mint
az abrabol jol lathat6é, min-
den inhibitornal kulénbodzé,
tehat a sztochiometrikus
koefficiens értéke az egyes
inhibitorok esetén mas és
mas. Ezeket az adatokat,va-
lamint a relativ reakcioké-
pességi értékek kozépérté-
keit, végul az inhibicidés éa
retardacios konstansok érté-
keit a 6. tablazatban gy(j-
tottuk Ossze.
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6. tdbldzat

Szubsztituens ko/k, )it ks /Kgsp | /3 /3’

-NH, 11,8 | 3,78 x 0:2 | b12 270 -

~0CH, 20,3 | 2,9 0,2 | 1,08 292 17

~CH, 14,6 3,13 = 0,2 0,77 255 26

-H 64,2 | 2,98 £ 0,1 | 1,04 930 37

e -C1 58,5 | 2,T3.& L | 1,74 820 49
-C0,C, H, 42,5 | 4,04 £ 0,1 | © 795 48

A kigérleti eredmények értékelése

A poléris tényezSk hatdsa az ionos mechanizmus szerint lejdtszddé
reakciékiiﬁrébeq jél ismert /6/. A szubsztituensek hatdsdt aromds vegyiiletek
oldalldncdban lefolyé reakcidk esetén 4dltaldban a Hammett-szabdly /7/ irja
le. A szubsztituens hatds gyokds reakcidk e setén lényegesen kevésbé ismert,
ami Bagdaszarjdn szerint /8/ elsdsorban a gydkds reakcidk kvantitativ vizs-
gélatainak a nehézségeivel kapcsolatos,

Mindazondltal egyes esetekben, mint pl.a tetrafenil-dibenzoil-tetra-
zanok disszocidciéjéndl /9/ sikeriilt igazolni, hogy a szubsztituensek &ltal
okozott poldris effektus lényegesen befolydsolja a gyokds reakcidk sebessé-
gét. Specidlisan, az inhibedlt polimerizdcié teriiletén Szinyicina és= Badga-
gzarjdn azt taldltdk, hogy metilakrildt polimerizdciéjédndl az aromds nitro-
vegyliletek reakcidképessége lényegesen vdltozik akkor, ha az aromds magba
szubsztituenseket visziink be /6,10/. A szerzdk kimutattdk,hogy m- és p-szub=-
sztitudlt nitrovegyiiletek esetén az inhibicids r eakcidé sebességi dl1landdja a
Hammett szabdllyal irhaté le.A reakcidét jellemz§ ¢ &llandS értéke meta-szub-
sztitucié esetén + 0,80, para-szubgztitucié esetén pedig * 0,75.

A szubsztituensek hatdsdt mi is a Hammett s zabdllyal prébdltuk szd-
mitdsba venni. Az dltalunk vizsgdlt esetben ezt a prébdlkozdst megneheziti
az a koriilmény, hogy orto-szubsztitucidval van dolgunk, melyre Hammett kons-
tansok nincsenek megdllapitva. Ha azonban - durva kbzelitésben - az orto és
para helyeket egyenértékiinek tekintjiik, akkor a szdmitdshoz a para-szubszti-
tuensek O értékeit haszndlhatjuk fel., Ennél a szémitdsndl tovdbbd kénytele-
nek vagyunk f igyelmen kiviil hagyni az orto-szubsztitucidé okozta sztérikus
effektust is., Ilymédon eljédrva készitettilk el a 6. dbrdt, amely a kS/k2 =
e (6 ) basszefiiggést mutatja be. A szilkséges O értékeket Mc Daniel és
Brown /11/ munk4jdbél vettiik.



6. abra

Az inhibitor relativ reakcioképességének (kc/kp) fFiiggése a
Hammett allandotol

Az abrabdl megallapithatd,hogy a nem tul nagy térkitoltésu -H, -NHg,
-CH™, -OCH™ és -Cl szubsztituensek esetében a Hammett szabaly - egy 2-es
faktoron belil - érvényesnek tekinthetd. Jobb egyezést az alkalmazott elég
durva elhanyagolasok miatt nem is varhatunk. Megjegyzendd, hogy a kisérleti
pontok koré rajzolt négyszég alapja a konstansok valészini hibajaval, magas-
saga pedig a k"/k2 értékek maximalis hibajaval (+ 10 % ) egyenlé6. Az abra
alapjan megallapithaté, hogy az egyes inhibitorok reakcidképessége annal na-
gyobb, minél inkabb elektronszivé tulajdonsagl a szubsztituens. Az abra
alapjan < értéke 1,1-re tehetd; a nitrovegyulet + polisztiril gyok reakcio
tehat érzékenyebb polaris hatasra, mint a metilakrilat gyokkel torténd
reakcio.

A TNBE reakcioképessége csak mintegy harmada a Hammett szabaly sze-
rint varhaténak. Ez a korulmény nagy valosziniséggel a -CCMCgH™ csoport nagy
térigénye miatt elballd csokkent konjugacidéval és a csoport altal okozott
sztérikus gatlassal értelmezhetd.

Osszehasonlitas kedvéért megvizsgaltuk, hogy Bartlett és Kwart ada-
tai esetén /12,13/, amelyek vinilacetadt polimerizacidjara vonatkoznak, érvé-
nyes-e a Hammett szabaly. Mint a 7. abran lathat6o, a kisérleti adatok egy
1,6-o0os faktoron belil egy egyenes mentén helyezkednek el; Q értéke + 0,75.
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Az abran az — ~ értékeket 4&b-  _
razoltuk (ahol n a nitrocsopor- %{g
tok szama) a (G értékek algebrai
oOsszegének fluggvényében. Jolle-
het a szébanforgdé vegyileteknél
csak méta- i1ll. paraszubsztitu-
cio all fenn, a Hammett sza-
ballyal valdé egyezés mégsem
jobb, mint az a&ltalunk vizs-
galt vegylletek esetében; az
egyenest6él valo eltérés - ugyan
ugy, mint a 6. abran - lényege-
sen nagyobb a kisérletek hiba-
janal.

Ezzel a kérdéssel kap-
csolatban érdemes ramutatni ar-
ra a korulményre, hogy az elek-
trofil reakcidk jobb leiraséara
néhany szubsztituens esetén ki-

16n elektrofil szubsztituens 7. é&bra
konstanst (0 +) kellett leve- Az % ﬁ? Hammett figgése vinilace-
zetni /14/. Fennallhat az a le- tat esetén.Az &bran balrdl jobbra

haladva a kovetkez6 inhibitorok

hetdség,hogy a gydkds reakciok- adatai vannak feltintetve: p-nit-

ra - legalabbis egyes szubszti- rotoluol; nitrobenzol; m-dinitro-
. I, benzol; p-dinitrobenzol és s-tri-
tuensek esetén - hasonld modon nitrobenzol

a term6dinamlkustér  eltérd
szubsztituens konstansokat kell bevezetni.A kérdés elddntéséhez azonban kel-
16szamu nagypontossagu kisérleti adatra van szikség.

A sztochiometrikus koefficiens értékek, ahogy azt elbre vartuk, val-
toz6 mennyiségnek bizonyultak; a 6. tablazat szerint AL 2,7 és 4 kozotti ér-
tékeket vesz fel a vizsgalt inhibitoroknal. Az adatok tilzetesebb vizsgalata-
nal kitlnik azok tendencidja; az elektrondonor szubsztituensek névelik a
sztdchiometrikus koefficiens értékeét.

Minthogy /UM, ezért az inhibitor nem egyetlen Iépésben, hanem né-
hany konszekutiv reakcié soran hasznalodik el; a sebességmeghatarozo 1épés
azonban, mint arra mar ramutattunk /1/ a kiinduldsi inhibitor molekuléanak a
makrogyokkel valdé reakcidja. E reakcid soran Bartlett és Kwart /12,13/ kine-
tikai, valamint Inamoto /15/ Norris /16/, és Jackson /17/ preparativ bizo-
nyitékai szerint a makrogydk a nitrocsoportot tamadja. Minthogy ez a reakcid
az el6z6 kinetikai analizissel megegyez6en bimolekularis Tfolyamat, ezért a
reakciot a kovetkezd egyenlettel Irhatjuk le.

/\0*
R* + Ar - NO, Ar - N
0 -R (K5:;3 )

an @
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Minthogy vinilacetat esetén a sztochiometrikus koefficiens 2 /12,13/, ezért
az () reakciot a kovetkezd rekombinaciodnak kell kovetnie:

R* + Y1 —-———* polimer S»I» <?D ()
Az (YN) gyoknek azonban mas reakcidkban is részt kell vennie 2D Inamoto
és Simamura feltételezése szerint Y monomolekularisan esik szét /15/:
Y1 Ar-NO + RO"
o2) ©)
Hammond és Bartlett /18/ viszont bimolekularis reakciét tételeznek fel:

R* + YX ----— Y2 + ROR (K5,2; 2) @

Végul Inamoto /15/» Norris /16/ és Jackson /17/ vizsgalatai szerint a modell
reakciok soran a reakcidelegyb8l ezubsztitualt hidroxilaminszarmazékok kiulo-
nitheték el. Minthogy az utébbiak csak a nitrozo vegylletb6l képzédhetnek,
azért még két reakciot kell feltételeznink:

R* + Y2 Ar N -0-R (53 G
Go3)
és /R
R* + Y3 Ar N
x 0 -R (K5°4) ®)

Valdban, Gingras és Waters /19/ vizsgalatai szerint a nitrozobenzol 2-ciano-
-2-propil gyokokkel r eagalva kozel kvantitativ termeléssel szolgaltatja a
megfeleld hidroxilamin szarmazékot.

Az egyes koztitermékek koncentracidojanak valtozasat leird differen-
cialegyenletrendszer az ()-(@) és (@)—-(6) reakcidok Tigyelembevételével, a
szokasos jeloléseink alkalmazasaval /1/ a kdvetkez6képpen adhatdé meg:

dyl

TT = kSzr = (k5”1 + k5°2} yIr )
3TT " Kk5*2yIr - k573 y2r ®)
dy 5

ir = k53 y2r - k574 y3r ®

és vegil

2kIfxo - k5zr " (k5’1 + k5°2} ylIr " k5°3y2r *“

- k5»4y3r -V 2 = 0 a0
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A Bodenstein-elv alkalmazasa esetén:

$>/T' = 0 TEED)
¥ =0 &
g =0 3
o =0 )

a (7)-(10) differencialegyenlet rendszer algebrai egyenletrendszerré alakul
at. A megfeleld miveletek elvégzése utan a kovetkez6 egyenletet kapjuk:

ko9 _
ff - 2tlfo -2 17 kgzr - k,r =0 15)
&’ + k5*2
Osszehasonlitva az /1/ kozlemény (9) egyenletével, és Tigyelembevéve, hogy
most egyszeriség kedvéért k» »0 feltétellel végeztik a szamolast, kapjuk:
* £
2(1 + 572 (16)
NM*FL + 5%

A fenti mechanizmusnak megfeleld sztochiometrikus koefficiens tehat a (2) és
(4) reakcidk egymashoz viszonyitott sebességétsl fuggben 2 és 4 kozott bar-
milyen értéket felvehet. A (16) egyenlet ennyiben tehat maris tiukrozi a Ki-
sérleti eredményeket.

Meg kell jegyeznink, hogy a fenti reakcidésémdban nem vettik figye-
lembe Y1 monomolekularis szétesését (3). Ezt a reakciot azért zartuk ki ele-
ve a targyalasbd6l, mert a mechanizmus minden elemi 1épésének azonos rendilinek
(azaz bimolekularisnak) kell lennie. Ellenkez6 esetben ugyanis a reagalo
anyagok koncentraciojatol figgene, ami ellentétben van a kisérletekkel. Mas-
részt a (3@ reakcid lejatszédasa esetén a sztochiometrikus koefficiens érté-
ke nem lehet nagyobb 2-nél, minthogy a szétesésnél képz6d6 RO* gydknek igen
reakcioképesnek kell lenni* és ilymédon annak lancot kellene inditania. "Eb-
ben az esetben a valédi inhibitor a nitrozovegyilet lenne.)

A (16) kifejezés segitségével kiszamithatjuk a k»,1I/k™,2 hanyados-
értékét a kiulonb6z6 szubsztituenseke setén. Ezeket az adatokat a 6.tablazat-
ban talalhatjuk. A k~"/k”™,” hanyados (a k"/k2~h6z hasonléan) valdészinileg
szintén Hammett-flggést mutat. Elvileg azt kell varnunk, hogy , mint-
hogy a (2) reakcidé a szubsztituensek hatasat illetSen analég az (1) reakcio6-
val. Eppen ellenkez6 a helyzet a (4) reakciénal. Elektrondonor szubsztituens
bevitelekor ugyanis csokken a "kulcs™ szénatom pozitiv toltése /&/ és ezzel
parhuzamosan csokken az N-O kotés er@ssége. Ez viszont nyilvanvaldéan a (4)
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reakcié gyorsuldsdt véltja
‘ ki, tehdt azt kell vdrnunk,
ksffse M OHHy Y 'hogy Q,<0+ A keyy/ks,, hé-
7 nyadosok Hammett fiiggése a
3 // 8. 4dbrdn l4thaté.
// J_/ A grafikon segitségével
4 7 2 meghatdrozva ¢, - 9, = 1,05;
’ 8 Pt ez az adat tehdt kvalitative
, aldtdmasztja el828 megdlla-
£ P pitdsainkat,
L ;7' Bl TNBE esetén a sztSchio-
P o 4 metrikue koefficiens értéke
A .1/7 ,/ 4,04 + 0,1, azaz egyenlS a
/" / // fenti séma szerint lehetsé-
g >4 P ges maximdlis értékkel, TNBE
esetén tehdt (2) reakcid
K egydltaldn nem jitszdédik le.
x Figyelembevéve a -C0,C,H,

4{: 05 7 szubsztituens esetén fellépd

J
\

o «<aq‘mﬁ§
N
I\

N
N\

gzdmottevd sztérikus gdtldst

valamint a szubgztituens de-

8. &bra formdlSé hatdsdt,ezt az ered-

a k5’l/k5’2 értékek . ményt nem lehet vératlannak
Hammett fiiggése tekinteni.,

Usszefoglaléds

Jelen kizleményben ezubsztitudlt s-trinitrobenzol szdrmazékok (ne=-
vezetesen: -NH,, -OCH3, -CH3, -Cl és 00202H5) hatdsdrdél szdmolunk be a szti=-
rol inicidlt polimerizdcidjdban., Vizsgdlatainkat az inhibitor relativ reak-
cidképességének ks/k2’ valamint a seztdchiometrikus koefficiens értékének
meghatdrozdsdra terjesztettiik ki. A kS/k2 adatokbdl kitiint, hogy a nagytér-
igényii -00202H5 csoport kivételével valamennyi szubsztituens esetén érvé-
nyesnek tekinthet§ a Hammett szabdly kettes faktoron beliil. A sztSchiometri-
kus koefficiens értékek 2,7-t61 4-ig emelkednek az alkalmazott szubsztituens
elektrondonor sajdtsdgainak megfelelSen; ennek valamint egyéb irodalmi -ada-
toknak a figyelembevételével megadtunk egy mechanizmust, amellyel értelmez-
heték ezek a molekula inhibitorndl vératlan értékek.

Befejezésiil ezuton mondunk kbszdnetet Siimegi Lészls, Didszeghy Agnes
és Fiilop Editnek a kisérletek lefolytatdsédndl nyujtott segitségiikért.
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AZ 1,1-DIPENIL~2-(2, 4=ILL. 2,6~DINITROFENIL)~HIDRAZIL SZINTEZISE
Tid3s Ferenc, Azori Mdria, Varsdnyi Gydrgy és Holly Sdndor

Polimerizdcidkinetikai vizsgdlatok sordn gyakran alkalmaznak s tabi-
lis szabad gydkdket az inicidlds sebeasségének meghatdrozdsdra.Mayo /1/ vizs-
gdlatai sordn pl. a trifenilmetil g yokdt alkalmazta, Bevington és Ghanem /2/
pedig a Banfield-gytk /3/ felhaszndldsdval prébdlkozott. Mi is eredményesen
alkalmaztuk a Banfield gytkot sztirol polimerizdcidja esetén /4/. Az ismert
nagyszdmu stabilis gzabad gydk kOziil azonban csak az 1,l1-difenil-2-pikril-
hidrazil (DPPH) /5/ terjedt el néhdny eldnyds tulajdonsdga miatt /6,7/. A
DPPH széleskdril alkalmazdsédt azonban korldtozza az a kdriilmény, hogy azon
monomerek esetében, amelyek polimerizdcidéjdra nitrovegyilletek retarddldlag
hatnak, az inhibicids periddus utdn erds retarddlds ésgzlelhetd /6,8/. A mé-
sodlagos retarderhatdst nyilvdn a molekula pikril-csoportja okozza.

A retarderhatds cabkkentése célj4bél megprébdltunk a DPPH-ndl keve-
sebb nitrocsoportot tartalmazé trifenilhidrazil szdrmazékokat szintetizdlni,
E munka gordn sikertilt az l,1-difenil-2-(2,4(dinitorfenil)-hidrazilt /9/ és
az 1,1-difenil-2-(2,6~-dinitrofenil)-hidrazilt /4,10/ elddllitani. Minthogy,
az ujonnan elddllitott szabad gydktk szerkezetének bizonyitdsdrdl, tovdbbd a
szintetikus munka részleteirsl egyik alkalommal sem volt médunk beszdmolni,
Jelen kozleményiinkben tériink ki ezekre a kérdésekre.

A kérdéses difenilhidrazilok szintézisét két 1lépésben végeztiik az
aldbbi r eakcidegyenlet szerint:

Ph Ph ox. Ph
> N-NH, + X=-Ar — N-NH-Ar ——s > N-N-Ar
Ph Ph~” Ph
(1,111, %] (I1,1V,VI)

Iés II : Ar = 2,4,5-trinitrofenil
III és IV : Ar = 2,4-dinitrofenil
Véag VI ¢ Ar = 2,6-dinitrofenil

Goldschmidt szintézisénél (I) X = Cl, és a reakcid - a pikrilklorid
nagy reakcidkészaége folytédn - igen enyhe kioriilmények kdzstt (abs, alkoholos
kbzeg, 80°) gyakorlatilag kvantitative lejdteszddott. (III. és V) szintézige
gordn mi a megfeleld dinitroklorbenzolokkal nem tudtunk eredményt elérni
' analég koriilmények kozdtt, ami nyilvénvaldan arra vezethetd vissza, hogy a
nitrocsoportok szédmdnak csbkkenésével nagymériékben cstkken a klératom moz=-
gékonysdga.
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Abban az esetben,amikor a lényegesen reakcidképesebb fluorszdrmazék-
kal (X = F) kiséreltiik meg a (III) szintézisét, prébdlkozdsunk sikerrel jért
és a reakcié igen enyhe kdriilmények koz8tt kdzel kvantitative jétszddott le.

Az el8z8 reakcidutat lenne kivédnatos felhaszndlni (V) szintézisére
is. Minthogy azonban a 2,6-dinitrofluorbenzol el84llitdsdra a rendelkezé-
giinkre 8116 irodalomban nem t aldltunk utaldst,a szintézist a megfeleld klér-
szdrmazékkal kiséreltiik meg.

A szintézis optimdlis koriilményeinek meghatdrozdsdra nagyszdmu ki-
gérletet végeztiink. Ezen vizsgdlatok kapcsdn megdllapitottuk, hogy olddészer
vagy olddszerelegyek jelenlétében (metanol, etanol, trietilamin, piridin,
dimetilformamid) (V) nem képz8ddtt elkiildnithetd mennyiségben. Ezért tovdbbi
prébdlkozdsainkat olvadékban végeztiik. A reakcid sordn felszabaduld gdsav
lekdtéaére kiilonbszs anyagokkal prébdlkogztunk; ennek kapcsdn CaCOB, KHCO3 és
CHBCOOK esetén a kisérletek negativ eredménnyel zdrultak.Elfogadhaté eredmé-
nyeket NaHCO3 ill. KF, majd KF és N82003 egylittes alkalmazdsdval kaptunk,Si-
keres kisérleteink e gy részét az I. tdbldzatban foglaltuk Sssze.

I. tébldzat

N Reakcié Reakecid- KF N32003 NaHCO Kitermelés
hémérsék- idé
lete C° éra () (g) (g) (%)
1 100 2 - - 0,8 33
2 100 4 = - 0,8 46
3 120 X - - 0,8 46
4 80 3 0,6 - - 48
) 80 4 0,6 - - 22
6 80 6 0,6 - - 32
i 100 1k 15 - - 15
8 100 1 0,6 - 0,5 20
9 100 3’5 102 = = 40
10 100 3,5 0,6 0,6 - 52
11 100 4 0,6 0,3 - 47
12 100 I 0,6 0,6 - 51
13 120 1 1,2 Y - -
14 120 2 0,6 0,6 - 43
15 # 100 3,5 0,6 0,6 - 67
16 # 100 5 0,6 0,6 s 74
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Vorozscov és Jakobson /14/ kisérletei szerint alkoholok, aromds ami-
nok és merkaptdnok 2,4-dinitrofenil szdrmazékainak szintézisénél KF alkalma-
zdsa a reakcidét gyakorlatilag kvantitativvd teszi. Ezért prdébdlkoztunk to=-
védbbi kisérleteinkben KF alkalmazdsdval (4-7, 9 és 13 kisérlet). E kisérle=-
tek sordn kideriilt, hogy a KF valéban hatdsos, magasabb h6méraékleten, vagy
hosszabb reakciéidS esetén azonban a kitermelés cstkken, a kapott anyag st-
tétebb szinezetii, ami bizonyos foku bomldsra enged kivetkeztetni, A 13. ki-
gérlet koriilményei k8z6tt pl. az anyag mér teljesen elbomlott. Abban az
esethben, amikor KF mellett NaZCOB't alkalmaztunk a felgzabaduld sésav lekd-
tésére (10-12 és 14-16. kimérlet), a kapott anyag lényegesen tisztébb,a
reakcidé pedig kevésbé érzékeny a hdmérsékletre és a reakcid idStartamédra.
Ezekben a kisérletekben (10-12 és 14) gyakorlatilag dllanddé ( ~ 50 %) kiter-
melést értiink el. Ennél jobb kitermelést nem sikeriilt elérni, amib8l a rra
kGvetkeztettlink, hogy a felszabaduld sésav elsSsorban a difenilhidrazinnal
reagdlva k6tddik meg. (4 kloroformos oldat sziirésekor (1. kisérleti rész) az
anorganikus maradékon kiviil sziirkés tiis kristdlyok - valdsziniileg difenil-
hidrazin hidroklorid - is maradtak a sziirén). Ezért a 15 és 16. kisérletben
kétszeres mennyiségii difenilhidrazint haszndltunk; a kitermelés dinitro-
klorbenzolra szdmitva) valdban szdmottevden emelkedett.

Ugyanezen a médon sikeriilt (III) szintézisét is megvaldsitani olva-
dékban, KF alkalmazdsdval, A 2,4-dinitrokldérbenzol kis reakcid képessége
folytdn azonban még hosszu reakcididd esetén is csak szerény kitermelést ér-
tink el. A két kisgsé kiilonbozé uton kapott anyag azonosnak bizonyult, ami a
hidrazinok szerkezetének helyességét bizonyitja.

Nehézségek meriiltek fel a (III) —> (IV) oxiddcids reakcid sordn. A
az0kds08 0xiddld .szerekkel (Pboz, Agzo) ugyanis c¢ sak részleges & alakulédst
tudtunk elérni. C(lomdioxiddal pl. minddssze 20-35 %~o0s & alakuldst kaptunk
1-2 drds reakcididd esetén. Gyakorlatilag kvantitativ dtalakuldst sikeriilt
azonban elérniink frissen el34llitott ezlist (II) oxiddal (Ag0). Kisérleteink
szerint (V) viszont lényegesen kdnnyebben oxiddlhatdé,mint (III).Az oxiddcid-
hoz AgO helyett Ag20 vagy Pb02 is eikerrel alkalmazhaté, ugyanugy, mint DPPH
esetén.

"Az oxiddcid el8rehaladdsa kényelmesen kovethetd hidrokinonos titrd-
ldssal. A reakcid a kdvetkezd egyenlet szerint jédtszddik le kvantitative:

2 (Iv) + H0 - )—0H — 2 (III) + o=©=o

Ezen reakcidk kvantitativ voltdt DPPH titrdldsdval igazoltuk. A hidrokinonos
redukcié (IV) esetén igen gyorsan jdtezddik le, az dtcsapdsi pont elég éle-
gen meghatdrozhatdé és Osszehasonlité oldat alkalmazdsdval a titrdlds hibdja
nem haladja meg a + 1 %-ot. (VI) redukciéja hidrokinonnal az ekvivalencia
pont k8zelében igen lagsu. Kényelmesen végezhet8 viszont a titrdlds aszkor-
binsavval; az aszkorbinsav fogyds + 1 %-on beliil egyezik a szdmitottal.
A titrdlds pontossiga - mindegyik gySk esetében - tovdbb fokozhatd,ha a vég-
pont meghatdrozdsdt fotometrikusan végezziik. (Ezen vizsgdlataink tovédbbi
részleteire egy késdbbi kizleményiinkben vi sszatériink,)
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Organikus oldészerekben (IV) és (VI) a DPPH-hoz hasonld lila szinnel
0ldddik, abszorbeid maximumuk 500 m 4 koriil van, A hidrazilok intenziv szi-
niikk folytdn jél1 fotometrdlhatdk és benzolos oldataik kdvetik a Beer-Lambert
t8rvényt. (IV) stabilitdsdnak tisztizdsa végett végeztiink néhédny kinetikai
mérést benzolos oldatban. Méréseink szerint 1074 mol/1 koncentrdcidban a ve-
gyiilet még 60°-on is stabilis; a koncentrdcié é&s a hémérséklet tovibbi eme-
lése azonban gyorsitja a bomldst. Megjegyezzilk, hogy (IV) kristdlyosan is
kiprepardlhaté - benzolos oldatbdl ligroinnal kicsaphatdé - szildrd 4lle,ot-
ban azonban =latt elbomlik /9/.

Ismeretes, wogy & DPPH oldataiban még igen alacsony hémérsékleten
sem észlelhet§ dimerizédcidé /5/ és a kristdlyos DFPH még 83 K%-on is teljesen
disszocidlt dllapotban van /24/.A trifenilhidrazilndl /16/, valamint egy sor
para-helyzetben szubsztitudlt trifenilhidrazilndl, tovébbé diaril-acil-hid -
razilokndl viszont alacsonyabb hdmérsékleten részleges vagy teljes dimerizéd-
cié kovetkezik be /17,18/.Kisérleteink szerint sem (IV) sem (VI) kloroformos
oldatainak szinintenzitdsa nem vdltozik =78 C°ra vald hiitésnél. Méerészt
(VI) benzolban meghatdrozott molekulasulya + 5 C° kériil pontosan a "monomer"
molekulasulyédval egyezik meg. Végiil mindkét gySk bzine szildrd dllapotban is
rendkivill intenziv, kdvetkezésképpen kristdlyos dllapotban sem kell dimeri-
zdcidval szémolnunk., A dimerizdcidé teljes elmaraddsdt nyilvén az o-nitro-
szubsztitucié okozza. Az 0-NOp csoport olyan nagymértékil sztérikus gdtldst
hoz 1létre, ari egy stabilis (elég kis kotéetdvolsdgu) N-N kdtés kialakuldsdt
lehetetlenné teszi; a hatds kivdltdsdhoz - mint azt (IV) mutatja - egyetlen
nitrocsoport elégséges. Megjegyezziik, hogy az ortoszubsztitucidé a hexaaril=-
etdn sorban is nagymértékben ndveli a disszocidcid fokdt még azon szubszti-
tuensek esetében is, amelyek p- helyzetben disszocidcid-fok cedkkenést okoz-
nak /19/.

(Iv) és (VI) szabad gySk jellegének bizonyitdsdt az eldzd kémiai bi-
zonyitékokon tulmenden - elektron-paramdgneses rezonancia gpektrum (EPR)
felvételével is igazoltuk. A két gydk spektfumét az 1, dbrdn mutatjuk be.

A két spekirum gyakorlatilag azonos, ami arra mutat, hogy a 4- ill,
6—NO2 ceoport elektronakceptor hatdsdt illetSen egyenértékiinek tekinthetS.
Trifenilhidrazil gyodkdk esetén dltaldban 9 vonalbdl 8116 spektrum vdrhatd,
minthogy a finom szerkezet kialakuldsdt a pérositatlan elektronnak a két N
atommal (IN = 1) valdé kBlcsdnhatdsa okozza. DPPH esetén azonban csak 5 vonal
észlelhet§ 1:2:3:2:1 intenzitds ardnnyal /20,21/. Ez a tény arra vezethet§
vissza, hogy a pdrositatlan elektron egyenld mértékii kSlcsdnhatdsban van
mindkét N atommal {azaz a kotési paraméterek arénya, a8 /a, = 1[20,21] ).
Kémiailag ez ugy fogalmazhatd meg [22] , hogy az (a) és (b) mezomer hatde-
szerkezetek s tatisztikus sulyai egyenldk:

Ph g (1) 4=

SN-F-ar
Ph Ph <

N7
=
1

-zl
1
5

(b)
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1/b. é&bra
(V) éa (V1) EPR spektruma

Ezt a jelenséget a pikril-csoport, pontosabban annak erés elektron-
akceptor sajatsagu NOg-csoportjai okozzak. Az 1. abran bemutatott két spek-
trum kiértékelése a kotési paraméterek aranyara vonatkozéan (V) és (VD)
esetén a-~/ag~ 1,5 értéket szolgaltat. (Megjegyezzikk, hogy ez a két spektrum
igen nagy hasonlésagot mutat az |I,l1-difenil-2-(2,4-dinitro-6-szulfofenil)-
hidrazil spektrumaval, ahol a~/” =1,4 /20/,) (V) és (V1) spektruma lé-
nyegében véve 9 vonalbdél all, az egyedi vonalak Télszélessége azonban tul
nagy ahhoz, hogy ez egyes vonalak kiulon-kialon jelenjenek meg. Az altalunk
vizsgalt vegylleteknél csak két NOg-csoport elektronszivé hatasaval kell
szamolni; kovetkezésképpen itt nem torténhet olyan erdés elektron eltolddas a
2-N atom felé, mint DPPH esetén. (V) és (VI) esetében tehat az apolaris
struktira (@) tulsulyban van a poléaris strukturaval (b) szemben.
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Hasonld meggondolédssal értelmezhetd az a kisérleti tény is /22/,hogy
az N-pikril-9-aminokarbazil gyoknél:

oA

N - =l P

a kdtési paraméterek aranya 31/32 = 2, Az 1-N kStetlen elektronpdrja ugyanis
a pirrolgyiirii aromés J| -elektronrendszerének kialakitdsdban vesz részt;ez a
koriilmény viszont a poldris strukturdnak megfeleld elektron eltolédds ellen
hat,

Az EPR vizsgdlatok szerint tehdt a 4- ill.6-N02 csoport elektronak-
ceptor hatéds szempontjébdl egyenértékiinek tekinthetd. Kémiai reakcidk tekin-
tetében viszont (IV) és (VI) lényegesen eltérd médon vigelkedik; (IV) stabi-
litdsa mérsékelt, hidrokinonnal szemben mutatott reakcidkészsége pedig nagy.
Forditott a helyzet (VI)-ndl; nagy stabilitdsa érthetd médon kis reakcid-
képességgel pdrosul. Ez az eltérd viselkedés tehdt nem elektronszerkezeti,
hanem csakis gztérikus okokkal értelmezhetS. (VI)-ban a két orto helyzetii
NO, csoport ténylegesen olyan térbeli akaddlyt képez, hogy a 2-N atom megkd-
zelitése szinte lehetetlenné vdlik. Minden bizonnyal ez az oka annak is,hogy
a DPPH atomokkal vagy gyokdkkel vald reakciéja sordn (Br,trifenilmetil-gydk)
a reakcidé nem a 2-N atomon kovetkezik be, hanem az egyik fenil csoport para
helyzetii szénatomjédn /5,23/. Ez a felismerés valdsziniileg értékesithetd to-
vébbi stabilis hidrazil-gySksk szintézise terén.

Az emlitett vegyiiletek szerkezetbizonyitdsa érdekében infravirds
gpektroszkdépiai vizsgdlatok is végeztiinks R. H. Poirier, E. J. Kahler és
F. Benington /23/ felvették az (I) és (II)szinképét 3200-3600 cml-es  tar-
tomdnyban és megdllapitottdk az NH sdv eltiinését a szabad gydk kialakuldsa-
kor., Vizsgdlatainkat kiterjesztettilk az infravdrds szinképtartomdny més, a
gzébanforgé vegyliletek azon jellemz§ rezgési sdvjait tartalmazdé teriiletére,
mely sdvok vdltozdsa alapjdn kdvetkeztetést vonhatunk 1le a vegyiiletek elek=-
tronszerkezetének megvdltozdsdra is. Az (I) és (II) jellemz3 csoportfrekven=-
cidit a II, tdbldzatban foglaltuk Ossze, infravdros szinképeit a 2. és 3.4b=
ra gzemlélteti,

Az egyik legszembetiinSbb kiildnbség a két szinkép kz6tt az, hogy a
(II1)-ben hidnyzik az NH vegyértékrezgés sgdvja. A p-helyzetii nitro-csoport
konjugdcids kﬁlcsﬁnhatésaAnagyobb az aromds gyiiriivel, mint az o-, o’-helyze~
tiieké s ez a magyardzata annak, hogy aszimmetrikus vegyértékrezgésének sdvja
alacsonyabb hulldmszdmértékeknél jelenik meg, mint az o-, o’-helyzetben 16v8
nitro-osoportoké.

A gédveltoldddsok arra mutatnak, hogy a H leszakaddsa kdvetkeztében
megvdltoztak a molekuldban a konjugdcids viszonyok olyan értelemben, hogy a
pikril-csoport aromds gyiiriije (II) elektronokban szegényebb lett, mint volt
az (I)-nél. Az eltoldéddsok irdnydt és mértékét figyelembevéve megdllapitha-
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t6, hogy a (I1) nitro-csoportjaiban az O0-N-O vegyértékszdég megnétt az (1)
nitro-csoportjaihoz képest. Az (1)-ben 1261 cnT™-nél 1év6 sav eltolddasa
1208 cm"~-re pedig azt jelzi, hogy az (l)-ben ezt a savot Iétrehozo kotés
kozelebb all a kett6skotéshez, mint a (I1)-ben s igy ez utobbinal inkabb
egyes kotéssel kell szamolnunk.

11. tablazat

Vegyulet y cm-" Csoportfrekvenciak
O} 3292 NH vegyértékrezgés
1622 pikril-csoport szénvazrezgése
1598 fenil-csoportok szénvazrezgése
1539 0-NO2 aszimmetrikus vegyértékrezgése
1511 p-NOg aszimmetrikus vegyértékrezgése
1339 NO2 szimmetrikus vegyértékrezgése
1261 2-N-pikril csoport kozti C-N kotés
vegyértékrezgése
an 1598 fenil-csoportok szénvazrezgése
1576 pikril-csoport szénvazrezgése
1515 P-NO2 aszimmetrikus vegyértékrezgése
1328 NOg szimmetrikus vegyértékrezgése
1208 2-N-pikril-csoport kozti C-N kotés
vegyéertékrezgése
2. &bra

(D) infravordos szinképe nujolban. Rétegvastagsag: 0,02 mm



a0l
o

““/y——‘ W WA ]
]

Aboresztesi %

SENRSENR R RN
I
T
=
 oal

00 E77 7 77— e o w0 e 50w

3. abra
(D) infravordos szinképe nujolban. Rétegvastagsag: 0,02 mm

A (1D és (IV) jellemz6 csoportfrekvenciait a 111, tablazat tartal-
mazza. A (IV) bomlékonysaga miatt a felvételt azon CCI™-es oldatban készi-
tettik el, melyben az oxidaciét hajtottuk végre (4. abra). Ennek megfelelben
a (111) szinképét a CCI™-ban is felvettik (5. abra).

4. &bra

(1) infravordos szinképe CCl.-ban. Rétegvastagsag: 0,16 mm
Koncentraci6: 0»02 mol/1

A (IV) szinképében igen kis intenzitassal, de megjelent az NH vegy-
értékrezgés és a (11l)-ban 1620 cm”1-nél 1év6 2,4-dinitro-fenil-csoport-
szénvazrezgése jeléul annak, hogy az oxidacié nem ment v"gbe teljes mérték-
ben. (Hidrokinonos titralads szerint a hidrazin 90 %-a oxidalédott hidrazil-
14.)
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5. dbra

(IV) infravoérts szinképe CCl,-ban. Rétegvastagsdg: 0,16 mm
4
Koncentrdcié: 0,02 mol/l

Az NO, csoport sdvjai egyirdnyban toldd tak el a (III) — (IV) &t~
alakulds kovetkeztében. Ez arra mutat, hogy az 0-N-O vegyértékszbg nem val-
tozott. A 2-N atomot és a 2,4-dinitro-fenil-csoportot Usszekitd C-N kités
frekvencidja az egyes kotésre jellemz8 tartomdny felé tolddott el.A NO, cso-
portokat tartalmazé aromds gyliri védzvegyérték rezgésének sdvja a (IV)-ben
feltehetden beleolvadt az 1590 cm'l-es gédvba, mivel az eldbbi kiildén nem je~-
lent meg, viszont az utdébbi kiszélesedett.

ITI. tdbldzat

Vegylilet |D em™t Ceoportfrekvencidk
(I11) 3342 NH vegyértékrezgés
1620 2,4-dinitro-fenil-csoport szénvizrezgése
1598 fenil-csoportok szénvézrezgése
1545 0-NO, aszimmetrikus vegyértékrezgése
1525 p-NO, aszimmetrikus vegyértékrezgése
1341 NO, szimmetrikus vegyértékrezgése
1275 2=-N-2,4=-dinitro~-fenil-csoport kozti
C-N kotés vegyértékrezgése
(Iv) 1590 fenil-csoportok szénvdzrezgése
1539 O—NO2 agzimmetrikus vegyértékrezgéae
1518 p-NO, aszimetrikus vegyértékrezgése
1335 NO, szimmetrikusvegyértékrezgése
1215 2-N-2, 4~dinitro-fenil-csoport kdzti
C-N kotés vegyértékrezgése
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Az (V) és (VI) jellemz8 csoportfrekvencidi a IV.tdblédzatban taldlha=
ték. Az (V) szinképében (6.4bra) két NH frekvencia van. Figyelembevéve,hogy
gem az (I)-nél, sem a (JII)-ndl (7. &bra) ez a kett5zottség nincs meg, fel
kell tételezniink,hogy azt a p-helyzetben 1évé nitro-csoport hidnya okozza.
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6. dbra

(V) infravérds szinképe nujolban. Rétegvastagsdg: 0,06 mm
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7. dbra
(III) infravords szinképe nujolban., Rétegvastagsdg: 0,04

Ugyanis a p-helyzetii nitro-csoport irédnyitdé hatdsa folytdn olyan konjugédcids
viezonyok alakulnak ki, hogy az NH k&étés, valamint az o-, p-, ill., o-, P-)
o’-helyzetben szubsztitudlt gyiiriik egy sikba esnek s igy az NH csoport hid-
rogénje csak egyféle helyzetben tud H-hidat képezni a nitro-csoport oxigén=-
jével. Az (V)-nél viszont feltehet§, hogy a N egy piramis csucsdn foglal he-
lyet s igy a H egy bizonyos helyzetben az aromds gyiiriinek csak az egyik, mig
egy mdsik helyzetben egyidejiileg mindkét nitro-csoportjdval képez H-hidat.
E kétféle helyzetben 1létrejové N-H...O-hidnak felel meg a kétféle NH frek-
vencia. (“nnak elddntése érdekében, hogy a mdsik NH frekvencia nem olyan
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1V. tablazat

Vegytlet v cm N Csoportfrekvenciak

(0 3333 NH vegyértékrezgés
3302 NH vegyértékrezgés
1616 2,6-dinitro-fenil-csopdrt szénvazrezgése
1601 2,6-dinitro-fenil-csoport szénvazrezgése
1590 fenil-csoportdok szénvazrezgése
1531 NO2 aszimmetrikus vegyértékrezgose
1335 NOg szimmetrikus vegyértékrezgése
1259 2-N-2,6-dinitro-fenil-csoéport kozti

C-N kotés vegyértékrezgése

oD 1592 fenil-csoportok szénvazrezgése
1560 2,6-dinitro-fenil-csoport szénvazrezgése
1$6 NO2 aszimmetrikus vegyértékrezgése
1345 NOg szimmetrikus vegyértékrezgése
1206 2-N-2,6-dinitro-fenil-csoport kozti

C-N kotés vegyértékrezgése

szennyezéstél szarmazik-e, mely p-helyzetben pl. OH, vagy CH™ csoportot tar-
talmaz, felvettik az (V) infravordos szinképét KBr pasztillaban. A szinkép
alapjan megallapithaté, hogy o-, o’-helyzetld nitro-csoportokon Kkivil nincs
mas szubsztituena a nitro-csoportokat tartalmazé gydridn). CCI™-ben felvéve

3500 3000

8. éabra

(V) infravoros szinképe CCl.-hen. Rétegvastagsag: 0,16 mm
* Koncentraciéi 0,02 mol/1

az (V) szinképét (8. abra) a két kitintetett helyzet - feltehetfen oldoszer-
hatas kovetkeztében - megszinik, a egy aranylag széles sav jelenik meg
3312 cm-~-nél. A (VI) szinképén (9. &ra) - a (11)-hez hasonléan - hianyzik
az NH vegyértékrezgés savja. A 2 ,6-dinitrofenil-csoport vazvsgyértékrezgésé-
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9. dbra
(VI) infravdrds szinképe nujolban. Rétegvastagsdg: 0,03 mm

nek és a 2-N-2,6-dinitrofenil-csoportot Osszekdtd N-C kotésnek a frekven—
cidja hasonld irdnyban és mértékben tolddott el a (VI)-ndl az (V)-h6z viszo-
nyitva, mint ez megtdrtént a (II)-nél az (I)-hez képest. Lényeges kiilonbség
a nitro-csoportndl van, amennyiben az (V) — (VI) 4talakuldsndl sz 0-N-0
vegyértékszbg nemhogzy ndtt volna - mint az (I) —- (II)-nél, hanem csSkkent.

Kisérleti rész

A trifenil-hidrazin szdrmazékok szintézisével kapcsolatban dltaldban
megjegyezzilkk, hogy a kiinduldsi anyagok tisztasdga dont§ mértékben befolyd-
solja a termékek tisztasdgdt. Ezért a szintézisekhez dltaldban olyan kiindu=-
ldsi anyagokat haszndltunk, amelyek elemi Osszetétele - az analitikai hibdk
hatdrain beliil - egyezett az elméletivel. Ezen szigoru kdvetelmény miatt a
kiinduldsi anyagokat dltaldban a szokdsosndl fokozottabb mértékii tigztitds-
nak kellett aldvetniink. :

8, lel=difenil-2-==2,4=-dinitrofenil )=hidrazin szintézige

2,4-dinitrofluorbenzol elédllitdsa. A kereskedelmi kromatogrdfids célra
szolgdlé 2,4-dinitrofluorbenzol N tartalma 0,5-1,0 %-kal nagyobb volt az
elméletinél; ugyanilyen eltérés mutatkozott a beldle késziilt hidrazinndl
is. Minthogy dtkristdlyositdssal az anyagok N analizisét nem sikeriilt
megjavitani, azért fluorbenzol dinitrdldsdval 4llitottuk eld a 2,4~-dinit-
rofluorbenzot. /11/. A nyers terméket vékuumban frakciondltuk é&s az
.8 = 145° koril desztilldlé frakeidt alkoholbdl kristélyositottuk &t.
op = 26-27°
analizis: elméleti N: 15,06

kigsérleti N: 15,32
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l,1-difenil-2-(2,4~-dinitrofenil )-hidrazin szintézise

2,20 g (10 mmol) 1,l1-difenilhidrazin hidrokloridot és 1,86 g (10 mmol)
2,4-dinitrofluorbenzolt 20 ml abs., alkoholban oldottunk és 2 g NaHCO3-t
adtunk az elegyhez. 5-10’mulva a reakcidelegyet vizfiird6n forrdsig mele-
gitettilk és 2 érdn 4t forraltuk.Ezutdn 20 ml kloroformot adtunk az elegy-
hez és melegen gziirtilkk, a8 szervetlen csapadékot kevés meleg kloroformmal
mostuk. A sziirletet 20 ml abs. alkohollal higitottuk. Egy éjjelen at 0°-n
tartva 2,60 g anyag vdlt ki. Az anyalugbdl tovdbbi 0,40 g vdlaszthatd ki;
kitermelés: 85 % Narancssérga tiis kristdlyok, op: 116,5-117,5°.Ugyanilyen
koriilmények kdzdtt 4 Srds reakcidids esetén a kitermelése 89 %. A nyers-
termék dtkristédlyositdsa kloroform-aba. alkohol elaegybdl, vagy abs. alko-
holbél tdrténik. A tobbszdrsds dtkristdlyositdssal tisztitott anyag olva-
déspontja: 118-119°. Az anyag molekulasulydt benzolban mértilk krioszkopi-

kusan, M ... = 367 (Mg dmitott = 39093)
Analizis elméleti C = 61,71 H= 4,03 N =15,99 %
kigérleti C = 61,23 H= 3,87 N =16,17 %

1-1-difenil-2-(2,4-dinitrofenil )-hidrazil elfdllitdsa

Az oxidéldst a kdvetkezSképpen hajtottuk végre: 0,3999 g (III)-et oldot-
tunk ~ 50 ml benzolban, 1,4 g frissen készitett és finoman elporitott
AgO-t adtunk hozzd és 25-30°-ig rdzogattuk; a reakcidelegyet jeges vizzel
hiitottiike Ezutdn a reakcidelegyet sziirtiik, a csapadékot benzollal vagy
kloroformmal mostuk mindaddig, amig az &tfolydé benzol szintelen nem lett.
Végiil a sziirletet 100 ml-re t8ltottilk fel és alikvot részleteit titrdltuk
alkoholos hidrokinon oldattal., A titrdlds eredményét a kovetkezd tédblézat
mutatja:

N Bemért (III) Szdmitott (IV) Taldlt (IV)
(mg) (mg) (mg)

1 99.98 99.72 96.40

2 99.98 99.72 96.78

3 99.98 99.72 96.52

Az dtalakitds tehdt 96.9 %. Megjegyezziik, hogy az oxiddlds sordn azért
van sziikség hiitésre mert (IV) 10~2 mol/l koncentréciéndl lassan mir
gzobahSmérsékleten is bomlik. A bomldsra abbél kbvetkeztethetiink, hogy
azok az oldatok, amelyek rdvidebb-hosszabb ideig 411 tak, hidrokinonnal
titrdlva nem nyerik vissza az eredeti hidrazin szint.

Kisérleteink s ordn gondosan tisztitott benzolt haszndltunk. E célbdl
p.a. benzolt CaCl,-dal g zdritottuk,majd frakciondltuk. A k&zéps§ frakcidt
6-8 Srdig AgO-dal réztuk, majd a lesziirt benzolhoz egy kevés DPPH-t ad-
tunk, 6-8 6rét forraltuk, majd ismételten ledesztillédltuk.
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Végiil az AgO-dal kapcsolatban megjegyezzilk, hogy az f rissen készitve
igen aktivan oxiddl, t&bb hénapos dllds utdn azonban az aktivitdsa szé-
mottevSen csdkken.

l.1-difenil-2-(2,6-dinitrofenil )~-hidrazin el841litédsa

A szintézishez sziikséges 2,6-dinitrokldérbenzolt Gunstone és Tucher
/12/ médszerével dllitottuk elS a megfeleld dinitroanilinbdl. Megjegyez-
ziik,hogy a 2,6-dinitroanilin tisztasdga lényegesen javithatd, ha a Schulz
/13/ el8irdsa szerint elddllitott anyagot benzolbdl kristdlyositjuk &t.

Az (V) el84llitdsa a kovetkezSk szerint tértént (1. I. tédbldzat 10.
kisérlet). 1,01 g (5 mmol) 2,6-dinitrokldérbenzolhoz 0,92 g (5 mmol )
l,1-difenilhidrazint adtunk, majd a keverékhez 0,6 g KF-ot és 0,6 g viz-
mentes Na, COB-t adtunk. Ezutdn a keveréket olajtermosztdtban 100 C°-ra
melegitettiik.Az olvadék azonnal megvorosodott és CO, kivdlds volt észlel-
hetd. A reakcididé elteltével 20-30 ml kloroformot adtunk a rendszerhez
és forralds utén nuccsoltuk. A sziirletet vizzel kétszer kirdztuk és az
elvalasztott kloroformos oldathoz kétszeres mennyiségii alkoholt adtunk.Az
oldatbdél a kloroformot kidesztilldltuk; hiitéskor  vorss tiis kristdlyok
alakjdban vdlt ki az (V). Az anyag dtkristdlyositédsa abs. alkoholbdl tor-
tént (30 ml) deritéssel op = 138-9 c°. A krioszkopikusan benzolban meg-
hatdrozott molekulasuly 340.
Analizig: elméleti €. 61,71 Hi 408 N 15,99

kisérleti C 61,74 H 3,94 N 16,11

A reakcid kivitelezésével kapcsolatban ré kell mutatni arra a koriil-
ményre, hogy a reakcidé nagyon érzékeny viznyomokra. Eppen ezért a kiindu-
lési anyagokat P2°5 felett exszikkdtorban tdroltuk és frissen izzitott
KF-ot valamint frissen szdritott Na2003-t haszndltunk. Ezen rendszabdlyok
elmulasztdsa esetén a kitermelés dltaldban igen rossz és ingadozd, a ka-
pott anyag pedig sdtét szini volt.(Hasonld bomldst tapasztaltunk difenil-
pikrilhidrazin szintézise sorédn is).

(III) szintézise 2,4-dinitrokldérbenzollal

Az el8d11itds menete nagyjdbdl megegyezett a c. pont alatt leirttal;
5-5 mmol anyagbdl indultunk ki és 0,6 g KF-ot adtunk az olvadékhoz.8 Srés
reakciéidd e setén 100 C°-on 0,25 g anyagot (kitermelés 7,1 %) kaptunk. Az
alkoholbdl &tkristdlyositott anyag op-ja 117 C°; az a, szerint szinteti-
zé1t anyaggal kapott keverék op = 117 c°.

1l,1-difenil-2-(2,6-dinitrofenil)-hidrazil (VI) szintézise

(V) oxiddldsdra dltaldban finoman elporitott AgO-t haszndl tunk szo-
bahd8mérsékleten, 1 Srds reakcidid8vel. Az oxiddciét benzolos oldatban vé-
geztilk, a szabad gydkot pedig ligroinnal csaptuk ki. Csillogé fekete

kristdlyok. Az anyag d&tkrigtdlyositdsa szintén benzol-ligroin elegybdl
tortént. Kristdlyos (VI) tdroldsdndl két év alatt a bomlds legkisebb jele
sem mutatkozott.
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Az el6z6ek szerint elBallitott (VI)-ot kromatografidsan is tisztitot-
tuk. A kromatografalast Brockmann 11 aluminiumoxidon végeztik. (A kroma-
tografald oszlop méretei: d * 20 mm, toltethossz 40 cm). Egy-egy tisz-
titas alkalmaval 0,5 41 g (VI) 20-40 ml benzollal készitett oldatat vit-
tik fel az oszlopra és az elualast is benzollal végeztik. Az oszlopon az
anyag két zoénara valt szét: a lila szini (VI) gyakorlatilag nem adszor-
bealodott és annak elucidja utan az oszlop felsdé harmadan egy malna piros
ismeretlen szerkezetld anyag tint el6. Mintegy 5 g (VI) kromatografalasa
utan oOsszegyljtott ismeretlen szennyez6dés mennyisége rendkivil csekély:
v 1 %. Az utébbi anyag kloroformmal konnyen eltavolithaté az oszloprol.

Az elvalasztashoz hasznalt aluminiumoxiddal kapcsolatban a kdvetke-
z6ket kell megjegyeznink. Ha az adszorbens nagyon aktiv vagy pedig béazi-
kus, akkor (VI) elbomlik. Ezért a kereskedelmi Brockmann 11 aluminium-
oxidot ecetsavas alkohollal szuszpendaltuk, szlrtik, szaritottuk és akti-
valas nélkil hasznaltuk fel elvalasztasra. Egyes esetekben a kereskedel-
mi termék elbkezelés nélkil is hasznalhaténak bizonyult.

Megvizsgaltuk, hogy a kristalyos (VI) a DPPH-hoz hasonléan /15/ nem
tartalmaz-e szolvat benzolt. E célbdl finoman poritott (VI)-ot 30 6ran at
78 C°-on szivattunk 5.10-2 Hgmra nyomason. Mindossze 0,3 % sulyvesztessé-
get észleltink, amib6l nyilvanvalé, hogy (VI) nem tartalmaz szolvat-
benzolt.

Az anyag megolvadaskor elbomlik; mikroszkopos olvadaspont meghataro-
zasnal - a melegités sebességétél flggben - 150-170 C°  kozott olvad meg.
A Kofler-blokkon meghatarozott olvadaspont joval magasabb, 182 C°.

A szabadgytk molekulasulyat benzolban krioszképosan hataroztuk meg:

Mmért « 348 + 20.

0 0

Analizis: Cé& H % N %
elméleti 61,89 3,75 16,04
kisérleti 61,96 4,05 16,30

Infravorés spektroszkopiai vizsgalatok

A szinképeket Zeiss-féle, UR-10 tipusu, kétsugarmenetes infravoros
spektrograffal készitettik. A résprogramm egyontetien 4, a regisztraldse-
besség 50 cm“Vmin volt_A felvételeknél hasznalt prizmak: 400-700 cm~"-ig
KBr; 700-2000 cm_1-ig NaCl és 2000 cm-1 felett LiP.

A nujolos felvételeket allithatd rétegvastagsagu, KBr fedGablakokkal
ellatott kivettaban, a CCI™-es felvételt NaCl kivettadban készitettik.

Koszontinket fejezzik ki Radios Lajosnak és Mohos Bélanak az EPR
felvételek elkészitéséért és azok értékelésében nyldjtott segitségért,
Turcsanyi Bélanak a kromatografias vizsgalatokért és Pulop Editnek a ki-
sérleti munkaban vald részvételéért_Kulon kdszonettel tartozunk a Szerves
Reakciomechanizmus és Analitikai Csoportnak a mikroanalizisek elvégzésé-

z

ert.
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Osszefoglalds

Szintetizdltuk az 1,l1-difenil-2-(2,4-dinitrofenil)-hidrazint ¢IIT)
és az 1,1-difenil-2-(2,6~dinitrofenil)~-hidrazint (V)a megfeleld d initroklér-
i11l. dinitrofluorbenzolbdél kiindulva. Részletesen vizsgdltuk a reakcid k&-
riilményeinek hatdeédt a kitermelésre &s megéllapitottuk az optimdlis viszo-
nyokat, (III) és (V) eziist (II) oxiddal a megfeleld hidrazilld (IV) és (VI)
oxiddlhaté, Vizsgélataink szerint (IV) stabilitdsa mérsékelt, (VI) stabili-
tdea viszont - a DPPH-hoz hasonléan. - igen nagy. Mindkét gydk teljesen disz-
szocidlt dllapotban ven még -78 C°-on is. A két vegyiilet szabad gydk jelle-
gének bizonyitdsdt EPR spektrum felvételével is igazoltuk; megéllapitottuk,
hogy a két spektrum k¥zel azonos. A reakcidképességben és stabilitdsban mu-
tatkozd killénbséget sztérikus okokkal értelmeztiik. Végiil a vegyliletek infra-
virds spektrumainak felvételével tovébbi bizonyitékokat szolgdltattunk a
felvett szerkezetek helyességére vonatkozéan és adatokat kaptunk a konjugé-
ciés viszonyokkal kapcsolatban.
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ADATOK A NAFTOFENAZINKEPZODES MECHANIZMUSAHOZ

Messmer Andras éa Sziman Oszkar

Az d-benzolazo-N-fenil-B-naftilamin /1/,mint arra elséként Zincke éa
Lawson /1/ ramutatott a szubsztitualatlan aminoazo-vegyilett6l azoi-benzola-
zo-R-naftilamintdol két nevezetes reaktiv sajatsagban tér el. Egyrészt oxida-
lI0szer és sav hatasara a szines vegyiilet a szintelen difenil-naftotriazolium
/11/ sbéba megy at, mig masrészt jégecetes-sbsav hatdsara a halvanysarga naf-
tofenazin /111/ képzbédik, anilin kihasadasa mellett:

A triazolium képzédés reakcigjaval Ujabban Kuhn és munkatarsai /2,3/
preparativ szempontb6l foglalkoztak,mig a folyamat mechanizmusardol az N-H._.N
kelatokra vonatkoz6 korabbi vizsgalataink soran /4,5/ sikerilt f6bb vonéasai-
ban képet nyerni. A fenazinképz6dés mechanizmusaval azonban ezideig nem fog-
lalkoztak. Jelen koézleménylnkben preparativ és optikai médszerekkel kisérel-
Juk meg a folyamat mechanizmusanak feltarasat.

A fenazinképz6dés reakcidjanak kinetikus vizsgalatat megkonnyiti az
a tapasztalati tény, hogy a vorosszinu alapvegyillet /!/ jégecetes oldata so6-
sav hatasara ibolyaszinivé valik, mely kés6bb fokozatosan a fenazin halvany-
sarga szinébe megy at.

A tartés ibolyaszinez6dés olyan atmeneti terméknek tulajdonithato,
mely a fenazinképz6déséhez képest igen gyorsan all el6 és amelynek abszorp-
cid8 maximuma az 570 mju. hullamhossz kozelébe esik. Mivel ezen a hullamhosz-
szon sem a kiindulasul hasznalt azovegyllet, sem a naftofenazin reakcioter-
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mék nem abszorbeal,tovdbba, mivel az ibolyaszinez8dés extinkcidja higitassal
szemben koveti a Lambert-Beer-tdrvényt, a szineltinés kovetése fotométerrel
kinetikus szempontbdl értékesithetének latszott.

Az azo-vegyllet harom kilénbd6z6 hémérsékleten végrehajtott reakcidja
soran az észlelt extinkcidk logaritmusai az i1d6 flggvényeként abrazolva egy-
egy egyenesre estek /l.abra/. A kulénbdzé t id6pontokban észlelt E extinkcio
értékekb6l, valamint a kezdeti id6pontra extrapolalt EQ extinkcid értékbdl
az els6rendld reakciokra érvényes k = 2,3/t . log EQ/E fotmulaval szamitott-
sebességi allanddk, jJO egyezés mellett, itban allanddknak adédtak.

A fenazinképz6dés brutto
folyamatara kisérletileg talalt
kinetikus els6rend nehézség nél-
kill 6sszhangba hozhaté a reakcio
mechanizmuséaval . Problematikus
marad azonban annak elddntése,
hogy a tobb 1épcs6s reakcid me-
lyik monomolekulas elemi Iépése
tekinthetf a sebesség-meghatéaro-
z6 részfolyamatnak. A naftofena-
zinképz6édésére felirhatd elméle-
tileg lehetséges reakcidmecha-
nizmus ugyanis tébb monomoleku-
las elemi Iépést tartalmaz:

/.
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Els8 1épésként az azo-vegyiilet /IV/ keldt-gyliriijének delokalizdlt
J —elektron rendszeréb8l a katalizdtorként miik8d§ sésav protonja két elek-
tront elvon. A protondlédott azo-vegylilet viszonylag stabilabb keldt rend-
szere ezdltal megsziinik, €s olyan kinonimidhidrazon szerkezetii kation /V/
keletkezik, mely a mély ibolya szinez8dés okozéja lehet. A mdsodik lépésben
egy egyszerii bomldsi folyamat sordn anilin gzakad le a molekuldbdl és, kinon-
diimidkation /VI/ marad vissza. Ez utdbbi kation, vagy egy harmadik elemi
lépésben, vagy mér az anilin lehasaddssal egyidében a fenazin képzGdésére
kedvez8bb szin-konfigurdcidéba /VII/ megy 4t. A negyedik elemi processzusban
a pozitiv t81ltésii nitrogénatom elektrofil tdmaddst intéz a térkdzelségben
1év8 benzol-gylirii orto-szénatomja ellen. Ot8dik processzusként a még mindig
pozitiv toltésii dtmeneti termékbdl /VIII/ proton hasad le és ezdltal a sta-
bilis, heteroaromds naftofenazin gyiirii-rendszer /IX/ képzddik.

A vdzolt 6tlépcsds reakciémechanizmus elsd és utolsé részfolyamatd-
nak sebesség-meghatdrozd jellegét meggondoldsainkbdl mdr eleve kizdrhatjuk.
Az dltalunk kovetett kisérleti feltételek mellett a mért adatok nem az ibo-
lya szinez8dés keletkezésére, hanem csak eltiinésére vonatkoznak és igy csak
a protondldédds utédn végbemend folyamatokkal hozhatdék kapcsolatba. Tapaszta=-
lataink szerint a protondlddds folyamata a nagy savfelesleg miatt olyan
gyors, hogy a reakcidé sebessége csak kiildnleges kisérleti feltételek mellett
volna mérhetd. Az utolsé elemi lépésként feltételezett proton leadds viszont
az aromds rendszerek elektrofil szubsztitucidjdra vonatkozd régebbi tapasz-
talatok ill. irodalmi adatok alapjén /6/ tekinthetd dltaldban relativ gyors
folyamatnak. A mdsodik lépésként feltiintetett anilin lehasadds, a harmadik
1épés feltételezett izomer dtalakuldsa és a negyedik régzfolyamat intramole-
kuldris elektrofil szubsztitucidja azonban egyardnt tekinthetd, az adott ki-
gérleti koriilmények mellett, gebegségmeghatdrozd jellegilinek. E problema meg-
kozelitését, ill., eldontését a szubsztituensek reakcid-sebességet befolydso-
16 effektusain keresztiil kisérletiik meg.

A szubeztituélatlancx-benzolazo-N—fenilqe-naftilamin mindkét nitro-
génatomhoz kapcsoldddé fenilcsoportjdt para-helyzetben elektrontold metilcso-
porttal, ill, elektronszivé kldératommal helyettesitettiik /IV/, majd el5dlli-
tottuk azokat a mono-szdrmazékokat is, melyek felvdltva vagy csak az azofe-
nil, vagy csak az amino-fenil csoportban viselnek helyettesitét. E modellve-
gyliletekb8l kiindulva ismét tobb, kiilonbdzd hémérsékleten meghatdroztuk a
fenazinképz8dés sebességi dllandéit. Mivel a sebesgségi dllanddk hémérséklet
fiiggése kdvette az Arrhenius egyenletet /ldsd kisérleti rész, 2., dbra/, a
jobb dtlagolds céljsibdl a kisérletileg megdllapitott Arrhenius-egyenesek
alapjdn hatdroztuk meg a 40° C-ra vonatkozd sebességi 4llanddkat, amint ezt
a 1, tdbldzat Ssszefoglalja.

Mint az 1l.tdbldzatbdl kitilnik a sebességi dllanddk alapjdn a szubsz-
titudlt vegyliletek hdrom csoportba, a gyorsan, kbzepesen s lagsan reagdléd
vegyiiletek csoportjdba sorolhatdk,Az egyes csoportokon beliil a sebességi 41~
landék a mérések hibahatdrait tekintetbevéve megegyeznek., Az adatok alapjén
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I. tdbldzat

Q R 10p ke 1072 . x/min"1/ s S0
CH, | CH, | - 0,10 x 0,02 795 + 47 15,0
CHy | - 0,09 £ 0,03 | 813 £ 57 15,2
H | - 0,46 + 0,04 347 + 33 17,2
cﬁB H | - 0,42 + 0,05 380 + 47 17,2
c1 B8 8 v 0,08 339 + 32 16,7
B, I et | = 0,5 & 0,04 263 + 25 18,5
c1 0L | - 0;62.3 6,04 240 + 23 17,6

megdllapithatd, hogy a reakcidk sebesgadgét kizérélag az R szubsztituens,ill,
annak elektrontold,vagy elektronszivé jellege hatdrozza meg, mig a Q helyet-
tesitl elektron-effektusaival szemben a reakcidk érzéketlenek. Az R helyet-
tesit6t81 fiiggSen a reakcidsebesség a szubsztituens elektronsiiriiséget ndveld
effektusdnak megfelellen a CH3 > H > Cl1 sorrendben vdltozik,

A Q és R helyzetii szubsztituensek ~ reakcidsebességet befolydsols -
hatédsdban megnyilvdnulé alapvetd kiilonbség lehetdvé teszi néhdny kSvetkezte-
tés levondsdt. A 2. bomldsi elemi 1épés, melynek sordn a Q szubsztituenst
vigeld anilin hasad le a molekuldrdl, mint gsebesség meghatdrozé folyamat, a
vizagdlt kisérleti koriilmények koz8tt, biztonsdggal kizérhaté, Ha ez a fo-
lyamat nem lenne elég gyors, ugy & sebességi d1landdé sem lenne érzéketlen a
Q helyettesitdvel szemben., Legvaldsziniibb a molekuldn beliili elektrofil
szubsztitucids 4. elemi 1épés sebesség - meghatdrozd jellege. Mivel itt a
nitrogénkation elektrofil tdmaddsa megy végbe a megmaradt fenil-csoport el=-
len, ezt a rész-folyamatot valéban csak az R helyettesitd befolydsolja., En-
nek a feltevéanek értelmében a reakcidé anndl gyorsabban megy végbe, minél
nagyobb elektronsiiriiséget hoz létre az R szubsztituens tnmagéhoz meta-hely-
zetben. Mint az l.tdbldzat adatai mutatjdk a sebességi dllanddék az R szubsz-
tituenstdl valdéban ilyen értelemben fiiggnek.

Figyelembe kell még venniink azonban azt, hogy a 3. szin-dtrendezddés
régzletfolyamat sebesség meghatdrozd jellegét még nem zértuk ki. Jéllehet
a nitrogénkation pozitiv t5ltése minden bizonnyal olyan er8s elektronszivist
gyakorol az dtrendez8dés tengelyét képezd C = N kotés J| -elektron felh8jére,
hogy feltehet8leg az 4tfordulds igen gyorsan végbemegy, mégis tekintetbe
kell venniink, hogy az R szubsztituensek hatdsa elméletileg ez e setben is ha-
sonlé értelmii, mint az 4. szubsztitucidés folyamatndl, Kiildnbséget okoz ugyan
hogy az R helyettesitd az &dtrendez8dést akkor gyorsitja, ha Onmagdhoz para-



65

sy

helyzetben ndveli az elektronslriséget, mig a szubsztitucidés folyamatnak ak-
kor kedvez, ha a meta-helyzetben okoz elektrons(iriiség novekedést. Mivel az
eddig alkalmazott azubsztitualt modellvegyilletekkel ezt a kildnbséget nem
lehetett értékesiteni, eldallitottuk a fenil-amino csoporton két metillel
helyettesitett c<-benzolazo-N-/3,4-dimetil-fenil/-/3-naftilamin modellvegylle-
tet. E vegyillet fenazinképzési reakcidja viszonylag gyorsan végbemegy és
ezért a sebességi allandot szobah6fokon /22°C/ hataroztuk meg. A 2. tablazat
Osszehasonlitas céljabol az uj vegyllet sebességi allandéja mellett Ossze-
foglalja a szubsztitualatlan alapvegytlet,valamint a monometil- as monokloér-
szarmazék ugyancsak szobahémérsékletre vonatkoztatott sebességi allandoéit.

2. tablazat.

R1 r2 k22° : 10 3 Relativ
/min 1/ sebesség

CH3 CH3 690 9,5

ch3 H 200 2,7

H H 73 1,0

Cl H 45 0,6

Ha a szubsztitucids folyamat a sebesség-meghatarozé jellegli, ugy az
uj modellvegyiilet és a monometil-szarmazék koézott nagyobb mérvi sebesség-nd-
vekedésnek kell fellépni, mint a monometil szarmazék és a szubsztitualatlan
alapvegytlet kozt, ugyanis a meta-metil-csoport viszonylag gyengébb 1 effek-
tusat egy masodik kedvez6é allasu orto- /vagy para/ metil-csoport | és T ef-
fektusai egészitik ki. Megfordul a helyzet ha a szinatrendez6dés a sebesség-
meghatarozé folyamat, mert akkor az eddigi parametil-csoport 1| és T effektu-
sat csak kisebb mértékben néveli egy Ujabb kevésbbé kedvezd helyzeti meta-
metil-csoport | effektusa. Mint a 2. tadblazat adataibdl kitlnik a szubszti-
tualatlan modellvegyilethez képest 2,7-szeres sebességndvekedés kovetkezik
be, ha R*= CH™ és R2= 9.5-sz6rds a sebességi allandd novekedése,ha

= CH~.Mivel a mért adatok alapjan ez utobbi esetben a sebességndveke-
dés jelent6sen nagyobb mértékl, mint az el6bbi esetben, arra koévetkeztethe-
tink, hogy az otlépcs6s mechanizmus elektrofil szubsztitucidés részfolyamata
tekinthetd, a legnagyobb valésziniséggel, sebesség-meghatarozé jelleglinek.
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KISERLETI RESZ

Modellvegyliletek el8dllitédsa

Modellvegylileteink e 16411itédsdt Zincke és Lawson /1/ eljérdsénak mé-
dositdsdval végeztiik. Az o(-benzolazo-N—feniljﬂ-naftilamin; az o =/p-metil-
benzolazo/-N-/p-metilfenil/-/S-naftilamin és az «-/p-klérbenzolazo/=N-/p -
klérfenil/- A-naftilamin elG4llitdsdt kordbbi dolgozatunkban /7/ leirtuk. A
t6bbi modellvegyiilet el8dllitdsa a kovetkez8:

ol -/p-Metilbenzolazo/-N~-fenil- -naftilamin el84llitdsa

p-Toluidint a szokdsos médszerrel diazotdlva /2,0 g, 6 ml cc. sbésav
és 6 ml viz elegyében oldva + 1,5 g ndtriumnitrit 6 ml vizben/ N-fenil-/3-
naftilaminhoz /4,5 g 100 ml forré abs, alkoholban/ kapcsolva, a kivdlt nyers
terméket /6,4 g/ héromszor butanolbdl /l2-szeres/ étkristéiyositva, Ope s
122%,

Cp4HygN4y /337,406/. Szdmitott N %: 12,46 Taldlt N %: 12,37

o -Benzolazo-N-/p-metilfenil/~A-naftilamin elddllitdsa

Anilint a gszokdsos médszerrel diazotdlva /2,0 g 20 ml 10 %-o0s sésav-
ban + 1,4 g ndtriumnitrit, 6 ml vizten/ N-/p-metil—fenil/WB-naftilaminhoz,
/4 g 200 ml abs. alkoholban/ kapcsolva, a kivdlt nyersterméket /7,5 g hdrom-
szor butanolbdl /17-szeres/ dtkristdlyositva op.: 155°C.

Co3H Ny /337,406/. SZémitott N %: 12,36 Taldlt N %: 12,57

& -/p-Klér-benzolazo/-N-fenil-fA-naftilamin elddllitdsa

p-Kldéranilint a szokdsos médszerrel diazotdlva /1,3 g 8 ml cc. sdsav
éz 16 ml viz elegyében; 0,7 g nétriumnitrit 3 ml vizben/ N—fenil7€rnaftil—
aminhoz /2,2 g 50 ml forrd abs.alkoholban/ kapcsolva, a kivdlt nyersterméket
/2,8 g/ hdromszor butanolbdl /60-szoros/ &tkristdlyositva op.: 140°C.

CopllygN5C1 /357,83/ Szémitott N %: 11,75 Taldlt N %: 12,19

N-/p-klérfenil/-A-naftilamin el§dllitédsa

/3 -Naftolt /12 g/ és p-kldéranilinkldérhidrétot /16 g/ 210° C-on més
fél érén 4t Osszebmlesztve, a reakcié elegyet 20 ml forrdé butancltan felvéve
és a kristédlyosan kivdldé nyersterméket /10 g/ ismét 20 ml butanolbdl &tkrisg-
tdlyositva op.: 101° C.

C, gHyoNC1 /253,72/ Szédmitott N %: 5,52 Taldlt N %: 5,61

X -Benzolazo-N-/p-klérfenil/~A-naftilamin e15411itésa

Anilint a szokdsos médszerrel diazotdlva /2,0 g 20 ml 10 %-os sdésav-
ban + 1,4 g ndtriumnitrit 6 ml vizzel/ N—/p-klérfenil/-/B-naftilaminhoz /5 g
40 ml abs, alkoholtan/ kapcsolva, a kivdlt nyersterméket /5,5 g/ butanolbdl

/20-gzoros/ dtkristdlyositva, op.: 152°¢, e
022H16N301 /357,83/ Szédmitott N %: 11,75 Taldlt N %: 11,86
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N-/3,4-dimetil-fenil/- A -naftilamin el84llitdsa

(p-Naftolt /14 g/ és 3,4-dimetil-anilinklérhidrétot /16 g/ 250° C-on,
méefél Srdn 4t Bsgzedmlesztve, a reakcid elegyet 40 ml a bs.alkoholban felvé-
ve, a kristédlyosan kivdlS nyersterméket /17,2 g/ hdromszor 75 %-osg alkoholbdl
/50-szeres/ &tkristdlyositva, op.: 115° C.

CigHyoN  /247/  Szémitott N %: 5,67 Taldlt N %: 6,54

A -benzolazo-N-/3,4-dimetil-fenil/=3-naftilamin elfdllitdsa

Anilint a szokdsos médon diazotdlva /1 g 10 ml 10 %-os sésav + 0,7 g
ndtriumnitrit 3 ml vizben/ N-/3,4-dimetil-fenil/-/g-maftilaminhoz /2,5 g 50
ml abs, alkoholban/ kapcsoljuk.A kivdlt nyersterméket /2,5 g/ hdromszor abs,
alkoholbél /30-szoros/ dtkristdlyositva, op.: 109° C.

CogHpy N 5 /351,43/ Szémitott N %: 11,96 Taldlt N %: 12,07

Kinetikus vizsgédlatok

Azo(-benzo1azo-N-fenil—ﬂ—naftilamin ée szubsztiuudlt szdrmezékainak
sav hatdeira bekdvetkezd naftofenazin-dtrendezddési reakcidjdt Pulfrich fo-
tométerrel kovettilk nyomon. A hdromezorosan dtkristdlyositott, analitikailag
ellendrzott modellvegyiiletek 1073 molos etilacetdtoe oldatdt tizezeres tér-
fogatu /4:1 térfogatardnyu/ jégecetes sdésav elegyéhez pipettdzva, adott id6-
pontokban és adott hémérsékleten fotométerrel mértiik az extinkcid védltozd=-
sdt, S 57-es sziirdt és 0,5 cm kiivettdt alkalmazva. A szubsztitudlatlan mo-
dellvegyiilet 26° C, 32°C éc 40°C-on végrehajtott reakcidjdnak kiilsnbvdz§ 1d6-
pontokban mért extinkcidvdltozdedt a 3. tdbldzat foglalja 8ssze. A tédbldzat
feltiinteti egyben az elméleti részben kifejezett eljdrds alapjdn szdmitott
gebesgégi dllanddkat is.

3. tdbldzat

% 26° ¢ 32°% 40°c

idé

/min/ £ k E k & k

0 0,47 - 0,42 - 0,40 -
0,5 0,44 0,123 0,39 0,147 |0,33 0,382
¥ 0,42 0,113 0,36 0,152 | 0,28 0, 356
1,5 = - 0,33 0,161 | 0,24 0,341
2 0, 37 0,123 0, 30 0,167 (0,20 0,345
2,5 = - 0,28 0,162 |0,16 0, 368
3 0,35 0,98 0,26 0,160 |0,14 0, 350
3,5 > - 0,23 0,172 | = -

4 0,29 0,122 0,22 0,262 | < -

5 0,27 0,111 0,18 0,169 | = -

6 0,24 0,114 0,15 g 1781 = -

8 0,21 0,100 - - - -

miE—l 0,113 + 0,008 0,162 + 0,006 0,357 + 0,012
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A tobbi modellvegyilet kildénbdz6 hémérsékleten végrehajtott reakcio-
jJanak hasonlé moédszerrel megallapitott sebességi allandoi, ill. azok loga-
ritmusai a reciprok abs. h6fok flggvényeként abrazolva a 2. abran feltiinte-
tett Arrhenius diagrammokat szolgaltatjak. Az elméleti rész 1. és 2. tabla-
zatdnak 40° C-ra, i1ll. 22° C-ra vonatkoztatott adatait ezeknek az Arrhenius-
diagrammoknak az alapjan allitottuk Ossze.

2. abra
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Készonetét mondunk Kakucsi Eta és Barkics Maria laboransoknak egyes
kisérletek és a mikroanalizisek elvégzéséért.

Osszefoglalas

Az ol -benzolazo-N-fenil-y*-naftilamin és szubsztitualt szarmazékainak
sav hatasara végbemend naftofenazin atalakulasi reakcidéjat optikai és prepa-
rativ modszerekkel tanulmanyoztuk.A brutto-folyamat kinetikajanak meghataro-
zdsa mellett, a szubsztituens reakciosebességet befolyasold hatasabol az ot-
Iépcs6s reakcidmechanizmus sebesség-meghatarozd részfolyamatara lehetett ko-
vetkeztetni. Legvaldszinifc b az intramolekulas elektrofil szubsztitucids rész-
folyamat sebesség-meghatarozé jellege.
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AZIDO-VEGYULETEK SZINTEZISE ES REAKTIVITASA VI.

Az o-azido-fenol szintézisérSl és keldcids sajdtsdgairdl
Mesgsmer Andrés és Pintér Istvdn

El82z8 kbzleményeinkben /1, 2/ beszédmoltunk arrdl, hogy & benzilazid
és a hozzd4 hasonld primér azidok feltiind setabilitdsa 1lugos hidrolizissel
szemben a z a zido-metilén csoport hiperkonjugdciéjdval hozhaté kapcsolatba,de
- mint azt preparativ /1/ éa spektroszképiai /3/ tapasztalatok igazolték -
nem vezethetd vimsza az azido-csoport asszocidcibs, illetve keldcids tulaj-
donsdgaira. Ezek a vizsgdlatok figyelmiinket az azido-csoport keldcidés sajdt-
gdgainak kdzelebbi tanulmdnyozdsdra irdnyitottdk. Legegyszeriibb modell-ve=-
gylletnek az o-azido-fenol kindlkozott, melynek Usszehasonlitd vizsgéiata a
keldciéra képtelen izomer m-azido-fenollal, feletet adhat arra a kérdésre,
hogy az azido-csoport egydltaldban képes-e keldt-gylirii 1étrehozdsdra,

Az d-azido-fenol néhény szérmazékdt Forster és Fierz /4/ irték le,
azonban az alapvegyiilet helyett 1 molekula vizet tartalmazé "dimert" izolédl=-
tak., Az o-amino-fenol diazotéldsdval indulé eredeti eljdrdsukat ezért médo-
gitva, hidroxil-amin helyett Noelting /5/ médszere szerint ndtrimazidot al=-
kalmazva, majd 0°-on jégecet helyett pH=6-ig cc. sdésavval savanyitva,végiilis
sikeriilt az alacasony olvaddspontu /36°/ kristdlyos '"monomer" o-azido-fenolt
elSdllitani, E monomer szerkezetét az analitikai adatok mellett egyrészt mo-
lekulasulya és olvaddspontja tédmasztja aléd /Forster és Fierz vegylilete /4/
140-150° kbz6tt hevesen bomlik, el8zetes olvadds nélkill/, mdsrészt az a ko-
riilmény, hogy benzoilezve a mdr leirt /4/ o-azido-fenil-benzoéthoz lehetett
jutni:

o OH OH XOGHs
™ .
M2 otz o % cshscoce Ay
A NoOH

A hasonld médezerrel el§41litott m-azido-fenol és benzodtja minden sajstsé-
gdban egyezett a Forster és Fierz dltal leirt vegyiiletekkel,

Az o-azido~fenol feltételezett keldcids sajdtsdgédt Chaplin ée Hunter
/6/ médszerének alkalmazdsédval vizsgdltuk, a l4tszélagos mélsuly koncentrd-
cidéfiiggéaének megdllapitdsdval. Az o-azido-fenol és a m-azido-fencl,valamint




72

az Osszehasonlitas céljait azolgalé o-nitrofenol éa p-nitrofenol molekula-
aulyat kulonb6zé koncentracidéju benzoloa oldatokban hataroztuk meg a makro-
méretil Beckmann-féle krioazképoa eljardaaal. Az egyea vegyilletek latazolagoa
molaulyanak a valtozasat mint a koncentracié Tlggvényét az 1. abra gorbéi
mutatjak. Mint az abrabdl kitlnik, az o-azido-fenol latazdélagoa molaulya az
o-nitrofenolhoz ha-
sonldéan csaknem érzé-
ketlen a higitaaaal
szemben éa kozel viz-
szintes egyenest szol-
galtat, mig a m-azi-
do-fenol a p-nitrofe-
nolhoz hasonléan a
novekv6é koncentracio-
val emelked§ egyenest
eredményez. A Kisér-
letileg megallapitott
gorbék o©sszehasonli-
tésa ilymédon az o-azido-fenol kelat szerkezetét tamasztja ala.*
Erdekes, hogy elméleti alapon - Tigyelembevéve az azido-csoport
elektronszerkezetét - az o-azido-fenol kelat szerkezete kétféle médon johet
létre /1. és Il./**

Az egyik szerkezetnél a fenolos hidroxil hidrogénje az azido-csoport maghoz
kézelebb es6 1. nitrogén-atom osztatlan elektronparja altal van régzitve és

X A latszélagos moélsulynak az egyszeres moélsulyérték ala c stkkenését
mar Chaplin és Hunter is észlelték. Modszerik szerint tehat mi sem a
latszolagos molsulyok abszolit értékeibdl, hanem a latszélagos mol-
suly koncentraciofiggését mutatd egyenesek emelkedésébbl kovetkez-
tettink kelacidra ill. asszociaciora.

sex A képletekben az azido-csoport elektronszerkezetét a molekulapalya
elméleti modellnek megfeleld Ujfajta jeloléstechnika szerint tintet-
tiuk fel /7,8/. A vegyertékvonalak tovabbra is elektronparokat jelen-
tenek azzal a kiegészitéssel, hogy az atomok folé rajzolt vonalak,
osztatlan elektronparokat, a két-két atom folé.vagy ald rajzolt vo-
nalak dr-kotéseket képviselnek. Az egy egyenesbe esé /csaknem Ossze-
ér6/ vegyértékvonalak ilymédon automatikusan tintetik fel az azido-
csoport két T-kotésének delokalizacigjat.
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ilymédon az o-azido-fenol ottagu kelat-gyurit képez /1./. Lehetséges azonban
egy masik, hattagu kelat-gyirtu kialakuldaa i1a, melynél a fenoloa hidroxil
hidrogénjét az azido-caoport 2. éa 3. nitrogén-atomja kozti FTi-kotéa rogziti
/11./. Ez utlbbi azerkezeti alternativa a nemrégiben Baker /7/ altal tanul-
manyozott o-allil-fenolhoz hasonld kelaciéot mutat.

Az o-azido-fenol két Ilehetaégea kelat azerkezete kozti dontéat nem
aikerult elérni a fenilacetilén-addicida reakcid aegitaégével. Az o-azido-
fenol azobah6méraékleten végrehajtott addicida reakcidja fenil-acetilénnel
ugyanis mindkét lehetaégea helyettesitett triazol-azarmazékot kozel azonos
termeléssel szolgaltatta.Az azido-caoport kelacids rogzitettaége ennek alap-
Jan nem elég er6s ahhoz, hogy a viszonylag mégolyan enyhe kiaérleti korulmé-
nyek kozott i1a, orientalt addicidot eredményezzen:

Figyelemremélté tovabba, hogy az o-azido-fenol toluolban forralva kvantita-
tive lead egy m6l nitrogént, mig a meta-izomer ilyen korilmények kozott val-
tozatlan marad. Ez a megfigyelés kénnyebben hozhatdé kapcsolatban az ottagl
/'/. mint a hattagu /11/. kelat szerkezettel. Mindenesetre e finomszerkezeti
probléma exakt tisztazasaval, elsf6sorban spektroszképiai médszereket alkal-
mazva, a jov6ben még foglalkozni kivanunk.

o-Azido-fenol

1 mol o-amino-fenolt 220 ml cc. kénsav és 760 ml viz elegyében oldva
diazotaltunk, majd keverés éa hlités kdzben hozza csepegtettik 1 m6l natrium-
azid 300 ml vizes oldatat. Az elegyet 4 6ra szobah6fokon tortént keverés
utan 3 x 600 ml éterrel kiraztuk, az éteres oldatot 20 x 150 ml 8 T-0s sz6-
daoldattal, majd vizzel mostuk, natriumszulfaton szaritottuk egyidejld csont-
szenes deritéssel. Sziréa utan a vilagosaarga éteres oldatot 170 ml 4 0 %-oa
natriumhidroxid oldattal erélyesen Osszerazva vildgos sarga, fTényes krista-
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lyok véltak ki, Leszivatds és éteres mosds utdn a kristdlyokat abs. dioxénos
oldatbél &terrel kicsapva 78 %-os termeléssel nyerhet8 az o-azido-fenol-nédt-
riunm,

Analizis: 06H40N3Na-157,11. Szdm.: N %: 26,75, Tal.N %: 26,58

16 g o-azido-fenol-ndtrium 200 ml jéghideg vizes oldatdt hiités kdz-
ben 6,2 ml cc. sésavval savanyitva /pH=6/ kezdeti zavarosodds utédn 50 ml
petréléterbsl kristdlyositva 5,3 g /43 %/ o-azido-fenol vdlik ki.

A sérga, oszlopos kristdlyokat alkotd o-azido-fenol jél oldddik a
kbz0nséges szerves oldSszerekben, rosszul olddédik hideg vizben és hideg pet-
roléterben. O.p.: 36 c®, Az olvadékot melegitve 140-150° k&z6tt hevesen bom-

lik, .
Analizis: C6H50H3 = 135,12, Szédm: C % 53,33 Tal.: C %: 53,41
N % 31,11 N %: 31,41

A Dbenzolban mért molekulasulyok &tlaga: 140. A Schotten-Baumann
médszerrel elddllitott benzodt 44°-on olvadé krigtdlyokat alkot, megegyezden
az irodalmi értékkel.

1-(o-oxi-fenil )=4(és 5)-fenil-1,2,3=-triazol.

2,7 g o-azido-fenol /2 emél/ és 2.0 g fenilacetilén /2 cmél/ homogén
elegye szobahdfokon 2 hénapi dllds utdn teljesen ©bedll, mikSzben az e legy
szine megsdtétedik. A kristdlyokat 22 ml abs. alkoholbdl kristdlyositva, ki-
vdlt 1,0 g piros szinii kristdlyos anyag, amely toluolbdl ismételt dtkristé-
lyositds utédn 0,40 g piros lemezes kristdlyokat szolgdltatott:0.p.: 187-88°;
termelés: 9 %, l-(o-oxifenil)-5-fenil-1,2,3- triazol.

Analizis: Cy,H,, ONy = 237,25 Sz.N %: 18,12; T.N %: 18,09

Az anyalugokat bepdrolva és e tilacetdtbdl ismételten kristdlyositva
0,3 g fehér, tis kristdly vdlt ki, o.p.: 204-5°; termelés: 7 %, 1-(o-oxife-
nil)-4-fenil-l,2,3-triazol.Az eldbbi anyaggal depresszidét ad.

Analizis: 014H110N3 = 237,25 Sz.C %: 70,80 NgCi%s 70,81
Sz.H %: 4,64 T.H %: 4,66
m-Azido-fenol

Az o-azido-fenolndl megadott eljdrds szerint elfdllitott ndtrium-ve-

gylilet acetonbdl éterrel kicsapva sdrga kristdlyokat alkot. Az analizis ada=-

Jwtok alapjén e vegyiilet a m-azido-fenol-ndtriumnak 1 mél acetonnal képzett
komplexe.

Analizis: C6H4ON3N8.C H60==215,19 Szédm: Na %: 10,70 Tal.Na %: 10,88

N %: 19,50 N %: 19,34
A m-azido-fenol-ndtrium aceton vegyiilete 70-75°-ndl bektvetkezd &t-

meneti megdmlés utén 170%-ndl s6tétedni kezd, majd 200° koriil olvadds nélkiil
elbomlik.

¥
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A m-azido-fenol=-ndtriumbél vizes oldatban savanyitdsra olajos termék
vdlik ki, Eterrel kirdzva, az éteres oldatbdl szédritds és az ét er bepdrlédsa
utén kapott olajat 0,001 mm-es vdkuumban desztilldlva 57-60° k&zdstt desztil-
141t &4t a m-azido-fenol, amely hidegen sdrga kristdlyokkd dermed.Petroléter-
b8l kristdlyositva vildgos sdrga tils kristdlyok vdlnak ki, O.p.: 35°;az iro=-
dalmi /4/ értékkel egyezSen,

A Schotten-Baumann médszerrel el84llitott m-azido-fenil-benzodt 49°-

on olvad$, vildgos sdrga kristdlyos anyag, ismét egyezden az irodalmi /4/
adattal,:

Molekulasuly meghatdrozdsok

Az o-azido-fenol és m-azido-fenol, valamint az Gsszehasonlitds cél-
jét s201gd16 o-nitrofenol és p-nitrofenol ldtszélagos molekulasulyait ben-
zolos oldatban, makroszkdpikus Beckmann-féle krioszképos médszerrel hatdroz-
tuk meg. Minden egyes esetben 6t kiilonbdz8 koncentrdcidju oldat fagydspont-
cabkkenését mértiik és ezekbdl az adatokbdl szdmitottuk a ldtszdlagos moleku=-
lasulyokat. A ldtszdlagos molsuly értékeket a koncentrdcid fiiggvényében db=-
rédzolva az l.dbra mutatja.A mérési adatokat a kdvetkez§ tdbldzat tartalmama.

o-Nitrofenol o—Aéido-fenol p-Nitrofenol m-Azido-fenol
conc. M61 conc, |Mél- conc. M61- conc. M6l=
g/100 g|suly g/100 g|suly g/100 g|auly g/100 g| suly
05535 139 1,005 138 0,124 101 0,118 124
1,550 142 ~ 3205 142 0,245 43 0,226 133
2,060 1145 2,000 | 144 G,370 | 120 0,329 140
2,570 | 149 2,480 | 148 0,665 | 152 0,533 148

Azido-fenolok termikus bontédsa

Reflux-hiitével, gdz be- és elvezetd c sovekkel f elszerelt lombikba kb
5 mg vizsgdlandé azido-fenolt mérlink be és 4,0 ml toluolban oldjuk. A rend=-
szerbdl a leveg8t szobahifokon Coz-érammal kiiizve, a toluolos oldatot enyhe
forrdsba hozzuk és az 6blitd Coz-gézérammal dtmend N,-t mikro-azotométerben
mérjiik, ,

Az o-azido-fenolndl 60 perc utdn 90 %-os bomlds t apasztalhatd, mig a
m-azido-fenol 60 perces forralds utdn sem mutat bomlédst.
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Osszefoglalas

ElI6allitottuk az ezideig csak szarmazékaiban ismert o-azido-fenolt,
najd Chaplin és Hunter médszerének alkalmazasaval igazoltuk kelatszerke-
zetét. Az azido-csoport kelacidja az o-azido-fenolban tovabbi szerkezeti
problémat vet fel, mert elméletileg kétféle médon valosulhat meg. Az eddig
alkalmazott kémiai reakciodkkal végleges dontést nem lehetett elérni;valodszi-
nibbnek latszik az 6ttagu szerkezet feltételezése.

Erkezett: 1960, okt.4.
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Mlinké Séndor és Szarvas Tibor™
MTA Kdzponti Kémiai Kutatd Intézet

A radioszén gdzfdzisu aktivitdsmérésével kapcsolatban felvet3dstt a
kérdés, hogy tulajdonképpen miért van sziikeég a kiltaéges és nehezen kezel=-
het8 vdkuum-berendezések épitésére és miért nem lehet az aktivitdsméréseket
egyszeriibb médon elvégezni,

A gdzfdzisu aktivitdsméréseket az irodalomban ismertetett eddigi el=-
jérdsok csaknem kizdrélag széndioxid formdjdban végezték. A széndioxid gdz-
nak él6nytelenék a szd8mldldsi tulajdonsdgai. Onmagdban csak kiiled kiolté-
k8rdk alkalmazdsa mellett szdmldlhatd,onkioltd szdmldlécgbvek esetében pedig
megfeleld kioltéglzt és 924m1é16gdzt kell hozzdkeverni. A széndioxid parcid-
lis nyomdsa a szdmldlécsbvon beliil egyik esetben sem haladhatja meg a 100~
160 torrt, ami azt jelenti, hogy a szdmldlécsdvek térfogatdt Gtszdr, illetve
tizszer akkordra kell elkésziteni, mint ami a szdmldlandd gdz normdl dllapo-
tu térfogatdnak megfelelne., Ezért a gazszémléldshoz 50 ml-nél kisebb térfo-
gatu gzdmldlécsdvek alig hagszndlatosak, de az egy-két,sdt hdrom liter térfo-
gatu szdmldlécsBvek sem ritkédk,Az aktivitdsméréshez sziikséges parcidlis gdz-
tsszetétel bedllitdsa és a nagy celtérfogatok t8ltés eldtti légtelenitése,
illetve utélagos dekontamindldsa vikuum-berendezések nélkiil nem végezhetd
el. A probléma megolddsdt tovdbb neheziti az a koriilmény, hogy az aktivitda-
mérések a szénelemzés egyidejii elvégzését is gziikségessé teszik.A manometri-
kus szénmeghatdrozds viszont gondosan kalibrdlt térfogatelemeket és érzékeny
manométert kivédn, amelyek a vdkuum-berendezések szerkezetét méginkdbb bonyo-
lulttéd teszik. v

A vikuum-berendezések haszndlata abban az e setben lenne elkeriilhet§,
ha sikeriilne a mintdk széntartalmdt kozvetleniil vagy kdzvetve olyan gézzd
dtalakitani, amely elfnyts szdmldldsi tulajdonsdgaindl fogva Gnnégéban is
gzdmldlhaté, és amellyel a szdmldlécsbvek k8zel egy atmoszféra nyomdson mii-
kddtethetdk. Ebben az esetben a gdzszdmldldk térfogata az eddigieknek mint-
egy tizedére csdkkenthetl,igy ezek égetdrendszerekhez kdzvetleniil ¢ satlakoz-
tathatdk éa dramld gdzzal kdnnyen dekontamindlhaték, Tovébbi kivetelmény még
az, hogy a szénelemzéseket ne manometrikusan, hanem pl, suly szerint, vagy
térfogatos médszerekkel végezhessik el,

% "Reanal" Finomvegyszergydr Izotép Kutatécsoportja
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Ismeretes,hogy a proporciondlis gdzszédmldlékban t81t8 és kioltd géz-
ként a gzéndioxid mellett metdn haszndlatos. Emellett ezek a 5zdmldlék at-
moszféra nyomdson miikddnek. Tehdt, ha a mintdk széntartalmét metdnnd alakit-

juk 4t, ugy a fenti feltételek tel jesithetdk.

' Szerves vegyililetek széntartalmdnak metédnnd t8rténd kdzvetlen hidro-
génezése nem oldhaté meg. A szénoxidok konverzidja viszont katalizstorok al=
kalmazédsdval kdnnyen megvaldsithaté, Ezért a mintdkat el8szdr oxidative el
kell égetniink és az égetésekbll kapott széndioxid gdzt metdnnd kell konver-
tdlnunk., Metdn formdjdban tdrténd aktivitdsmérésre az irodalomban egy dolgo=-
zat taldlhaté /1/. Ez az eljdrds azonban a gzéndioxid gdz konverzidjét vdku-
um-berendezésben és kdrfolyamatban valdésitja meg.

A gzénoxidok redukciéjdrél az irodalomban szdmos dolgozat jelent meg
/2,3,4,5/. Amig a szénmonoxid redukcidja sztBchiometriai gdzdaszetételbll
kiindulva kvantitative végbemegy, addig a s zéndioxid redukcidja az emlitett
gzerz8k kisérleti feltételei mellett még hidrogénfelesleg esetében sem valé-
githaté meg 100 %-os kitermeléssel. Az aktivitdsmérésekhez a tokéletes re-
dukcié biztositdsa nem sziikséges. A proporciondlis gé&zszédmldldk abban az
esetben, ha a széndioxid parcidlis nyomdsa a szdmldlécsében nem haladja meg
a 120 torrt, még hatdsfokvesztesség mentesen miikddnek /6/. Ez azt jelenti
hogy a konverzidban 15 % széndioxid gdz tdvozhat vdltozatlanul, A hidrogéne-
zés koriilményeinek f eliilvizsgdldsdt a szénelemzések egyidejii e lLvégzése tette
sziikeégessé. A szénelemzések kivitelezéséhez ugyanis az egyetlen lehetdség a
konverzidban képz8dSd viz suly szerinti meghatdrozdsa, amely természetesen
csak kvantitativ konverzid esetén végezhets el.

A nagyszédmu kisérleti adat kozlése mellett nyitott maradt a kérdés,
hogy a tdkéletlen konverzidé okdt a széndioxid gdz hidrogénezésénél a katali-
zdtor kevésbé hatdsos aktivdlé képességében, tehdt a kisebb reakcidsebesség-
ben, vagy pedig a kedvezitlen egyensulyi feltételekben kell-e keresniink., Mi-
vel a r eakcidegyensulyok termodinamikai szdmitdsai ezekben a dolgozatokban
nem taldlhatdk mez,szlikeégesnek t artottuk a kisérleti eredményeket az elmé-
leti szdmitdsokkal Ssszehasonlitani,A konverzid szémitdsok elvégzésére Schay
G. hivta fel figyelmiinket, akinek e helyen is kUsz®netet mondunk.

Neumann és Jacob kisérletei alapjdn /5/ a metédn képzddése széndioxid-
B61 300-400 C° k6z6tt ér el maximdlis értéket.
Ezért a
002 + 4 HZ:CH4 + H20
reakcidé egyensulyi dllanddinak meghatédrozdséra ebben a hémérséklet interval=-
lumban szdmitdsokat végeztiink, ,

Az egyensulyi &llanddk hémérséklet fiiggésére a mdlh§ fiiggvények in-
tegrdldsdval - a normdl édllapottél a kérdéses hémérsékletig - a kdvetkezs
Oegzefliggést kaptuk:
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log K = - 7,5729 log T + 6.3634.10-4 T - +

+ 9,7682.10~-8 . T2 - 2UI£ + 12,382
T

Az i1de vonatkozo szamitasok részletes kozlését mell6zzik. Az egyen-
sulyi allanddék logaritmusai az 1. tablazatban taldlhatdok. A tablazatban a

1. tablazat

T /KO/ 575 600 625 650 675
log K* szam 5,467 4,788 4,149 3,559 3,011
log Kp spektr. 5,478 4,791 4,165 3,582 3,037
Elt. % 0,20 0,06 0,38 0,64 0,85

spektroszképiai adatokbdl szamitott egyensulyi allanddkat is feltintettik.Az
egyensulyi allanddk ismeretében szamitasokat végeztink az egyensulyi gaz-
elegy parcialis oOsszetételének meghatarozasara,Ha a fenti reakcidoban a szén-
dioxid kezdeti koncentraci¢jat "y0'"-al, egyensulyi koncentracigjat "y'"-al, a
metan egyensulyi koncentraciojat pedig 'x"-el jeldljik, akkor a reakcio
egyensulya a kovetkez&képpen irhatd fel:

K Ix)]2x 2
lyl4yl4a 64y

/y0 - y/;
64y3

Egyensuly esetén x = yQ -y ; és K =

Sztochiometriai gazosszetételbdl kiindulva yQ = 0,2 atm, és igy
64 Ky5+y3 -0,6 y2+ 0,12y - 0,008 =0

Az egyensulyi allandék értékeinek behelyettesitésével, '"y'-ra és az egyen-
sulyi elegy parcialis 0Osszetételére a 2. tablazatban lathatd értékeket kap-
Juk. A tablazat utolsé oszlopaban a valtozatlanul maradt széndioxid mennyi-
ségét a kezdeti koncentracidé szazalékos aranyaban tuntettik fel. Tokéletes
konverziot sztochiometriai gazosszetételbdl kiindulva elérni nem lehet.

Tovabbi szamitasokat végeztink a kvantitativ redukcibéhoz szilkséges
hidrogén felesleg meghatarozasara.
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2, tdbldzat

Parcidlis nyomédsok atm, '
0 % PCO .100
W 2
CH co H H,0

4 2 2 2 0,2
7 65 0,31203 | 0,01278 | 0,05112 0,62406 6,39
600 0,30453 | 0,01728 | 0,06912 0,60906 8,64
625 0,29572 | 0,02265 | 0,09020 0,59144 11532
650 0,28504 {0,02899 | 0,11588 | 0,57008 14,49
675 0,27280 {0,03630 | 0,14520 0,54560 18, 15

Ha a fenti reakcidban a kezdeti koncentrdcidkra P002 = Yor Pg,=%qs

az egyensulyi koncentrdcidkra pedig Poo. = ¥s» Py =2z és Pyy
2 2

ket vezetjilkk be,

Egyensuly esetén x = y -y, 2 =
1 atmoszféra Sssznyomdst folvéve, 2z

Mivel a kivdnt feltétel az, hogy
mint 0.1 % konvertdlatlan széndioxid gdz legyen jelen, ez e setben y =

és igy

akkor

4/yo

(o}

= y/3

K = 5
y [ 2,-4/y,-y/]

az

egyensulyi

4/y, - 0,001 y />

By~ 4 X = B, ~-4fy -3/
= 1-y, helyettesitésekkel

Yo [ 1-¥o=4/34-0,001 y,/]%

4

elegyben keve§ebb,
1000

x jelolége~

valamint

Az egyensulyi dllandék behelyettesitésével az egyenletet y,-ra meg-
oldva a 3. tédbldzat adataihoz jutunk. A tdbldzatbdl 14thatd, hogy a ®zén-
dioxid gédz kvantitativ hidrogénezésének az egyensulyi feltételei 1gen kedve-
zétlenek. A kvantitativ redukcidéhoz anndl nagyobb hidrogén feleslegre van
sziikeég, minél magasabb hdémérsékleten tdrténik a konverzid.

3, tdbldzat
w /E/ 575 600 625 650 675
Yo 0,17199 | 0,15983 | 0,14508 | 0,12782 | 0,1088
5 4,814 5,256 5,892 6,824 | 8,191
yO
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Szédmitdsainkat Osszehasonlitva emlitett szerzdk kisérleti adataival,
megdllapithatd, hogy a tdkéletes konverzidhoz a hidrogénfelesleg biztositdsa
onmagdban még nem elegendd, hanem a megfeleld hdémérséklet bedllitdsdval a
kelld reakcibésebességet is biztositani kell. A reakcidsebesség a hdmérséklet
emelésével nd, de ugyanakkor a reakcid egyensulyi feltételei kedvezdtlen
irdnyban tolédnak el, Ezért a reakcid gyakorlati kivitelezécénél bizonyos
kompromisszumra van sziikeég, ésg erre a célra olyan hdmérsékletet kell kivé-
lasztani, ahol a reakcibésebesség mér elég nagy, de a kvantitativ konverzid
biztositdsdnak az egyensulyi feltételei még kedvezdek. Ez a feltétel 350 g%
on teljesithetd.

Annak igazoldsdra, hogy szdmitott hidrogén felesleg és megfeleld
reakcidéhémérséklet mellett a metdnképz3dés kvantitativ, kisérleteket végez=-
tiink. A nikkel katalizdtort Neumann és Jacob leirdsa alapjédn a kovetkezlkép-
pen készitettiik: Katalizdtorvivdként 0,2-2 mm szemcsenagysigu égetett agyag-
cserepet alkalmaztunk. Felhaszndlds el8tt az agyagcserepet 1:1 ardnyban hi-
gitott salétromsavval kifdztiik, vizzel mostuk és 180-200 c%-on 4h-én at gzd-
ritottuk. 20 % nikkeltartalomnak megfeleld nikkelnitrdt mennyiséget sajdt
kristdlyvizében megolvasztottunk és az oldatot az agyagcseréppel egyenletesen
felszivattuk. A szdritott katalizdtort oxigéndramban 600 C°-on nikkeloxidd4
alakitottuk dt. A nikkeloxidbdl a konverzid vizsgdlatéhoz & hidrdldcsében
16 cm tdltetet helyeztiink el, majd tisztitott hidrogénéramban 280 c%-on nik-
kellé redukdltuk. A konverzidémérésekhez a kisérleti részben ismertetett me-
todikdt alkalmaztuk. A kisérleteket 300-400 C° kozott 25 C°-onként végeztiik.
A széndioxid gdzt benzoesav égetésébll nyertiik. Mivel nem a tulajdonképpeni
konverzidegyenauly kimérése volt a célunk, hanem annak megdllapitdsa, hogy
elméletileg szdmitott hidrogén felesleg mellett a r eakcidé kvantitativ-e, a
kiinduldei gdzelegyben a hidrogén mennyiségét a gzdmitott értékeknek megfe-
lel8en vdlasztottuk meg /3. tdbldzat/. A konverzidban képzldstt vizet és a
vdltozatlanul maradt széndioxid gdzt suly szerinti méréssel hatdroztuk meg.
Kisérleteink eredményeit a 4. tébldzat tartalmazza. Szdmitott mennyiségu
hidrogén felesleg mellett a vizsgdlt hdmérsékleteken a kvantitativ konverzidt
minden esetben sikeriilt elérniink,

4, tdbldzat.,

iz H,O mg Eltérés
Bemérés mg Z 2
Benzoesav T /K%/ ;9 €0y mg " 7a141% |Szdmitott rgl‘
0 7
4,261 575 4,81 | 0,027 8,770 | 8,800 -’ 0, 30
4,318 i -t 0,035 8,935 8,918 + 0,19
3,928 60 5425 0,012 8,065 8,100 - 0,43
4,830 -l - 05021 9,960 9,975 - 0,15
3,885 625 5,89 0,039 Ts8TL 8,024 - 0,66
4,296 - - -t 0,040 8,821 8,872 - 0,57
A, 175 650 6,82 0,000 8,670 8,623 + 0,54
4,185 . G 0,017 8,685 8,643 + 0,48
3,993 675 8,19 0,035 8,278 8, 247 - 0,37
4,498 -t - 0,043 9,312 9,290 + 0,23
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A széndioxid gaz kvantitativ konverzidja mellett a metan tokéletes
kifagyasztasat is biztositanunk kellitt. A metan tenzidja acseppfolyds nit-
rogén hémérsékletén 10 torr /7/, ami azt jelenti, hogy pontos aktivitasméré-
sek nem végezhet6k el. A metan kifagyasztasat Ugy oldottuk meg,hogy a csepp-
folyds leveg6 hémérsékletét csokkentettik.Ehhez a levegd egy részét csokken-
tett nyomason elparologtattuk, és a parolgash6ével a hémérsékletet tovabb
csokkentettik. Ilyen médon -215 C° kisérleti hémérsékletet allitottunk eld.
-215 C°-on a metan tenzidja mar csak 0,1 torr, ami azt  jelenti, hogy 10
ml-es szamlalocs6vel dolgozva, kozel egy atmoszféra nyomasra feltoltve, 150
ml hidrogén gazt hasznalva a metan kioblitéséhez, a parcialis nyomas altal
okozott veszteség kisebb, mint 0,3 %, tehat a hiba az eddigi legpontosabbnak
ismert aktivitas mérések hibahataran belil van. S6t ez a hiba is elesik, mert
a "VHE" szorzat értékének meghatarozasanal /lasd Kkisérleti rész/ a tenzid
altal okozott aktivitas veszteség a s zamlaléasi faktorban mar benne van.

Mély hémérsékletek eldallitasara az irodalomban gondosan szerkesztett
kriosztatok vannak leirva /8, 9/. Ezek alkalmazasat mi az egyszer(iség és a
kénnyebb kezelhetéség kedvééert melléztik és a mélyhitést egy gumidugoval el-
latott termosszal oldottuk meg. A cseppfolyds leveg6 hémérsékletét argon
toltésd tenzidtermométerrel mértik /10/. A leveg6 hémérsékletcsokkenését az

id6 filggvényében abrazoltuk /1, abra a" gorbe/. Az abran a cseppfolyols-

1. &bra
A cseppfolyds levegd tenzid és hémérséklet csokkenése

levegé tenzidcsokkenését is feltintettiuk /'b" gorbe/. Az adatok 6sszehason-
Iitasabol lathatd, hogy kisérleti célra elegend6 a hémérsékletcsokkenést egy
kilsé roviditett manométeren ellendrizni. Az elparologtatott levegd altal a
termoszban bekdvetkezd6 nivécsokkenés nem haladja meg a 30 mm-t. A termosz
lIégtelenitéséhez 2 m~V6 teljesitményl szivattyldt hasznaltunkfel.



A,, *2 abszorpciésé “/&k, B éget6csé, C csapda, D nivéedény, E tisztitocsd,P katalizatorcsé.
G szamlalocso
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Kigérleti rész

Kigérleteinkhez a 2, dbrdn ldthatd késziiléket alkalmaztuk. A leveglt
gazométer edénybll parafinolajjal t51t8tt nyomédsszabdlyozdn, elSégetS kemen-
cén, buborékszdmldldon és anhidron-aszkarit toltettel elldtott biztositdcsd-
voén keresztiil vezetjiik az égetdcsbhdz. Az égetSced 2 cm eziistgyapotot, 10 cm
kobaltoxid katalizdtort /11/ és ujabb 5 cm eziistgyapot tSltetet tartalmaz az
dbrdn 14thatd sorrendben. Az égetésnél képz5d8 vizet az égetScsd utdni ab-
gzorberen anhidron tGlteten kdtjilk meg. Az abszorber k¥zépsS részében a nit-
rogénoxidok megkdtésére 5 cm mangéhdioxid réteg van elhelyezve. A széndioxid
gdz kifagyasztdsa kétrésses, dllithaté csapddban tSrténik. A csapda szemlél-
tetd rajza annak méreteivel a 3. &dbrdn ldthaté. A csapddval a rajz sikjéra
: merSlegesen egy parafinolajjal t61t8tt nivdedény
4ll Usszeko :tetésben. Ebben a nivéedényben torténik
az expanddlt széndioxid gdz felfogdsa és a konver-
zibhoz sziikséges gdzdsszetétel bedllitdsa. A nivé-
edény térfogatdt ugy vdlasztottuk meg, hogy a kvan-
titativ konverzidhoz sziikséges kiinduldsi gdzbssze-
tétel bedllitdsa biztosithaté legyen. Mivel a kon-
verzié 360 C°-on torténik és a szdmlélécsd maximé-
lig feltdltéeséhez 10 ml metdn gdz szilkséges, a ni-
véedényben 10 ml széndioxid gdzt az elméletileg
gzdmitott 5,9-szeres faktor mellett 60 ml hidrogén
gdzzal kell felhigitanunk. Ezen tulmenSen az ége-
téseknél a csapddban adszorptive megkdtstt oxigénm,
valamint a hidrogén gdz oxigén tartalmdnak az eltéd-
volitdsa tovdbbi hidrogén felesleget igényel. Ki-
sérleteink szerint a kvantitativ hidrogénezéshez
optimdlis feltételek mellett 70-80 ml hidrogén géz-
ra, és igy 80-90 ml nivdéedény térfogatra van gziik-
ség. EbbSl 65-70 ml a nivéedény alsdé gtmbtérfogatd-
ra esik, a t0bbi pedig annak fels8 része és a csap-

3. dbra da-térfogat kozdott oszlik meg. A csapddt az ab-
: gzorpcids cebvel kettSs caap koti dssze. A csapok
megfeleld dllitdsdval a csapda az égetdrendszerhez c¢satlakoztathatd és a
gzéndioxid gédz expanddldsa eldtt a cgapdédban 1évS levegd hidrogénnel kidb-
lithet§.

A kéaziillék Dbaloldali részében t3rténik a metdn elfdllitdsa. A szén-
dioxid gédz konverzidjdhoz az elméleti részben ismertetett nikkel katalizé-
tort alkalmazzuk., A konverzidé el8tt a hidrogén gdéz oxigénezennyezését el
kell tdvolitani., Erre a célra a csapda uténi kvarc csdben 5 cm ezilistgyapot,
16 cm Pd-azbeszt /12/, ujabb 5 cm eziistgyapot és 12 cm anhidronréteg van el-
helyezve. A Pd-azbeszt 450 C°-on a hidrogén géz oxigén t artalmét vizzé hid-
rogénezi, anélkﬁl, hogy a széndioxid részleges redukcidéja bekdvetkeznék. Az
anhidron t6ltet kiilon adszorberben t&rténd elhelyezése sziikségtelen, A tisz-
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titdsi miiveletb8l szdrmazé vizfelvétel az anhidron t8lteten kiilSn¥sebb
igénybevételt nem jelent. A nikkel katalizdtor 25 cm-es kvarc csdben eziist-
gyapot tdltetek k6zdtt van elhelyezve és 350 C%-ra van felfiitve. A kemence
h8méraékletének ellendrzése beépitett hSelemmel tdrténik.A konverzidban kép-
2z8d8 vizet anhidronnal t5lt8tt adszorpcids csdben fogjuk fel., Az abszorber
sulyszerinti mérésével a szénelemzések elvégezhetdk,

12
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4, &bra
A sz8mldlécsd, B csapda, C rugdtdmasz

A 828mldl16csl a kéaziilékhez gumicsdvel c satlakozik. Méretei a 4., db-
rédn l4thaték. A katéd 0,5 mm vastag polirozott sdrgaréz henger, az andd
0,1 mm-es wolframszdl, Az anédszdl kivezetésénél 1 mm atmérijii wolframdrdt-
hoz k&zbensd d arabként néhdny mm-eés nikkeldrdét van hozzdforrasztva, amelyhez
az andédszdl mechanikusan csatlakozik. Az anddszdlat a mdsik végén acélrhgé
fesziti. A kis cs88tmérd miatt az anddszdl kdzponti elhelyezése igen fontos.
A pontosan centrirozott bakleit dugék ezt lehetévé teszik., A szdmldlécsd
egyes részeinek hézagmentes Usszeillesztése araldittal +tdrténik. A katddot
egy liveghenger mentén ellendlldshuzal veszi koriil amellyel a szédmldldcsS 60-
70 ¢°-ra felfiithetS., Fiitésasel a sz4mldlécadbdl az esetleges szennyez§dések
kdnnyen eltdvolithatdk. ,

A metdn kifagyasztdsa a gzdmldlécsbvel egybeépitett csapddban tor-
ténik. A csapda kdénikusan sziikiil§ livegdugéba van beforrasztva, melynek se-
gitségével a hiitSpalackba légmentesen beilleszthets és a meghatdrozds végén
kbnnyen eltdvolithaté., A szdmldlécsd szerkesztésénél arra tdrekedtiink, hogy
a hatdgos csdtérfogat a lehetd legnagyobb legyen. A csgapda bemend szdrait
kapilldrisbdl készitettiike A hiitSfolyadék nivddlldsa igy csak a kapilldrisok
mentén védltozik és a hatdsos csapdarész minden esetben a hiit§folyadékba me-
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riil., Ugyanakkor a csapda térfogatdnak c sdkkentésével a hatdsos cs§térfogat
ies n6.A csapda hdromfuratu csapon keresztiil /SS/ egy nivdéedénnyel 811 Yssze-
kottetésben, amelybll a szdmldlécal - kivdnt esetben -~ atmoszféra nyomdsig
feltlthetS. Az ipari metdngdz tisztitdsdval Mlinké eldz8 dolgozatdban rész-
letesen foglalkozik /11/.

Az  oxidativ  égetések

Y : nedves eljédrdesal ie kivite-
: C:I:;:Eﬁil lezhetSk. A bontdékésziilék a
O il . 8 berendezéshez az égetbcad

elején ceiszolattal csatla-
koztathaté., A bontdkésaziilék
méretei az 5. dbrdn ldthatdk,
A f eltdrégav forraldsa kdzben
tdvozd kénsavglzok elbontisd-
ra a hiitében cinkforgdcs van
elhelyezve. A késziilék cai~-
gzolatai tomény foszforsavval
vannak tomitve,

A meghatdrozdsok kivitelezése
Szaraz égetések:

A kobaltkatalizdtort le-
vegldramban, & palladium- és
a nikkel-katalizdtort pedig
hiCrogénéramban felflitjiik.Ani-
v6edényben a parafinolaj szint-
jét"x"jelre dllitjukbe.A hid-

rogénezS rendszerben a nyo-

mégszabdlyzd és a nivéedény

5. &bra k8z6tt nyomdskiildnbség nem
A bontéedény, B csepegtetStdlcsér 1ép fel, ezért a nivékiiltnb-
C hiité gég mindkét edényben  kdzel

azonos. A bemérégek kétféle
médon tOrténhetnek;l./ A vizegdlandd minta aktivitdsdt hozzdvetSlegesen fi-
gyelembevéve, a beméréseket ugy védlasztjuk meg, hogy a konverzidban képz8ds
metdn a szdmldldcsbveket atmoszféra nyomdeig feltdlthesse. Ebben az esetben
a ¢24mldldécsed miiksdtetéséhez kiilsd metdnforrds felhaszndldsa sziikségtelen.
Nagy aktivitdsu mintdk vizegdlatdndl a bemérések gzlikséges mennyiségii inak-
tiv anyaggal higithatdk. 2./ Tetsz8leges beméréseknél a szdmldldcsbveket at-
moszféra nyomédsig metdn rezervodrbdl kell feltdlteni,

A vizsgdlandd mintdt platinacsdnakban bemérjiik és az égetScsSben el=~
helyezziik. A csapddét cseppfolyds leveglvel lehiitjiik., Hiités eldtt a csapda
kapilldrisdt gumisapkdval e lzdrjuk, hogy hiités hatdsdra a csapddban bekdvet-
kez8 nyomdsesés az égetdrendszer feldl egyenlitddjék ki. A jelzett vegyiile-
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tet levegSdramban 5 ml/perc 4dramldsi sebesség mellett elégetjilk. Egetés utén
a gdzsebességet 10 ml/percre 4llitjuk be, és az égetScesbvet 15 percen 4t
nitrogénnel kidblitjlik.Az égetés idGtartama alatt a szdmldlécsbvel egybeépi-
tett csapddt vdkuum ald helyezett cseppfolyds levegdvel lehiitjiik.

A csapddban 1év8 levegdt a széndioxid gdz expanddldsa eldtt el kell
tdvolitani. Ehhez S5 és S, csapokat, valamint a csapda kapilldrisdt elzdrjuk
és a csapddt "a," 41l4sba forditjuk. A hidrogén nyomdsszabdlyzdén 10 mm nivé-
kiildnbséget dllitunk be és megvdrjuk amig a nyomds a nivéedény és a nyomds-
szabdlyzdé kdz6tt kiegyenlitSdik. A csapddban 1évS levegdt 5 percen keresztiil
hidrogénnel kitblitjilk, Az dramldsi sebesség a nyomdsszabdlyzdban felszdlls
buborékokkal ellendrizhetd. Az 6blités befejezése utdn a csapda azon részét,
amelyben a széndioxid gdz kifagyott, a nivéedény és a hidrogénezd rész kdzé-
dllitjuk. A nyomdsszabdlyzdn az eredeti nyomdsnak megfeleld nivdé kiilonbséget
vigazadllitjuk, a nivéedényt "y" jelig hidrogénnel feltsltjiik,majd S3 csapot
zdrjuk és a széndioxid gdzt expanddljuk. Ezutdn S4 és S7 csapokat nyitjuk és
a konvertdldst megkezdjiik. A nivéedényben létrehozott nyomdskiildnbaség a pa=-
raffinolaj magas viszkozitdsa kivetkeztében csak lassan egyenlitSdik ki és ez
a konverzidéhoz kedvez8 dramldsi sebességet biztosit.Ha a paraffinolaj nivéja
a bevezetSce8 pereme £51é emelkedett, akkor az "x" jel f518tt a kiegyenlitd
edény emelésével a nyomdsszabdlyzéval azonos nivdékiildnbséget 4dllitunk be,
majd 83 csapot kinyitjuk és az egész rendszert hidrogénnel kioblitjiik. A be=-
vezet8cad kapilldrisa megakaddlyozza, hogy 6blités alatt retrodiffuzidé ko-
vetkeztében széndioxidveszteség lépjen fel. A hidrogén dramldsi sebessége az
6blitési periddus alatt 10 ml/perc. A rendszer kidblitéséhez 20 perc sziiksé=-
ges., Az dramldsi sebességet célszerii a rendszer végén ellenérizni, mert a
konverzié alatt bekdvetkezd térfogatkontrakcié valamint a vizabszorpcid éas a
metdnkifagyds kbvetkeztében az dramldsi sebesség itt a kezdeti értéknek csak
egy bizonyos hdnyada. A hidrogén gdz a reakcidtermékeket mdr nem tartalmazza
és igy a rendszerben 1év5 hidrogénfelesleg dllanddéan ellendrizhet§. A kon-
verzié befejezése utdn a szdmldlécedvet és a csapddt vdkuum-gumicsdvdn ke-
resztil S, csap pillanatnyi dtforditdsdval részlegesen 1légtelenitjiik, majd
57 csapot zdrjuk, a hiitést megsziintetjilk és a metdnt a szédmlédlécsSbe expan-
d4ljuk. Ha sziikedges, a szdmldldécsbvet inaktiv metdnnal atmoszféra nyomdsig
feltoltjiike A szdmldlécsSben maradt hidrogén a szdmldldsi feltételeket nem
véltoztatja meg. A szdmldlécsSben a gdzegyensuly bedlldsa utdn az aktivitds-
méréseket elvégezziik. A kétréaszea 41lithatd ceapddval az égetések és a hid=-
rogénezés alternative elvégezhetdk, igy egy elemzés iddtartama 35-40 perc.
Sorozatvizsgdlatokhoz két szdmlédlécsdvet alkalmazunk, A s2z8dmldléced dekonta=-
mindldsa dramldé gédzzal 5 perc alatt elvégezhetd.

A szénelemzések elvégzéséhez,a konverzidé befejezése utdn az abszorp-
cibés csbvet a készillékr8l levesszilk, tisztitott levegSédramban kondiciondljuk
és sulydt a szerves mikroelemzésben szokdsos mérési metodikdval meghatdroz-
zuk, A kondiciondlds az égetések lires szakaszdban, a késziiléken dthaladd le=-
veg8-, vagy mnitrogéndrammal S, cesapon keresztill 5 perc alatt elvégezhetS.,
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Tokéletleniil égetett agyagcserép katalizdtorvivék a konverzidéban képzddS vis
egy részét megkdtik és csak igen nehezen adjdk le. A késziilék iizembehelyezé-
génél ezért kivédnatos néhdny konverzidé mérést elvégezni, é3 a viz kinyerésé-
hez s zilkséges kisérleti idSt, az abszorber iddnkénti sulyszerinti mérésével
megdllapitani, Abban az esetben, ha a viz felfogdsdhoz 10 perccel hosszabb
1d8 sziikséges, mint a metdn tdkéletes kifagyasztdsdhoz, a katalizdtor vivst
ki kell cserélni.
Az dtezdmitdsi faktor értéke 0,33332;

mg H.0 . 0,33332.100
B

% C

; B = bemérés mg.-ban,

Nedves égptések:

A nedves égetésekhez a Van Slyke reagenst haszndltuk fel /13/. A
vizsgdlandé mintdt, vagy aliquot folyadék térfogatot "A" edénybe mérjiik be
és ehhez hozzdadjuk a reagens szildrd komponensét. A feltdrd savat "B" cse-
pegtetd tdlcsérben helyezzilk el. A késziiléket csiszolat segitségével az ége~
tScalhoz csatlakoztatjuk és "S" hdromfuratu csapon keresztiil a tisztitott
levegSdramot a készililéken éa égetScabvon dtvezetjilk.A feltdrd savat a mintd-
hoz hozzdcsepegtetjiik éa az égetést 5 perces forraldssal befejezziik. A leve=-
g6 édramldsi sebessége a nedves égetéseknél 10 ml/perc. Az 6blités idStartama
30 perc.

A meghatdrozds tovdbbi részében a sziraz égetésnél leirt médon jé-
runk el,

Az aktivitdsérték kiszdmitdsdhoz .a kivetkezd Baszefiiggést haszndltuk

fel:
I--I0
m/l C/mg =
2200 . VeE « B
I = regigztrdlt impulzusok szdma percenként
I, = hdttér percenként
Ve = hatdsos csdtérfogat
E = megszdlaldsi valdsziniiség V, térfogaton beliil
B = bemérés mg-ban.

A "V E" szorzat értékét ismert fajlagos aktivitdsu standard égetéaé-
vel /10, 2/1C/mg/ hatédroztuk meg. A "V,E" szorzat értéke szdmldlécsdveinknél
0,78 és 0,80, A héttérmérésekhez a gzdmldlécsdveket inaktiv meténnal t51t5t-
tilk fel, SzdmldlécsSveinkben a hdttér drnyékolds nélkill So imp/perc.
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Eredmények értékelése

5. tdbldzat

e Bemérés % C Fajl.akt.imp/mg Eltérés
ag
mg Tal. Szém. Tal. Szém % rel.
Benzoesav 1,952 68,70 68.84 20352 20500 + 0,15
1,730 68,65 68,84 20514 20500 + 0,05
Acetanilid 3,959 71,40 71,11 4325 4335 - 0,25
6,640 T1,44 11521 4311 4335 - 0,60
Diacetilnaftil- 1,285 74,21 73,99 28570 28600 - 0,10
amin 1,237 74,35 73,99 28640 28600 + 0,14
Acetondinitro- 2,930 45,10 45587 13112 13110 + 0,02
fenilhidrazon 2,698 45,19 45, 37 13140 13110 + 0,30
Trimetil-o-klér 1,970 35,64 35,72 16915 16950 - 0,21
aniliniumjodid 3,143 35,88 35,12 16980 16950 + 0,18

A szdraz égetésekbll nyert aktivitdsmérések, valamint a sgzénelemzé-
sek adatait az 5. tdbldzatban tiintettilk fel. Kisérleti adatainkat ©sszeha-
sonlitottuk a sorozatvizsgdlatok céljaira mdr kordbban megépitett vdkuum-
berendezésen proporciondlis tartomdnyban mért elemzések e redményeivel., A ki=-
gérletek hibdja kisebb, mint + 0,3 relativ %, Szilkségesnek tartjuk megemli-
teni, hogy az aktivitdemérések ilyen pontos elvégzésére az irodalomban még
csak e gyetlen dolgozat hivatkozik /14/. A nedves égetésekbdSl kapott aktivi-
tédsmérések eredményei a 6. tdbldzatban taldlhatdk,

6. tdbldzat

Anyag Bemérés Inakt.benzoe~- Fajl.akt,.imp/mg Eltéréa
ng sav mg. Tal, Szém™~ | % rel.

Benzoesav 2,080 5,1 20433 20500 - 0,33
2.265 4,9 20440 20500 - 0,30

Acetanilid 4,220 2.9 4351 4335 + 0,40
4,134 2,9 4347 4335 + 0,28

Diacetilnaftil 3,757 3,0 28430 28600 - 0,60
amin 3,691 350 28445 28600 - 0,55
Acetondinitro- 35 507 4,9 13162 13110 + 0,38
fenilhidrazon 3,864 5,0 13150 13110 + 0,30

o zaguum-berendesésen prop.tartomdnyban mért sorozatvizagdlatok kigépérité-
el, ]
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A késziilék felépitése az aktivitdsméré sekhez eddig haszndlatos véku-
um-berendezésekhez képest jéval egyszeriibb, Emellett a metdn formdjdban tor-
tén8 aktivitdsmérés szdmos eldnnyel jér egylitt., Fentiekben mér utaltunk a r-
ra, hogy ha a konverzidé sordn képzddttt metdn a kisérleti hSmérsékleten a
gzémldldécasbveket kbzel atmoszféra nyomésig feltSlti, az aktivitdsmérések
kbzvetleniil elvégezhetSk. EllenkezS esetben pedig a =szémldldécsdvek inaktiv
metdnnal atmoszféra nyomdsig feltdlthetdk., Igy a szdmldlék milkddési feltéte-
le azok térfogatdig a szdmldlandd gdzmennyiségtdl fiiggetlen., A szdmldlécsd-
vekben 5 mg szénnek megfeleld gdzegyenérték betSlthetS,ezdltal kis specifi-
kus aktivitdsu mintdk, igy bioldégiai prepardtumok is pontosan mérhetSk. A
konverzidé sordn képzddstt metén nagy tisztasdgdndl fogva kedvezd szdmldsi
karakterisztikékat biztosit, A szémldldcsbvek karakterisztikdja a 6. dbrédn
14thatd, A linedris szakasz hossza 350 V, a meredekség pedig kisebb, mint
, 1,2 %/ 100 V. A szémlé-

::; / lécstvek miikddégli fe-~
o szilltsége 2700 V. Szdm-

0000 | / 1416cadveinknél 4 000 V-
28000 ,._,<>—-°——v""°/< ig elektromos 4tiités,
' g még nem észlelhetd. Az
26.000 / tlvegkdpenyes s52zémldlé-
cs8veknél 3000 V felett

i i mér elektromos d&tiités
55 / lép fel, ezért pontos
aktivitdsmérések olyan

helységben  végezhetdk

RN AR - AMG. 0. Y. ey, mmel #ilandSsn ven
nedvesség és pédratarta-
lom ellen8rzéa. A kis
cadtérfogattal alacsonyabb miikddési feszliltség, kisebb gamma érzékenység és
kisebb holtid§ jér egylitt. A metdn kémiailag indifferens, a konverzié utédn
izotdépeffektus gyakorlatilag nem jelentkezik,

6. dbra A =228mldl6csd karakterisztikdja

Usszefoglalds

Uj médezert dolgoztunk ki 014-—e1 jelzett vegyliletek aktivitigmérésé-
re metén forméjdban. A vizsgdlandSé mintdt oxldative elégetjiik és a szén-
dioxid gézt nikkelkatalizdtoron meténnd konvertdljuk. A meghatdrozdshoz véd-
kuum-berendezés épitése sziikeégtelen, A kis sz4mldlé cadtérfogat és a metdn
forméjéban to6rténd mérés szdmos eldnnyel jér egylitt. Az aktivitdsméréseket
proporciondlis tartomdnyban végezziik,

nUszbnettel tartozunk Ladik Jénosnak a konverzidszdmitdsok elvégzé-
sében nyujtott segitségéért.
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GAZVOLUMETRIKUS OXIGENMEGHATAROZAS SZERVES VEGYULETEKBEN

Mlinké Séndor
MTA Kozponti Kémiai Kutatd Intézet

Szerves vegyiiletek épitSelemei koziil az oxigén direkt uton t8rténd
meghatérozdsa bizonyult a legnehezebben megoldhaté analitikai feladatnak.
TSbb mint egy évszdzados sikertelen prébdlkozds utdn az els§ direkt oxigén-
meghatdrozdst 1922-ben ter Meulennek sikeriilt megvalésitani /1/. Az eljdrds
elve a vizsgdland$ vegylilet oxigén tartalmdnak katalitikus hidrogénezésén,
majd a hidrogénezés sordn képzdd5 viz sulyszerinti meghatdrozdsdn alapszik.
Az oxigén tartalmu vegylilet izzé nikkel-kontakton,hidrogéndramban vizzé,szén-
monoxiddd, széndioxiddd és egyszerii szénhidrogénekké bomlik le.,A szén-oxigén
vegyliletek a hidrdlé-csSben elhelyezett nikkel katalizdtoron vizzé és metdn-
né redukdlédnak. Nitrogéntartalmu vegyiiletekb8§l amménia, halogén-tartalmu
vegyiiletekbSl pedig hidrogén-halogenidek képz8dnek. Kéntartalmu vegyiiletek
esetében a képz8dd kénhidrogént a nikkel-kontakt szulfid formédjdban kvanti-
tative megkdti.

Ter Meulen tapasztalatai szerint, amig a szénmonoxid nikkel-katali-
zétoron kvantitative r edukf16dik, addig a széndioxid hidrogénezésénél a ka-
talizdtor hosszabb hasgzndlat utdn "kifdraddsi jelenséget" mutat, és igy a
kapott vizértékek az elméletinél alacsonyabbak. A "kifdraddsi jelenség" meg-
gétléséra ter Meulen /2/, és més szerz8k /3, 4, 5/ aktivélt katalizdtorokat
dllitottak el8. Katalizdtorvivdiként olyan fémoxidokat alkalmaztak, amelyek a
vizképzbdést katalizdljdk, és ugyanakkor hidrogénnel nehezen redukédlhatdk.Az
aktivdlt katalizdtorok k¥ziil a tériumoxiddal aktivdlt nikkel katalizdtor
igen hatdsosnak bizonyult, de a széndioxidgdz kvantitativ redukcidjédt biszo-
nyos hagznédlati id§tartam utédn ez sem tudta biztositani. Ezért a katalizdtor
rétegen vdltozatlanul dthaladt széndioxid mennyiségét az elemzéseknél figye-
lembe kellett venni, vagy ismételt redukcidénak kellett aldvetni.

A ter Meulen-féle makro eljérdst 1937-ben egymdstdl fiiggetleniil
JeLindner és W.Wirth /6/, valamint J. Unterzaucher és K. Biirger /7/ mikromé-
retben is kidolgoztdk, A meghatdrozds elvét lényegében megtartottdk, médsze-
rilk csupdn a képz8ddtt viz meghatdrozdsdban tért el egymdstél, J., Lindner a
hidrogénezés sordn képz8d8 vizet naphtyloxychlorphosphin reagens segitségé-
vel titrimetrikusan hatdrozta meg, J. Unterzaucher és K.Biirger pedig egy kii-
l6nlegesen azerkesztett abszorpcidés csdben gravimetrikusan mérték.
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A nikkel katalizdtor eltér§ aktivdld képessége a szénoxidok redukcid-
Jdval szemben, lehetetlenné tette a ter Meulen-féle oxigén meghatdrozds egy-
géges elvek szerint 16rténd tovdbbfejlesztését. A katalizdtorok élettartama
szoroa Osszefiiggésben dl1t azok Sasszetételével és elddllitdsmédjdval.A vizs-
gdlatok sordn a katalizdtort idérS51-idSre fel kellett ujitani, ami az elem=-
zések folyamatossédgdt nagymértékben megnehezitette. Ennek tudhatdé be, hogy
amikor M. Schiitze az els8§ félmikro /8/, majd J. Unterzaucher az els§ mikro
/9/ jodometrids oxigénmeghatdrozdst kidolgoztdk, médszeriik r&vid id8n beliil
az érdekl8dés kdzéppontjdba keriilt.

A ter Meulen-féle hidrogénezéssel kapcsolatban felvetSddtt az a kér-
dés, hogy mi okozza a katalizdtor akiivitds csbkkenését és ezzel kapcsolat-
ban a széndioxid tbkéletlen konverzidjdt? Valdsziniitlennek ldtszott, hogy a
katalizdtor szerkezetében bekdvetkez8§ bdarmiféle vdltozds a szénmonoxid és a
széndioxid konverziéjdt eltérd médon befolydsolnd. A jelenség okdt nem any-
nyira a katalizdtor szerkezetvdltozdsdban, mint inkdbb e két tipusu reakeié
egyensulyi és sebességi dllanddinak viszonyaiban kellett keresniink.

ACO, + 4 Hy===CH, +2 Hzoreakcié egyensulyi 41landéinak nmeghaté-
rozdsdra Mlinké S. és Szarvas T. termikus adatok alapjédn sozédmitésokat vé-
geztek /10/. Amig a f enti reakcié sebessége Sabatier és Senderens /11/, va-
lamint B, Neumann és K. Jacob /12/ vizsgdlatai szerint nikkel katalizdtoron
300-400 C° k8z25tt a hémérséklet emelésével rohamosan n§, addig az egyensulyi
411andék értéke jelentSs mértékben csdkken. 325 C%-on, ahol a reakciésebes-
gég mdr szémottevd, a széndioxid konverzidja nem mehet végbe a sztdchiomet-
riai ardnynak megfelelSen. Ahhoz, hogy az egyensulyi elegyben kevesebb, mint
0,1 % konvertdlatlan széndioxidgéz legyen jelen, a kiinduldsi g4zelegyben
5,2-gzeres hidrogénfeleslegre van sziikség. Még kedvez3tlenebbé vdlnak a vi-
szonyok magasabb hémérsékleten., Tokéletes konverzidt 350 C°-on 5,9-szeres,
375 C%-on 6,8-gzeres, 4 00 c%-on pedig csak 8,2-szeres hidrogénfelesleg mel-
lett lehet elérni. Konnyen beldthaté, hogy ilyen nagy hidrogénfelesleget a
pirolizisek alatt nem volt kdnnyli biztositani, killondsen a kezdeti makro el-
jérdsokndl, ahol mintegy 100 mg mintdt kellett egyenletes pirolizisnek aléd-
vetni. '

A széndioxldgdz konverzidjéval ellentétben a

CO + 3 Hy === CH, + H,0

reakcié sebessége mir 330 C°-on maximumot ér el, és sziBchiometriai gdziez-
gzetételbll kiindulva gyakorlatilag végbe is megy /12/. A reakcibsebesség és
az egyensulyi dllandé értéke a hémérséklet ndvelésével cadkken., A szénoxi-
dok egyiittes hidrogénezéséhez az optimdlis feltételeket ezért 300-350 C° kb-
z65tti hémérséklet intervallumban lehet megvaldsitani. 300-350 C° kbzott ak-
tivdlt ketalizdtorok alkalmazdsédval a széndioxid konverzidé sebessége mér
gyors,és ugyanakkor a hémérséklet csbkkenésével a kémiai egyensuly is kedve~-
z8bb irdnyba toldédik el., A szénmonoxid konverzié sebessége természetesen ak-
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tivdlt katalizdtorok jelenlétében is g yorsabb a széndioxid gdzéndl. A sebes-
8égi d1llandék eltérésébll és az egyensulyi feltételekbll kiveikezik, hogy a
gzénoxidok egylittes hidrogénezéeénél nikkel katalizdtoron, tdkéletlen kon-
verzid esetén elsdsorban a széndioxidgéz marad vdltozatlanul., Ezzel magya-
rédzhatdk azok a kisérleti tapasztalatok, amelyek szerint a konverzidban védl-
tozatlanul tdvozd széndioxidgdz kizdrdlagos figyelembevétele exakt mérések
céljaira, az esetek tobbségében kielégitSnek bizonyult.

Az aktivdlt katalizdtorok készitésénél emlitett szerzék figyelmen
kiviil hagytédk, hogy a katalizdtorvivéként alkalmazott fémoxidok erSsen hig-
roszképosak. T8kéletesen dehidratdlt fémoxidokat a katalizdtor redukcids hé-
mérsékletén elddllitani igen koriilményes. A fémoxidok a felhaszndlds idStar-
tama alatt vizg8zzel szemben fokozatosan aktiv4lédnak, még akkor is, ha a
katalizdtor készitésénél magas himérsékleten hosszabb iddn keresztiil tortént
a dezaktivédldsuk. A konverzidé sordn képz8d8 viz egy részét megk8tik, és csak
igen nehezen adjék le. Egy elemzés idStartama a tokéletes dehidratéléshoz
dltaldban nem elegend8. A vizmegkttddés mértéke a katalizdtor aktivdldddsi
gsebegségének a filggvénye. UtSbbi viszont szoros Ysszefiiggésben 411 a katali-
zdtor Ysszetételével és a dehidratdlds fokdval. Ennek tudhatdé be, hogy azo-
nos osgzetételii, de mds-mds szerzlk dltal elddllitott katalizdtorok,  hosz~-
gzabb-rdvidebb haszndlati idStartammal rendelkeznek,

Feltevéseink alapjén nyilvédnvalénak ldtszott, hogy a "kifdraddsi je-
lenség" nem a széndioxidgdz hidrogénezésének a kbvetkezménye, hanem a kata-
lizdtor gzerkezeti felépitésével 411 Ysazefiiggésben., Ennek igazoldsdra az=-
beszt és égetett agyagcserép felhaszndldsdval két kiilsnbsz8 tipusu nikkel
katalizdtort dllitottunk el8. A katalizdtorokat radidaktiv metédngdz jelzett
gzéndioxidbdl t8rténd el8411itdsédhoz haszndltuk fel. A kisérletsorozatok be-
fejezése eldtt a katalizdtorokon konverzidé méréseket végeztiink, A konverzid-
ban képz8dbtt vizet és esetlegesen vdltozatlanul tdvozd széndioxidgdzt suly-
gzerinti méréssel hatdroztuk meg, a metdnt pedig radioldgiai uton mértilk., A
hosszu kisérleti idétartam és a nagy igénybevétel ellenére "kifédraddsi je-
lenséget" a katalizdtorok egyikén sem tapasztaltunk. Szémitott mennyiaségii
hidrogénfelesleg esetén a széndioxid abszorber sulyndvekedést 3o00-400 c® xi-
z8tti hémérsékleteken egyetlen esetben sem mutatott. Ezzel ellentétben a
konverzidban képz8d8 viz kvantitativ kinyeréséhez agyagcserép katalizdtorvi-
v8k esetében jéval hosszabb idére volt sziikség, mint az azbeszt tartalmu
katalizdtorokndl, Az aktivdlt katalizdtorok tehdt, annak ellenére, hogy a
szénoxidok konverzidsebességét fokozzdk, vizmegkdt8 képességiiknél fogva,
elénytelen tulajdonsdgokkal is rendelkeznek., Szerves vegyliletek oxigén tar-
talménak meghatdrozdsédndl ezért a fémoxid tartalmu katalizdtorvivéket mel=-
18ztilk, és katalizdtorvivéként kizdrllag csak azbesztet alkalmaztunk.

W.W.Russel és J.W.Fulton /3/ mds szerzdkre hivatkozva emlitést tesz-
nek azzal kapcsolatban, hogy azbeszt jelenléte - vizmegk8tS képességénél
fogva - égetSrendszerekben nem kivénatos. Lehetséges, hogy a vizfelvétel
alacsonyabb hémérsékleten bekdvetkezik, de a hidrogénezés hémérsékle tén
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/300-400 C°/ mir nem valdszinii, Ismeretes pl. a deutérium meghatdrozdsndl,
ahol igen kis vizmennyiségek megkttése 1illetve kicserélése nagy kisérleti
hibdkat eredményezhet, /izotép effektus/ oxigéndtvivé katalizdtorként elsd-
sorban platindzott azbeszt alkalmazhaté, Ugyanakkor mds katalizdtorvivék,
igy a vigképz8 fémoxidok kevésbbé alkalmasak, A vizfelvétellel szemben a
szilikdtosodds veszélye néhdény azbeszt fajtdndl fenndllhat, de kisérleteink
szerint a hidrogénezés hdmérsékletén még nem kBvetkezik be.

A t8kéletlen konverzié okdt a széndioxidgdz redukcibjénédl, tehdt a
parcidlis gdzbsszetétel kedvezStlen bedllitdsdra, a kisebb reakcid sebesaég-
re és a katalizdtor vizmegkdtS képességére lehet visszavezetni.

A ter Meulen-féle hidrogénezés koriilményeinek tisztdzdsdval célul
tiiztiik ki, egy olyan oxigénmeghatdrozds kidolgozdsdt, amelyben az eddigi hi-
baforrdsok kikiisz&bdlhet8k, Ehhez elsdsorban a szénoxidok kvantitativ reduk-
cidéjdt kivdntuk biztositani., A széndioxid-gdz megjelenése a reakcidtermékek
kGz8tt arra enged kOvetkeztetni, hogy a mintdk pirolizisénél, az esgetek-
tSbbaégében még mikro beméréseknél sem sikeriilt elegend8en nagy hidrogénfe-
legsleget elérni., Hidrogénfelesleg biztositdsdhoz adott rendszerben az 4ram-
1l4si sebesség csak - a reakcidsebességtil fiiggd - bizonyos maximdlis értékig
névelhet8. Nagyobb dramlédsi sebességek esetén a reakcidkomponensek érintke-
zési ideje a katalizdtor felilletén megrdvidiil és a konverzié nem tdkéletes.A
katalizdtor-tSltethossz és ezzel egylitt a késziilék méreteinek sziikséggzerii
ndvelése viszont mdr nem felelne meg a meghatdrozds jellegének. A t8kéletes
konverzid biztositdsdhoz az egyetlen lehetdaég a bemérések tovdbbi csbkken-
tége. Ennek megfelelden a beméréaseket ugy vdlasztottuk meg,hogy a hidrogéne=-
zésnél 0,3-0,5 mg viz képz8djék. Ilyen kis mennyiségii viz kvantitativ meg-
hatédrozdsa a jelenleg 1ismeretes mikroanalitikai médszerek felhaszndldsdval
nem lehetséges. Ezért az eljdrds £§ feladataként igen kis vizmennyiségek
pontos meghatdrozdsdt kellett kidolgoznunk,

A vizmeghatdrozdshoz célszeriinek 1l4tszott olyan kémiai reakciét ki-
vélasztani, amelynek felhaszndlédsdval a mérés direkt vagy indirekt uton gdz-
volumetrikusan t¥rténhet. Gdzvolumetrikus mdédszerrel ugyanis az elemi oxigén
meghatdrozdsdt a szerves mikroanalitikai praxisban igen jél1 bevdlt nitrogén-
meghatdrozdshoz tehetjiik hasonlévéd, Gdzvolumetrikus méréshez az sgzilkséges,
hogy a kivédlasztott reakciéban a reakcidétermékek kozill egy, vagy t86bb kompo-
nens gédzhalmazdllapotban képz8djék. A reakcidban képz8d8 gdzok, illetve ezek
disszocidcidés vagy oxiddcidés termékei, luggal t81t8tt azotométerben, széne
dioxidviv8drammal Bsagzegyiijthetdk, és térfogatosan meghatérozhatdk,.

A gézvolumetrikus vizmeghatérozdshoz szdmosr eakciét tanulményoz-
tunk. A meghatdrozds céljaira a bdriumcidnamid és a bdriumciandt hidrolizise
bizonyult a legmegfelel8bbnek, A bdriumcindnamid vizg§zzel ammémia képzdése
k8zben reagdl:

BaNCN + 3 320 = 2 NH3 + BaCO3
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A hidrolizis sebeasége 300 C° felett mér gyors, és biriumcindamid felesleg
mellett kvantitative végbemegy /13/. Vizmeghatérozdshoz a hidrolizis, szén-
dioxid atmoszférdban, csak 380 C° alatt haszndlhaté fel. Magasabb hdmérsék-
leten a biriumcidnamid bdriumizociandttéd alakul 4t:

BaNCN + CO, = Ba/NCO/,

amely vizzel mdr nem hidrolizdlhaté. Ha a reakciéban képz8d5 amménidt réz-
oxiddal vizzé és elemi nitrogénné oxiddljuk, ugy a kdvetkez8 sztSchiometriai
ardnyhoz jutunk:

0 = 2/3 N, vagyis 1 mg.oxigénnek 0,467 ml . normél

d1lapotu nitrogéngdz felel meg. /p = 760 torr; t = 0 C°/.

A mérési pontossdg fokozdsa érdekében a gdzegyenérték tovdbbi ndve-
l1ésére torekedtiink. Kisérleteket végeztiink az amménia termikus bontdsdhoz,
széndioxid dramban katalizdtorok jelenlétében. Katalizdtorként sziliciumdi-
oxidot, rezet és vasat alkalmaztunk, - utdébbit 7va1uminiumoxidra félvive - .
Kigérleteink szerint az amménia termikus disszocidcidja vas katalizdtor al=-
kalmazdsédval 760 C°-on mér kvantitative végbemegy, a termikus bontds gyakor-
latilag mégsem hasznogithaté, mert ezen a hSmérsékleten a katalizdtor és a
széndioxidgdz k¥z8tt mdr reakcié kdvetkezik be.

Kedvez8bb szbtchiometriai ardnyhoz vezetett a bdriumciandt hidroli-
zige. A reakcid alkalmazdsédhoz az a felismerés vezetett, hogy néhdny bérium-
cianamid prepardtum hidrolizise a vdrtndl magasabb gdzegyenértéket adott. A
V. Roessler dltal 1leirt cidnamid szintézisnél /14/ +t6bb 1lépcsds reakcidbban
k8zbensd termékként ugyanis ciandt képzSdik,amely tovdbbi széndioxid leadds-
gal, cidnamidd4 alakul &t. Ha a biriumkarbondtot amméniadramban 200-300 C°-
on két-hérom Srén 4t hevitjiik, majd a hémérsékletet 750 C°-ra ndveljiik, ugy
olyan prepardtumokat lehet el8dllitani, amelyekben a ciandt mennyisége kdzel
hdromszorosa a cidnamidénak, A gzintézigekhez az irodalomban ismertetett ka-
talizédtorok nem haszndlhatdk fel, mert katalizdtorok jelenlétében a ciandt
nem prepardlhaté ki. A prepardtum cidnamid tartalma s zéndioxid dramban 420
Cc%-on t6rténd hevitéssel Dbdriumizociandttd alakithaté &t, amely vizzel mér
nem hidrolizdl,

A ciandtok hidrolizisét 70 C°-on 0. és I.Masson tanulmdnoyzték /15/.
A hidrolizis két egymdst kovetd reakcillépéshll t evddik Yessze. Az elsd las=-
subb~gebességmeghatdrozé-1épésben a ciandt-ion vizzel reagédl,

CRO* + 2 H20 S /NH4003/’=—‘ NH4’ + 003”

és amméniumkarbondt ion, illetve ennek disszocidcids termékel képzSdnek. A
- médgodik relative gyorsabb reakciéban,

CNO* + NH4' — NH4OCN —-—CO/NH2/2



98

amméniumciandt képz8dik, amely karbamiddd izomerizdlddik. Biériumciandt ese-
tében a r eakecié kvantitativ, Alkdlifém-ciandtok hidrolizisénél oldhatatlan
karbondtok nem képzSdhetnek, e zért az amménium-karbondt disszocidcibja visz-
szaszorul és a karbamid kitermelés csbkken. A reakcidé autokatalitikus, Ammé-
nium és karbondt ionok bevitelével a reakcibésebesség n8, de ugyanakkor a
karbamid és amméniumkarbondt ardny is megvdltozik., E.A.Werner a karbamid
képz8dését fémciandtokbdl az ionos elmélettel ellentétben a hidrolitikus
disszocidcié alapjédn magyardzta /16/. Az alkdli és alkdlifsldfémciandtok ol=-
data ugyanis alkdlikus kémhatdsu. E.A.Werner szerint az egyensulyi elegy
bagzetételét a mindenkori h8mérsékl ethez tartozé

HOCN == HN:CO

reverzibilis reakcié egyensulyi helyzete hatdrozza meg, és igy a kbvetkez§
reakcidk mehetnek végbe:
HOCN + H20 —> NH3 + 002

HN:CO + NH; —- CO/NH,/,

HOCN + NH3 —> NH4OCN

A cidnsavbdl és amménidbdl amméniumciandt, az izocidnsavbdl s az amménidbdl
pedig karbamid képzSdik.

A bériumciandt hidrolizise vizmeghatédrozds céljaira 320 c® £8165%t
alkalmazhatdé., Alacsonyabb hémérsékleten a priméren képz8d5 cidnsav szildrd
canursavvé polimerizdl. A cianursav bomldsa széndioxiddramban 320 C%-on kez-
d8dik, és 360 C°-on megy végbe maximélis sebességgel. Ezen a h8mérsékleten
karbamid és amméniumciandt mér nem képz8dhet. Kérdés, hogy ezéndioxid fol¥g-
leg mellett a cidnsav teljes vagy részleges hidrolizise bekdvetkezhet-e?

A ciandtok hidrolizisét magas hémérsékleten nem tanulményoztdk. Az
egyensulyi 4llanddk termikus adatok alapjdn t8rténd gzédmitdsdra szintén
nincs lehet8ség, mert a reakciérésztvevdk normdl képz8désh8 és entrdépia ada-
tai hidnyosak és a molh8k hémérséklet fiiggése sem ismeretes. A reakcidk le-
futdsdnak értelmezéséhez, - kizdrdlag az analitikai szempontokat tartva szem
elftt - kisérleti megfigyeléseink és az irodalmi dolgozatok alapjdn prébdl-
tunk levonni bizonyos kBvetkeztetéseket.

Vizsgdlataink azerint a bdriumciandt hidrolizise 400 C° £515tt az
alédbbi r eakcid egyenlet szerint megy végbe:

Ba/NC’O/2 + 320 a=— 2 HOCN =+ Ba.CO3 /a/

a nélkiil,hogy a cidnsav részleges hidrolizise a jelenlev& vizg8zzel bekdvet-
kaznék. A reakcid egyensulya 400 c%-on mér nagymértékben a hidrolizissel el-
lentétes irdnyban van eltolddva. 130-140 C° k525tt a bdriumkarbonitbsl és
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karbamidbdl az ellentétes irdnyu reakcidval bédriumciandt 41lithaté el /17/.
A hidrolizis az 4ltal lesz teljes, hogy az enol forméban képz8dS cidnsav a
stabilabb keto formdvé alakul 4t. Magas h8mérsékleten a cidnsav kizdrdlag
csak keto formdban létezhet /16/. A bidriumizociandt hidrolizisét ezen a hé-
mérsékleten mér nem lehet megvaldsitani., Ez igazolja azt a feltevéasiinket,
hogy a keto f orméban végz8dS cidnsav a kémiai egyensuly fenntartdsédra képes,
A bédriumciandt széndioxid jelenlétében 400 c® r516tt igen kis mértékben bom-
1ik., E miatt vak-értékek meghatdrozdsa vdlik sziikségessé.

A vak-értékek kikiisztb5léséhez a bariumciandt hidrolizisét 400 c°
alatt is tanulményo ztuk, 320 C°~t61 380 C%-ig terjed§ hdmérsékletinterval-
lumban azt taldltuk, hogy & priméren képzdd8 cidnsav tovAdbbi részleges hid-
rolizist szenved, és a hidrolizies széndioxid felesleg mellett sem keriilhet§
el.

HOCN + Hy,0 —- KH; + CO, /v/

A "b" reakcibéban a priméren képz8dS cidnsav 1/4-e hidrolizdl el.

Bia ardny véltoztatdsdval az egyensulyi elegy Usszetétele nem vdltozik
5 2 meg, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a ciédnsav hidrolizise nem

E,0 egy kémiai egyensuly, bedlldsdnak a kivetkezménye. A széndioxid
azonos &ramldsi sebegsége mellett kiildnb6z8 vizmennyiségek meghatdrozdsdt
kivdntuk elvégezni bdriumciandt hidrolizisével. Azt taldltuk, hogy 10 cm-es
bdriumciandt t8lteten 0,220 ml., 15 cm-ez t8ltethosszon pedig 0,330 ml. nor-
mdl 4llapotu nitrogéngdznak megfeleld vizmennyiség hatdrozhaté meg. A hidro-
1izis hatdsfoka tehdt a tSltethosszal egyenesen ardnyos. A rdévidebd t3ltet-
hogszon vdltozatlanul dthaladt vizgdz a jelenlevS cidnsavval a 4:1 ardnyon
tulmenSen nem 1ép reakciéba, Az elhidrolizdlt cidnsav mennyiségét 1igy nem
ng"ég"b",hanem HOCN —»=HNCO /c/ "c" ég "b" reakcidk s ebesadgi 4llanddi vi-
gzonydnak kell, meghatdroznia. Troost gzerint a "c" reakciéban az egyensuly
bedlldsdhoz 250 C°-on 1-2 6ra, 350 C°-on pedig néhdny perc szlikséges /18/.
Az enol formdban jelenlevd sav magas hémérsékleten rendkiviil labilis. Abban
az egetben, ha " az dtalakulds sebegsége lassu, a vdltozatlanul maradt enol=-
gav hidrolizise kvantitative végbemegy. A keto-sav ezen a h8mérsékleten mér
gtabil, és hidrolizisre nem képes. 400 C° £818tt a "c" reakcid sebessége
annyira gyors, hogy a hidrolizis nem mehet végbe. .

A "b" reakcid egyensulyi &llandéjdnak értéke 350 C°-on elsd k¥zeli-
tésben, a hémérsékletfiiggés figyelembevétele nélkill log Kp = 6,043, ami hoz-
zdvetSlegesen igazolja, hogy a cidnsav hidrolizise ezen a hémérsékleten gya-
korlatilag még a reakcidtermékek irédnydba ven eltolédva., A keto-sav termikus
adatai nem ismeretesek.

Kisérleteink szerint "c" és "b" reakcidk sebességi 4llandéinak a vi-
szonya 320-380 C° x628tt a h8mérséklettel nem védltozik. Bz kedvez8 feltételt
teremt a vizmeghatdrozdshoz, mert a csdtdltet hdmérsékletének pontos bedlli-~
t4edt sziikedgtelennd teszi. 380 C°-tél kezdfdfen a h8méradklet emelésével a
cidnsav hidrolizise fokozatosan visszaszorul, majd 420 c®-on teljesen meg-
sziinik. Ez a hémérsékletintervallum vizmeghatdrozdshoz nem haszndlhaté fel.
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A hidrolizises vizsgdlatainkat ezért 360 C°-on végeztiik, A bdriumciandt
széndioxid jelenlétében ezen a hémérsékleten mér stabil., A hidrolizis ter-
mékek oxidédldsa utdn a kdvetkezd sztdSchiometriai arédnyhoz jutunk.

A primér reakcidban /a/ egy oxigén atom két nitrogén a tommal ekviva-
lens. A sekunder reakcidban /b/ a priméren képz8d6 ciénsav 1/4-0 hidrolizédl
el, ehhez viz formédjdban tovébbi 1/2 oxigén atom szilkséges. Igy a brutté fo-
lyamatban:

3/, 0=2N ;. 0= 1,333 N

azaz 1 mg. oxigén 0,934 ml normdl dllapotu nitrogéngédznak felel meg.

A gzéndioxid megjelenése a pirolizis termékek k8z6tt az e setek t&bb-
gégében elkeriilhetd, ha a pirolizis alacsony hémérsékleten t6rténik és rész-
leges hidrogénezéssel van egybekdtve. Ezért a nikkel kontaktot a hidrélfcsd-
b8l kiiktattuk és a vizagdlandd mintdk gdz, illetve g8z halmazédllapotu bome-
lédstermékeit egy pallddium katalizdtorra rddesztilldltuk. Szerves vegyiiletek
tobbeégénél termikus bontéds hatdsdra elsSdlegesen karbonil csoportok lehasa-
ddsa vdrhaté., A széndioxidgdz képz8dése tobbnyire mdsodlagos reakcidk kivet-
kezménye. Igy pl. a nikkel kontakton el8zetes pirolizis utén fenndll a lehe-
t6sége a vizgdz egyensuly bedlldsédnak.A pallddiumkatalizédtort szerves vegyii-
letek hidrogénezéséhez K. Biirger ajdnlatéra vezettiikk be /19.,/ Pallddiumkata-
lizdtorral 450 C%-on az d1ltalunk vizsgdlt Ysszes szerves vegylilet pirolizise
megvalésithaté /kisérleti rész 1, tébldzat/.

Nitrogéntartalmu vegyliletek elemzésénél a pirolizis és hidrogénezés
gordn amménia képzddik, amelyet a vizmeghatdrozds el8tt el kell tédvolitani,
Gdzvolumetrikus oxigénmeghatdrozdsndl az amménia eltdvolitédsdhoz haszndlatos
eddigi médszerek nem bizonyultak megfeleldnek. Az eddigi eljédrdsoktdl elté-
rSen az amméniagdzt a viz mell§l termikus bontdd segitségével tdvolitottuk
el, Az amménia termikus disezocidcidja csak olyan hémérsékleten valdsithatd
meg, ahol a metdn termikus bomldsa még lassu. Magasabb hémérsékleten a kata-
lizdtor feliiletén szén rakddik le, ezdltal a katalizdtor aktivdld képessége
cebkken és a vizgdz reakcid révén ujbdl szénoxidok képzddhetnek. C.H.Kunsman
gzerint a termikus bontdshoz a technikai szintézis-kontakt, a fémkatalizdto=-
rok kbziil pedig a nikkel a legalkalmasabb /20/., L.J. Thenard szerint /21/ a
fémek hatdsossdgi goyrendje a kovetkezd: Fe> Cu>Ag, Au, Pt. A termikus bon-
tdshoz a hidrdlé cedben mi réz-tdltetet helyeztiink el. Kisérleteink szerint
a termikus bontdssal jdrd igénybevételnek /Wasserstoffkrankung/ a réz jobban
ellendll, mint a nikkel katalizdtor. Réz katalizdtoron 850 C°-on az amménia
mdr t8kéletesen elemeire disszocidl /21/. Ezen a h8mérsékleten a metdn ter-
mikus bomldsa még lassu,

Halogén tartalmu vegyiiletek elemzése az eddigi eljdrisoknél ceak in-
direkt uton volt lehetséges. A haloid-savak erds katalizdtormérgek, ezért a
hidrédl8csdben a nikkel katalizdtor eldtti megkttésiik feltétleniil sziikséges.A
szerves elem analiziseknél a zavard égéstermékeket h8 hatdsédra el nem bomld
vegyliletek formdjdban kdtik meg. Haloid-savak megkbtésére hidrogén atmoszfé-
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réban £ém és fémoxid tBltetek nem heszndlhaték fel, Hasonléképpen nem alkal=-
mazhaték fémnitrid és fémhidrid t8ltetek, - még abban az esetben sem, ha a
haloidsavakkal valé reakciéjuk vizgbz jelenlétében szelektiv-, mert hS haté-
gséra bomlanak és a hidrdlé csdvet korrodedljédk.

A haloidsavak eltdvolitdsdnak a lehetSségét hidrogéndrambSl K,.Biirger
mér 1940-ben felvetette, de célkitiizéseit nem valésitotta meg /22/. A halo~-
gén tartalmu vegyililetek hidrogénezéséhez K. Biirger amménia tartalmu hidrogén
dramot ajénlott. A kontakt kemencéb8l tdvozé hidrogén-halogenidek a jelenle-
v8 amménidval ammoniumhalogenidet képeznek és a c¢s8 hidegebb részében levdl-
nak. A haloidsavak eltdvolitdsénak ez a lehetSsége eljdrdsunkndl igen alkal=-
masnak bizonyult, mert a késziiléken killdndsebb médositdsokat nem igényelt.
A feleslegben levS ammdénia eltdvolitdsédt a hidrél6csdben elhelyezett réz ka-
talizdtor biztositja.

Az elemi forméban képz8dS halogének redukcibéja pallddium katalizdto-
ron 450 C°-on nem valdsithaté meg. Bzek a hidrdldcsévdn véltozatlanul &tha-
ladnak és csak a rézkatalizdtor hémérsékletén hidrogénezddnek.A haloid-sava-
kat a csapdédban levd viz megkttl és a viz elemzések nem végezhetSk el., Ha=-
logén~-tartalmu vegyliletek elemzésénél azért a pallddium katalizdtort nikkel
gpirdllal helyettesitettilk.e Nikkel kontakton 850 C°-on a halogének redukcié-
ja kvantitativ. Az amménium halogenid k8d8k képzddésével és ssziirésével résg-
letesebben a gravimetrikus hel ogén-meghatérozdssal kapcsolatban foglalko-
zunk /23/.

Nikkel kontakt alkalmazdsédval széndioxid képzSdése a pirolizis alatt
elkeriilhetetlen, ezért halogéntartalmu vegyliletek elemzésénél a nikkel kata-
lizdtor hémérsékletét 330 C°-ra emeltiik fel,

Kéntartalmu vegyliletek elemzésénél a képz5d8 kénhidrogént a nikkel,
szulfid formdjédban megkdti és erre az eljérdsndl nem kell tYbbé figyelemmel
lennei.

Kisérleti réaz

A késziilék leirdsa:

Az 1, ébrédn ldthatd késziilék hidrogén tisztité berendezésb8l, hidré-
16 cs6b8l egy hidrolizis-csSb8l van 8sszedllitva, A hidrdlé- és a hidrolizis
csbvet egy két részes dllithatdé csapda koti Ussze egymdssal.A csapda méretei
a 2. 4brdn ld4thaték. A csapddban tSrténik a hidrogénezés sordn képz3dd viz
kifagyasztdsa aceton- szénsavhé hiitSelegy segitségével. Két részes dllithaté
cesapddval a hidrogénezés éas a viz meghatdrozds alternative elvégezhetdk. A
csaptest és a kéaziilék csigzolatai fels§ kétharmadukban szilikonzsirral van-
nak témitve. A hidrogéngdz paraffinolajjal tolt8tt nyomds-szabdlyzébsl bubo-
rékazdmldlén 4t kerill a tisztité-cslbe. A tisztité-csd 10 cm., pallddiumaz-
besztet, 5 cm ezlistgyapotot, és 15 cm.anhidront tartalmaz az dramldsi irdny-
nak megfelelSen. A pallddium katalizdtort 10 % pallddiumklorid tartalmu ol=-
datbél 4dllitottuk eld. Az oldatot Gooch-tégely azbesztre folszivattuk és a
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A2 abszorpcioscsovek,B tisztitécs6,C hidralécso,D csapda, E hidroliziscsé

szaritott katalizatort kozvetlen felhasznaldas el6tt fujé gazlangban kiiz-
zitottuk majd a tisztito-cs6ben elhelyeztik. A palladium azbeszt a hidrogén
oxigén szennyezését vizzé hidrogénezi, amelyet a tisztité-cs6ben elhelyezett
anhidron réteg megkdét. A katalizator aktivald képessége 450 C°-on a leg-
nagyobb.

A hidralé cs6ben 4 cm. ezist gyapot, 10 cm. palladium katalizator,
10 cm. nikkel katalizator és 15 cm. réz réteg van elhelyezve. Az egyes tol-
teteket ezlist gyapot kuloniti el egymastol, és ezist drot biztositja a viz-
g6z tovabbhaladasat a csapda felé, az égetd cs6 kapillarisaban. A palladium
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2. abra

katalizator elé helyezett ezist toltet megakadalyozza, hogy a pirolizisnél
képz6d6 szén részecskék a katalizator feliletére keriljenek. A nikkel kata-
lizator lo % nikkelt tartalmaz azbesztre felvive. A katalizator a kovetkez§
képpen késziult: Nikkelnitratot sajat kristalyvizében megolvasztottuk és az
oldatot szamitott mennyiségl azbeszttel egyenletesen felszivattuk. A szari-
tott preparatumot ezutan égetdcsbben helyeztik el és oxigénaramban 600 C°-on
nikkeloxidda alakitottuk at. A nikkeloxid redukcidéjat tisztitott hidrogén-
aramban 280 C°-on végeztik el. A redukcidé ezen a hémérsékleten két-harom na-
pot vesz igénybe. Igen fontos, hogy redukcid alatt a hémérséklet megoszlas a
katalizator mentén egyenletes legyen. Ha a kemencevégek iranyaban hémérsék-
letgradiena Iép fel, a tokéletes redukcidét biztositani nem lehet, és e miatt
az elemzéseknél vak értékek levonasa valhat szilkségesseé.

A hidrdaié cs6 fémréz toltetét rézoxid redukcidjaval allitottuk elb.A
redukciot lassu hidrogénaramban 400 C°-on végeztik. Gyors hidrogénaramban és
magasabb hémérsékleten a hirtelen felszabadulé reakciohd a fémréz aktiv fe-
liletének csokkenését vonja maga utan /23/.

A vizmeghatarozashoz az &bran lathatdé hidrolizis cs6ben a kisérleti
célnak megfeleléen 10-16 cm. bariumcianamid illetve bariumcianat, 5 cm. s zi-
liciumdioxid és 10 cm. rézoxid van elhelyezve.
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A bdriumcidnamidot a V.,Roessler dltal leirt szintézis alapjén bdrium-
karbondtb6l amménia dramban 800 C°-on dllitottuk eld /14/. A reakciéban nagy
mennyiségii bdriumhidroxid képzddik. A bériumhidroxidot széndioxid dramban
t8bb O6rds hevitéssel bdriumkarbondttd alakitottuk &t. A reakciéban képz8ds
viz a cidnamid egy részét elhidrolizdlja, ezért a cidnamid hatéértékét min-
den esetben meghatédroztuk és ha alacsonynak bizonyult a szintézist és a szén-
dioxid dramban t¥rténd felfiitést megismételtilk, Kisérleti célokra csak olyan
prepardtumokat haszndltunk fel, amelyekben a ciénamid tartalom legalébb
az 5-6%-ot elérte. A szintézienél bekbvetkezd térfogatkontrakcié és
a véltozatlanul maradt bériumkarbondt feliileti megolvaddsa tombr, nagyszi-
lardsdgu prepar:tumok el84llitdsdt tette lehet8§vé. Az elporitott anyaghbdl
0.2-2 mm szemcse nagysignak megfelel§ méreteket hasznéltuk fel az elemzések-
hez,

A bériumciandtot a kisérleteink els8 részében a cidnamid szintézis
médositdsdval dllitottuk eld§, késd8bbi vizsgdlatainkhoz pedig bériumcianurédt-
b6l készitettiik. A prepardtum 60 % bdriumciandétot tartalmaz azbesztre f8lvi-
ve. A bédriumcianurdtot bédriumhidroxidbél és cianursavbdl a kdvetkez8képpen
dllitottuk el /23/; telitett bériumhidroxid oldatot Gooch. tégely-azbeszten
egyenletesen felszivattunk és az azbeszthez szdmitott mennyiségii cianursav
forrén telitett vizes oldatdt dllanddé keverés mellett hozzdfolyattuk. A kép-
z8d8 86, amely BaHC3N303 H,0 Usszetételnek felel meg, vizben oldhatatlan és
azonnal kivdlik. A b&riumhidroxidnak &llandéan feleslegben kell lennie, mert
cianursav felesleg esetén monobdgimos 8é képzsidik /Ba/H2 3 30/2.2H20 Loy &
prepardtumot ezutdn sziirdre vittilk, a felealegben lev8 bdriumhidroxid eltd-
volitdsdra forré vizzel t8bbszdr dtmostuk, majd 120 c%°-on széritottuk, A bé=
riumcianurdtot égetS csSben helyeztiik el, ahol széndioxidéramban 300 C°-on

el6szbr a kémiailag k8t8tt vizet tdvolitottuk el, majd 420 C°-on 2 6rén &t
tarté hevitéssel bériumciandttd alakitottuk 4t. A termikus bontds hatdséra
képz8d8 cidnsav az égetS cs88 hidegebb részében ujbél ciasnursavvd polimeri-
zd]l, amely tovébbi szintézisekhez felhaszndlhaté.

BaH/NCO/3 = Ba/NCO/2 + HOCKN

A gziliciumdioxid t¥ltet szerepe az, hogy a hidrolizis termékek oxiddldsakor
képz8d§ viz retro-diffuzidéjdt a Dbériumciandt illetve bdriumcidnamid felé
megakadédlyozza.

A bdriumciandt éa bdriumcidnamid hidrolizisénél képz8d6 amménidt éa
izocidnsavat rézoxid tSlteten 450 C° f£516tt vizzé, széndioxiddd, és elemi
nitrogénné oxidéljuk. Az oxiddcié alacsonyabb hémérsékleten nem valdeithaté
meg. A cidnsav rézoxiddal és fémrézzel 450 C° alatt rézciandt képz8dése kis-
ben reagél. A rézciandt hevitésénél rézcianid, dicidn és oxicidn képzSdhet,:
ami az elemzések alatt a gdzegyenérték megvédltozdsét eredményezi.Az izocidn-
sav és amménia oxiddciéja rézoxid f¥lott nitrogénoxidok képzSdése nélkiil
megy végbe.Ezért a nitrogénoxidok redukciéjdhoz haszndlatos fémréztdltet el-
helyezése az égetScsdvin beliil elkeriilhet§.
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A vizmeghatarozas elétt a csapdaban levdé hidrogéngazt széndioxid el-
lenarammal el kell téavolitani. Ellenadramid o&blitésnél viszont az elfzetes
oxidaciokbol szarmazo vizgb6z a bariumcianat, illetve bariuméianamid toltet-
hez kerilhet. Ennek megakadalyozasara a hidrolizis cs6 és az azotométer kozé
egy anhidronnal toltoétt abszorbert /AN iktattunk be, amely az oxidacidé so-
ran képz6ddé vizet, valamint ellenaramu oblités alatt a széndioxidgaz esetleges
vizszennyezését megkoti. Ugyancsak a széndioxidgaz tisztitasara szolgal A2
abszorpciodos csé, anhidron toltettel.

A széndioxidgazt Dewar-edényben szénsavhobol fejlesztettik. Szén-
dioxid forrasként Kipp-készilék nem alkalmazhaté, mert a széndioxiddal tavo-
z0 sOsavgaz magas vakértékeket eredményez.

Halogén és kéntartalmu vegyililetek elemzéséhez a késziléket a kovet-
kez6képpen mésodisottuk. /3. abra/. A hidraié csovet csiszolatpar segitségé-
vel két részb6l allitottuk Ossze. "A" részben a csiszolattdl kezddd6en 16
cm. Uveggyapotot, 10 cm. nikkelspiralt és 5 cm. nikkeldrotét helyeztink el.
Az Uveggyapotot elbzetesen 1:1 aranyu sosavban kif6ztik, majd vizzel klorid-
mentesre mostuk, és szaritottuk. A hidraié csovet az ilveg-gyapot mentén fiu-
téellenallas veszi korul, amellyel az lveg-gyapot 70 C°-ra felfithetd./16 V,
30$? —» 15 9 /m/.

A "B" részben a nikkel katalizator és a réz katalizator van elhe-
lyezve. A tisztito cs6 elé egy amménia csapdat iktattunk be.Az amménia csap-
da egy U-alaku biztositd csével all Osszekodttetésben. A csapddban meg van 8
lehet8sége a hitbéelegy hémérsékletéhez tartozo tenzid egyensuly beallaséanak.
Az ammOnia tenzidja az aceton-szénsavhd hitbéelegy hémérsékleten 50-70 torr
/-72, -78 C°/. Ez az ammdnia mennyiség a haloidsavak megkdtéséhez teljesen

3. abra
Halogén és kéntartalmu vegyiletek elemzése

elegend6. Magasabb amménia tenzid esetén a beépitett rézkatalizator a toké-
letes disszociaciot biztositani nem képes. Halogén tartalmi vegyiiletek elem-
zésénél a tisztitdécs6é anhidron toltetét TfToszforpentoxiddal cseréltiuk fel,
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mert az anhidron az amménidt megkdti.A csapda csak abban az e setben kapcsol=-
haté a tisztitécs§ elé, ha a hidrogéngdz oxigénnel nincs tulzott mértékben
szennyez8dve. A foszforpentoxidbdl viz és amménia jelenlétében amméniumfosz-
fdt képzSdik, és vizfSl¥sleg mellett az amménia a foszforpentoxid tSltetet
nem képes teliteni. Ebben az esetben a csapddt a tisztité és hidrdléced kbzé
kell elhelyezni, és a csapda t8ltéséhez szintézisgdzt kell felhaszndlni., Ha-
logén t artalmu vegyiiletek elemzésénél az amménia csapddt S3 csapon keresztiil
kbzvetleniil az amménia palackhoz csatlakoztatjuk, a csapddt aceton-szénsavhé
hiitGelegybe helyezzilk és cseppfolyés amménidval a bevezet3ScsS pereme alatt
5-6 mm,-ig felt8ltjiikk, A csapddt ezutdn hidrogénnel &tdblitjiik, és a készli-
léken dthaladé hidrogén dramba bekapcsoljuk. A csapda egyszeri felttltése
egy teljes napi lizemeltetéshez elegend§.

A meghatérozés kivitelezése

A vizmeghatdrozdast sorozatvizsgdlatainkban a bdriumciandt hidrolizi-
gével végeztiik., A bdriumcidnamid hidroliziséhez sziikgséges kisérleti médosi-
tdsokat a dolgozat befejezd részében ismertetjiik.

A késziiléket el8zetesen felfiitjilk. A nikkelkatalizdtor hémérsékletét
300-330 C%-ra, a biriumciandt hdmérsékletét pedig 360 C°-ra bedllitjuk. A
hémérsékletet beépitett hdelemekkel ellendrizziik. A bemért mintédt a hidrdléd
cadben elhelyezziik, és 10 ml./peh@iéézsebéaséggel a hidrdlécsdvet ellendram-
ban kidblitjiik., Bzutdn az dramldsi sebességet a nyomdsszabdlyzén 5 ml/percre
dl11litjuk be, és a mintdt nem yildgité gdzlénggal 8-10 percen &t a pallddium
katalizdtorra egyenletes sebegséggel rddesztilldljuk. Az égetés befejezése

‘utdn az 4ramldsi sebességet ismét 10 ml/percre dllitjuk vissza és a hidrdlé-
csdvet 15 percen 4t kidblitjlik.Az &blitési periddus alatt a cad fiitését meg-
ismételjiik. Magas halogén tartalmu vegylileteknél a pirolizist hirtelen vé-~
gezzilk el, hogy részben mér a nikkelkontakt el8tt amméniumhalogenidek kép-
z8dhessenek. Az amménia termikus bomldsa részlegesen mér a nikkelkontakt fo-
15tt bekdvetkezik. A haloidsavak az amménia termikus bontdsédndl védShatdst
fejtenek ki, és igy az amménia felesleg a kontakt kemence utdn is biztosit-
haté.

Az égetés befejezése utén a csapdédban levd hidrogéngdzt a csapda,va=-
lamint S, és S, csapok megfeleld dt4llitdsdval széndioxiddal kisblitjilk. A
széndioxiddal tédvozdé hidrogéngdzt egy mdsik azotométerben fogjuk fel, amely
a kéaziilékhez S, csapon keresztiil csatlakozik. Az azotométerben az 8blités
sebessége és a mikro-buborékok mérte ellendrizhet8. Az 8blités 4-5 percet
vesz igénybe.

A csapda kidblitése utdn & széndioxid dramldsi irdnydt a méré azoto-
méter irdnydban megvdltoztatjuk,és a csapda aldl a hiit6folyadékot elvessziik,
Az dramlédsi sebességet ugy dllitjuk be,hogy az azotométerben egy buborék két
mdsodpercenként tédvozzék./Gyakorlatilag a buboréksebesség mérése a 10. sec.-
ra es8 buborékszdmldldssal végezhetdS el/. Az 1 buborék/2 sec. édramlédsi se-
begséget 30-34'-en 4t fenntartjuk, majd a buborékok méreteinek csdkkenésével
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a meghatdrozdst a Dumas-féle nitrogénmeghatérozédshoz hasonlé médon fejezziik
be. Ilyen dramldsi sebesség mellett, 20-25 ¢° szobahdmérsékleten a csapddban
levd viz 7-15' alatt tdvozik. Melegebb laboratériumokban a csapddt dtmeneti-
leg visfiird§ben kell elhelyezni. Emlitett feltételek mellett legfeljebb 0,3
mg. viz hatdrozhaté meg 16 cm-es bdriumciandt tdlteten. A beméréseket ennek
megfelelfen ugy kell megvédlasztani, hogy a hidrogénezésnél ennél t&bb viz ne
keletkezzék. Nagyobb oxigén tartalmu vegyﬁleteknél ez a feltétel csak 1 mg.-~
nél kigebb bemérésekkel teljesithet§. 1 mg. alatti bemérések relativ mérési
hibdja mér nagy, ezért a bemérések csbkkentése helyett a vizmeghatdrozds mé-
dositdsa vélik szilkeégesasé. Abban az esetben, ha a hidrogénezésnél 0.4-0.5
mé. viz képz8dése véarhatd, a csapddt vizfiirdSbe helyezszlik és a csapda hémér-
gsékletét ugy &llitjuk be, hogy a viz a csapddbél 20-25° alatt tdvozzék. /20~
22 C%-08 vizfiird8/. E mellett az 6blités idStartamdt 60-65'-re ndveljilk. Az
1 buborék/2 sec., &ramlési sebességet 40-45’-en £% tartjuk fenn, és _az ezt
kévets8 10-15° alatt az dramldsi sebesség <fokozatos ndvelésével a meghatdro-
zdst befejezzilk. Mivel a hidrogénezés és vizmeghatdrozds alternative elvé-
gezheték, az elemzések idftartama a mintdk oxigéntartalmdtél fiiggSen 40-60°
k8z8tt védltozik.

Az elméleti részben utaltunk arra, hogy a ciandtok hidrolizise auto-
katalitikus folyamat. A kezdetben képz8d§ amménia a tovédbbi hidrolizisre
gyorsitélag hat, Ezért a vizet a bériumciandt £8l8tt lassu, egyenletes se-
bességgel célszerii 4ivezetni, Nagyobb dramldsi sebességek alkalmazésa nem
vezet kielégit§ eredményhez,

A Ba/OH/2 $ DU, =ene BaCO3 + Hy0 reakciéban a bédriumhidroxid karbo-
ndttd tortén dtalakuldsdt 45’ -nél révidebb idS alatt biztositani nem: lehet,
Az dramlési sebesség fokozdsa a mikrobuborékok téves felismeréadhez éa ala-
csonyabb analizis eredményekhez vezethet. Az elemzések sikere eladsorban asz
el8irt kisérleti idStartam betartdsdn mulik.

Az elemzési adatok I. tédbldzatban ldthatdk. A ter Meulen-féle oxi-
génmeghatérozéé hidnyossdgainak kikiiszdbblésével,éas érzékeny vizmeghatérozéds
kidolgozdadval a legkiil8nb¥z8bb szerves vegyliletek oxigén tartalma igen nagy
pontossdggal meghatérozhaté. A mérések hibahatdra + 0,2 %.

A bdriumcidnamid hidroliziséhez a hidrdlécsdben 16 cm., bériumcidna -
midot helyeztiink el, A hidrolizis vizsgdlatokat 320 C°-on 2 buborék/3 sec.é=
ramldsi sebesség mellett végeztiik, A vizet nddcukor hidrogénezésébSl nyertik.
A hidrolizis vizsgdlatok eredményei a II. tdblédzatban ldthatdk.

%0 = Yo 2.1413.100

V = térfogat ml /p = 1 atm. t = 0 C°/

o
[}

bemérés mg-ban.,
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I. Tablazat

Anyag Bemarés Térfogat™ % Oxigén Eltérés
mg ml Talalt Szamitott % absz.

Benzoesav 0,999 0,243 26,04 26,20 - 0,16
1,209 0,294 26,04 26,20 - 0,16

Szalicilsav 1,019 0,331 34,78 34,75 + 0,03
1,059 0,344 34,78 34,75 + 0,03

Acetanilid 1.55Q 0,170 11,74 11,84 - 0,10
1,943 0,214 11,79 11,84 - 0,05

Benzanilid 2, 409 0,181 8.04 8.11 - 0,07
2,537 0,193 8,14 8.11 + 0,03

Penacetin 1,234 0,206 17,87 17,86 + 0,01
1,503 0,252 17,95 17,86 + 0,09

Benzil 1,422 0,202 15,21 15,22 - 0,01
1,442 0,204 15,15 15,22 - 0,07

Cetil alkohol 3,128 0,193 6,60 6,60 0,00
3,467 0,214 6,60 6,60 0,00

Mezitilkarbinol 1,721 0,171 10,64 10,65 - 0,01
L 1,735 0,175 10,80 10,65 + 0,15
m-nitroanilin 1,047 0,226 23,11 23,17 - 0,06
1,047 0, 228 23,31 23,17 + 0,14

p-nitrobenzal- 1,009 0,300 31,83 31,76 + 0.07
dehid 1,144 0,338 31,63 31,76 - 0,13
Rezorcin 1,099 0,298 29,03 29,06 - 0,03
1,107 0,300 29,01 29,06 - 0,05

. . Ikotineav 1,090 0,265 26,03 25,99 + 0,04
1,194 0,290 26,00 25,99 + 0,01

Furan-ofkarbon- 0,630 0,253 42,99 42, 83 + 0,16
sav 0,658 0,263 42,84 42,83 + 0,01

Ptalsav 0,872 0,314 38,55 38,52 + 0,03
0,910 0,328 38,59 38,52 + 0,07

Sacharoze 0,923 0,445 51.58 51,42 + 0,16
0,989 0,476 51,53 51,42 + 0,09

Szulfanilsav 1,324 0,343 27.73 27.71 + 0,02
1,521 0,395 27,80 27.71 + 0.09

N-metilnaftil 2,978 0,286 10,28 10,24 + 0,04
amin-tolilsuI:gE 3,012 0.293 10,41 10,24 + 0,13
Dinitrokldorben- 1,058 0,313 31,67 31,60 + 0,07
zol 1.145 0,338 31,60 31,70 - 0,10
Tribromfenol 4,630 0,213 4,87 4,83 + 0,04
4,548 0,210 4,94 4,83 + 0,11

p-bromacetofe- 4,349 0,327 8,05 8,03 + 0,02
non 4,426 0,332 8,03 8,03 0,00
Bromtimolkok 2,158 0,258 12,64 12,81 - 0,17
2,528 0,303 12,83 12,81 + 0,02

Trimetil-o-oxi- 4,561 0, 247 5,79 5,73 + 0,06
aniliniumjodid 4,554 0,240 5,63 5,73 - 0,10

X; p=1atm., £t =0 C°
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2. Tablazat

Bemérés Térfogat* % Oxigén Eltérés
nadcukor mg ml Talalt Szamitott % absz.
0.906 0,218 51,41 51,42 - 0,01
0,895 0,214 51,20 51,42 - 0,22
0,974 0,236 51,77 51,42 + 0,35
1,003 0,242 51,59 51,42 + 0,17
0,956 0,228 51,16 51,4% - 0,26

X; p=1atm., t =0 C°

osszefoglalas

A tér Meulen-fale hidrogénezés TfTeltételeit elméleti éa Kkiaérleti
vonatkozasban egyarant aikerilt tisztaznunk. Megallapitottuk, hogy a szén-
dioxidgaz tokéletlen redukcidja éa a katalizator "kifaradasi jelensége'™ nem
all oOsszefiggésben egymassal. A tokéletlen konverzidé okat a kiindulasi gaz-
Osszetétel kedvezdtlen beallitasara és a kisebb reakcidsebességre, a "kifa-
radasi jelenség" okat pedig a katalizator vizmegkotd képességére lehet visz-
sza vezetni.

A katalitikus hidrogénezés korilményeinek tisztazasaval gazvolumet-
rikus oxigénmeghatarozast dolgoztunk ki. Az eddigi mikro beméréseket tovabb

csokkentettik. A hidrogénezés soran képz6dé 0,3-0,5 mg viz meghatarozasahoz
bariumcianat és bariumcianamid hidrolizisével uj mikroanalitikai eljarast
vezettink be.Nitrogéntartalmi vegylletek elemzésénél a pirolizis és a hidro-
génezés alatt képz6d6 ammoniat termikus bontas segitségével tavolitottuk el.
Halogén-tartalmi vegyiuletek elemzésénél a képz6d6 hidrogén halogenideket am-
moniumhalogenidek formajaban kotottik meg.
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GRAVIMETRIKUS HALOGENMEGHATAROZAS SZERVES VEGYULETEKBEN

MIinké Sandor
MTA Kozponti Kémiai Kutatd Intézet

Szerves vegyilletek halogén tartalmanak meghatarozasahoz a kataliti-
kus hidroganezés elvét elséként 1928-ban tér Meulen hasznalta fel /1/. A pi-
rolizist és a hidrogénezést ammoniaval telitett hidrogénaramban nikkel kon-
takt Tolott végezte el, a képz6d6 ammoniumhalogenideket pedig a hidraldocsé
Ures részében fogta fel. Kés6bb Theilacker és Gessner /2/ az ill6 amménium-
halogenid g6zok megkotésére a hidraldocs6ben hevitett bariumkarbonat toéltetet
helyeztek el. Halogénmeghatarozashoz a hidraldcs6é tartalmat titraldé lombikba
oblitették, majd a klorid és bromid meghatirozdsat Volhard szerint titrimet-
rikusan, a jodid meghatarozasat pedig gravimetrikusan végezték el. A ter-
Meulen-féle félmikro eljarast 1940-ben Birger mikroméretben is kidolgozta
/3/. Az ammoniumhalogenid-kodok megkdtésére hasznalatos el6z6 médszereket
nem talalta kielégitének, ezért felfogasukra egy kildén abszorberben ldg ol-
datot helyezett el. A kloridot - el6z6 médszerekhez hasonléan - Volhard sze-
rint, a bromidot, és a jodidot pedig a Fajans - Kolthoff-féle adszorpcidéé
indikatorral hatarozta meg.

Az amméniatartalmi hidrogénaramban torténd pirolizist a haloidsavak
eltdvolitdsahoz a gazvolumetrikus oxigénmeghatarozasnal alkalmaztuk /4/. Az
ammoéoniumhalogenideket a viz mell6l a hidraldocs6ben elhelyezett lveggyapot
toltettel szirtik ki. Az oxigénmeghatarozassal kapcsolatban felvetddott a
lehet8sége egy gravimetrikus halogénmeghatarozas kidolgozasanak. Ha ugyanis
az Uveggyapot toltetet nem a hidralécs6ben, hanem a hidralécsé utan kapcsolt
kiloén abszorberben helyezzik el, és az amméniumhalogenid-kéddk tovabbjutasat
a késziulék csiszolatain biztositani tudjuk, akkor az abszorber sulyszerinti
mérésével a halogénmeghatarozds elvégezhet6. Ilyen iranyd vizsgalataink a
halogénmeghatarozas kidolgozasa mellett, annak igazolasara 1is szolgaltak,
hogy az amméniumhalogenid-kodok képzbdése és szirése kvantitative megoldha-
t6, és igy a hidrogénhalogenidek eltavolitidsa az oxigénmeghatarozas korilmé-
nyei mellett elvégezhetd.

Az ammoniumhalogenid-koédok szlrésével, az ammoniumklorid, mint mo-
dellvegyltulet felhasznalasaval az irodalom részletesen foglalkozik /5,6,7/.
A kisérleti adatok alapjan megallapithatd, hogy a kédok felfogasahoz haszna-
latos eddigi modszerek nem tekinthet6k kielégitének. A kddok kvantitativ
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megkdtése gziirSk nélkil nem oldhatdé meg. A sziiréshez tdmdr,nagyfeliiletii sazii-
r8k, igy pl. vatta és iiveggyapot a legalkalmasabbak, A viz a kdddket stabi-
1izdélni képes, ezért a nedves kddok nehezebben sziirhetdk, mint a szdrazak. A
hidrogéngdz vizes amménia oldattal valdé telitése helyett célszeriibb a piro-
liziseket szdraz amméhiatartalmu hidrogéngdzban elvégezni. Ezért eljdrdsunk-
ndl az amméniafelvétel cseppfolydés amménidval t851t6tt csapddban torténik. A
hidrogénezéshez pedig tisztitott - oxigénmentes - hidrogéngédzt haszndlunk
fel, hogy ezzel a kontakt f©ldtt nagyobb mennyiségii viz képzddését elkeriil-
jiik,

Az a kérdés, hogy az amméniumhalogenid-kddsk képzddéséhez vizgdz
jelenléte szilikeéges-e vagy sem, az irodalomban nincs egyértelmilen eldsntve.
Kigérleteink azt mutattdk, hogy az amméniumhalogenidek képz8dése vizgdz té-
vollétében is kvantitativ., Annak ellenére, hogy a hidrogénezést tisztitott
hidrogéndramban végeztiik el, és ezzel a kontakt foldtt a vizképz8dés lehetd-
gégét kizdrtuk, az oxigéntartalmu és oxigénmentes vegyiiletek analizise egy-
ardnt pontos elemzési adatokat szolgdltatott.

A meghatdrozds elvébdl kdvetkezik, hogy az abszorber sulyndvekedése
csak az amméniumhalogenidek felvételébdl szdrmazhat. Az amméniumhalogenide-
ket elsSsorban az oxigéntartalmu vegyiiletek hidrogénezésénél képzdds viz
mel1l81 kell elvdlasztani. Ehhez az abszorber hdmérsékleteket 70 C%°-ra 411it-
juk be. Ezen a h8mérsékleten a vizg8z az amménium-halogenid-kdddket koagu=-
1dlja, és azok sziirését megkdnnyiti. 70 C°-on, mér - az amméniumhalogenidek
koziil leginkdbb bomlékony - amménium-klorid tenziéja sem szédmottevé. Az am-
méniumhalogenidekb8l vizg8z és amménia jJelenlétében vdltozd Caszetételben
mélvegyiiletek nem képzSdnek, amménidban nem oldddnak és azt adszorptive sem
kotik meg /8/. Az amméniumklorid és az amméniumbromid nem higroszképosak, az
amméniumjodid pedig csak kismértékben higroszképos /9/. 70 C°-on tskéletesen
gzdraz, kémiailag tiszta dllapotban képz8dnek, és igy az abszorber sulysze-
rinti mérésével a halogéntartalom - az elméletileg szdmitott faktorok segit-
gégével - meghatdrozhats.

Gravimetrikus halogénmeghatdrozdsndl a piroliziseket ugy kell megva-
1ésitani, hogy termikus bontds hatdsdra csak szildrd és gdzhalmazdllapotu
égéstermékek képz8dhessenek., Az elemi formédban képz8dS szenet mdér a kontakt
elétt el kell tdvolitani, Ellenkez8 esetben a kontakt felililetén lerakddik és
ann®k aktivdlé képességét csbkkenti, mdsrészt pedig a gézdrammal az abszorp-
cidacsdbe juthat, ahol megkttddik, és sulyntvekedést okoz. Abban az esetben,
ha a mintdk lebontdsa tbtkéletlen, a "krakk" - termékek,igy pl. a magas forr-
pontu desztilldtumok az abszorpcidscsdbe keriilnek, és annak alacgsonyabb h-
mérsékletén kondenzédlnak.Jelenlétilkben a viz egyrésze is megkttS8dhet, és az
abszorber sulyszerinti mérésével a halegénmeghatdrozds nem végezhet§ el. Ha-
gonld kbvetkezményekkel jérhat az elemi formdban képz8d8 és tdkéletleniil re-
dukdlédott halogének bejutdsa az abszorpcidscsébe. Mindezeknek megakaddlyo-
zdsdra a kontakt hdmérsékletét ugy kellett megvdlasztanunk, hogy a halogének
redukcidja kvantitative bekdvetkezzék, de ugyanakkor az amménia termikus
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bomladsa a nikkel folott még ne menjen végbe nagyobb sebességgel .Kisérleteink
szerint 10 ml/p aramlasi sebesség mellett 50-80 torr amménia tenzid esetén
750 C°~on ez a feltétel teljesithetd.

KISERLET1 RESZ

A meghatarozas kivitelezéséhez az els6 abran lathaté készuléket al-
kalmaztuk. A hidraié és abszorpcids csoveket kvarchol készitettuk. A hidra-
16cs6ben 5 cm nikkeldrotot és 10 cm nikkelspiralt /72 mm 0/ helyeztink el. A
nikkeldrot szerepe kettés: Feladata egyrészt az, hogy a pirolizis alatt kép-
z6d6 elemi szénrészecskéket a gazarambdl kiszlrje, masrészt pedig, hogy kén-
tartalmi vegylletek elemzésénél a képz6dé kénhidrogént szulfid formgjaban

1. abra

A ammoniacsapda, B tisztitocs6, C hidrolécs6, D abszorpciodscsc,
E kapillarisc36

megkdsse. Az abszorber tisztitott Uveggyapot toltettel van ellatva és "X
jelnél utolag van Osszeforrasztva.Az abszorber a forrasztas helyén a kontakt
kemence iranydban egy 4 cm hosszl i(res szakaszt tartalmaz, amely az égetés-
nél fele részben, a csiszolatparral egyltt a kontakt kemencén belil helyez-
kedik el. Az amméniumhalogenid tilnyomé tobbségében ebben az lres térrészben
valik le, és igy az lUveggyapot toltet az elemzések alatt nem tomitédik el._Az
abszorber fltésére egy uUveghenger mentén ellenadllds huzal van elhelyezve
/16 Vv, 301? , 151? /m/. A hidrogéngaz kivezetésére az abszorberbél, és ennek
tavollétében a hidralocs6bdl E kapillaris szolgal. A tisztitécsf oOsszealli-

tasa a megfeleld cs6toltetekkel és az ammoniacsapda méretei az abran lat-
hatok.
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A megpatérozés kivitelezédse:

A késziiléket hidrogéndramban felfiitjiik, idék8zben az amménia-csapddt
aceton-szénsavhé hiitSelegybe helyezziik és cseppfolyés amménidval felt8ltjiik,
majd a késziiléken &thaladé hidrogéndramba bekapcsoljuk. A beméréseket ugy
védlasztjuk meg, hogy az abszorber sulynivekedése elemzésenként az 1-2 mg-ot
elérje. A mintdt platinacsdnakban a hidrdlécsében elhelyezziik, és a hidrélé-
cad levegd tartalmdt 5-6 perc alatt kidblitjilk. Ezutdn az abszorbert a hid-
rd1écedhsz ceatlakoztatjuk, és "x" ‘jelig a kontakt kemencébe helyezziik, A
piroliziseket hirtelen végezziik el, hogy részlegesen mdr a kontakt elftt am-
méniumhalogenidek képzSdhessenek. A haloidsavak az amménia termikus bontdséd-
ndl védShatdst fejtenek ki,és igy a rendszerben az amménia felesleg a nikkel
kontakt utdn is biztosithaté. Egetés utdn a hidrdlécsdben lerakédott ammé-
niumhalogenideket ismételt fiitéssel 10-15 perc alatt a hidrdléc=db8l kidb-
litjik.Az Sblitéshez 10 ml/p-nél kisebb gdzsebesség nem haszndlhaté fel,mert
az amméniumhalogenidek folyamatos vigszaszublimdldga nem sk addlyozhatd meg.
A meghatdrozds befejezése eldtt az abszorbert a csiszolattal egyiitt a kon-
takt kemencébSl kivesszilk, és a csiszolat lehiilése utdn a hidrdlécedrdl el-
tédvolitjuk., Méréshez az abszorbert szdraz levegS8dramban kondiciondljuk. A
kapilldrisokat casiszolattal elzdrjuk, és az abszorber sulydt a mikroelemzés-
ben szokdsos mérési metodikdval meghatdrozzuk. A telitett abszorbereket
1d8nként vizzel kibblitjlik és 120 C°-on 1-20-4¢ szdritjuk, A meghatdrozds
idftartama a méréssel egylitt 30 perc.

A meghatdrozds kén jelenlétében is elvégezhetd. Kéntartalmu vegylile~
tek elemzéegénél a hidrdlécabben levS nikkeldrétot iddnként kicseréljiik, hogy
a nikkel kontaktot az elhaszndléddstél megvédjiik.A kénhidrogéngdz az esetle-
ges megjelenése abszorberben, a meghatdrozdst nem zavarja, mert 70 C°-on am-
méniébbl és kénhidrogénb8l amméniumszulfidok mér nem képzddhetnek.

Amméniumjodid tartalmu abszorberekben fény és oxigén hatdsdra hosz-
& abb 4114s utdn elemi jéd vdlik szabaddd., Elemzések alatt a jéd egyrésze a
gézdrammal egyiitt az abszorberbdl kiszublimil, ami az abszorber sulycsSkkenésé-
hez vezet. Ennek elkeriilésére az amméniumjodid tartalmu abszorbereket az
elenzések befejezése utdn minden esetben kidblitjilk, és a tovdbbi vizasgdla-
tokhoz cgak iires, szdritott abszorbereket haszndlunk fel,

Az elemzési adatok az 1. tédbldzatban ldthatdk. Az elemzések hibaha-
téra + 0,2 %.

% Cl, Br, J = 2:£5100

A = NH, - Cl, - Br, - J mg-ban

F = Faktor /FCl = 0,66281; FBr = 0,81585; FI‘8 0,87554/

B = Bemérés mg-ban,
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I, tédbldzat

Bemérés % 0y Bry J Eltérés
Anyag

mg Taldlt | Szémitott % absz'.

Dinitroklér- 6,268 17,46 L HL - 0,05
benzol 6,238 ILTES I Lls51 - 0,14
N-klérsuccin- 4,625 26,50 26,55 - 0,05
imid 4,381 26,71 26,55 + 0,16
p-kléranilin 3,395 27,64 27.79 - 0,15
34737 27,93 27.79 + 0,14

l-benzolazo-2- 6,983 9.85 9.90 - 0,05
p-klér-fenilnaf- | 6,098 9.74 9.90 - 0,16

tilamin

p-brémanilin 3,235 46,48 46,45 + 0,03
3,052 46,56 46, 45 + 0,11

Tribrémfenol 2,512 72,18 T2 4T - 0,29
: 2,349 72,69 72,47 + 0,22
Tribrémbenzil- 2 451 64,97 64,82 + 0,15
azid 2,864 64,92 64,82 + 0,10
Brémtymolkék 4,546 25,64 25,60 + 0,04
4,320 25,43 25,60 - 0,17

Brémfenolkék 3,640 47.78 47.71 + 0,07
3,710 47.82 47.71 + 0,11

p-jédanilin 3,372 5T«T5 5795 - 0,20
3.351 STeT3 5795 - 0,22

A médszer eldnyeként kell megemliteniink, hogy az elemzések gyors el-
jérdsnak tekinthetSk. A meghatdrozds kldér,brém, és jéd esetében azonos médon
elvégezhetd. Pontos és j61 reprodukdlhaté elemzési adatokat szolgdltat, és
olyan esetekben is kielégit§ eredményhez vezet, amikor pl. a meghatdrozds
Schtniger-metodikdval nem végezhetS el.

8SSZEFOGLALAS

Gravimetrikus halogénmeghatdrozdst dolgoztunk ki szerves vegyiiletek
elemzéaéhez. A pirolizist és a hidrogénezést amméniatartalmu hié}ogéngézban,
végeztilkk el,a képz6dS amméniumhalogenideket pedig a hidrédlbced utdn kapcsolt
abszorberben fogtuk fel. Az abaszorber mérésével az elemzések elvégezhetSk.Az
elemzéseket kén egyidejii jelenléte nem zavarja,
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Magkémiai Osztaly Kozleményei

Vezet6: Lengyel Tamas
A kémiai tudomanyok kandidatusa

HIDROAROMAS VEGYULETEK DEHIDROGENEZESENEK KINETIKAJA

111, Kaldénb6z6 ciklikus széphidrogének dehidrogénezési
sebességének Osszehasonlitasa

Tétényi Pal, Schéachter Klara

A dehidrogénezési reakcid kinetikajanak oOsszehasonlitasa kiuldonbdzé
ciklikus szénhidrogének esetében értékes felvilagositasokat adhat a reakcio
mechanizmusara nézve. |llyen munkdk az irodalomban nem talalhaték kielégitd
mértékben. Csupan Balandin és Iszaguljancz munkaja /1/ ismeretes, akik cik-
lohexan és dekalin dehidrogénezésének sebességét hasonlitottak 6ssze hordo-
z4ds nikkel katalizator esetében.

Jelen munka soran a kovetkezd vegylletek dehidrogénezésének kineti-
kajat vizsgaltuk:

A kapott eredmények segitségével kovetkeztetések vonhaték le a de-
hidrogénezési reakcié lefolyasanak médjara, a szénhidrogének adszorpcidjanak
orientacidjara nézve.

KISERLETI RESZ

A kinetikai vizsgalatokat el6z6 kozleményben /2/ ismertetett areml§
rendszerl reaktorban végeztik. Egy kinetikai mérés 12 percig tartott, a mé-
rés els6é 6 percében beallt a stacionarius allapot, amit a hémérséklet allan-
dosulasa mutatott; a tulajdonképpeni mérés a masodik 6 perces id6kdzben tor-
tént, a percenként képz6d6 gaz mennyiségét mértik buborékos aramlasméré se-
gitségével.
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Az alkalmazott fémnikkal katalizdtor el8dllitdsa a kordbban leirt
médon /2/ tértént. A bemért katalizdtor mennyisége az Usszes mérés esetében
1 g volt, Két mérés kdzdtt a katalizdtort hidrogén-dramban regenerdltuk k-
riilbeliil 75 percig.

A reakcidé szelektiv lefutdsdnak ellendrzése végett minden egyes
anyag esetében a maximélis hé8fokon /315-335 C°/ - amely legjobban kedvez a
kiilnbdz8 krakkfolyamatoknak - keletkezd gdztermékr8l kromatogramm késziilt.
A felvett kromatogrammok arra engednek kdvetkeztetni, hogy a keletkez8 géz
tiszta hidrogén. Csupdn metilciklohexédn és ciklohexén esetében keletkezett
jelentéktelen mennyiségii metdn /1 %-nél kevecebb/, Ez azt bizonyitja, hogy
mind az 6t vizegdlt szénhidrogén esetében a dehidrogénezéds szelektiven jét-
8zédik le, 4

Vizsgdlataink elsddleges célja a kiilonb¥z8 szénhidrogének dehidrogé-
nezési sebességének /W/ Usszehasonlitdsa volt. Az Osszehasonlitds szempont-
jébdél legcélszeriibbnek &z mutatkozott, hogy minden anyag dehidrogénezési se-
besgégét friss mintdn mérjiik., A mintdk aktivitdsdban jelentkezd kiilonbségek
miatt a reakcidsebességek Osszehasonlitédsdt ugy végeztiik, hogy & friss min-
tdn a vizsgdlandé anyag dehidrogénzzési sebességének meghatdrozdsa utdn meg-
hatdroztuk a ciklohexédn dehidrogénezési sebességét is., Igy az adott mintédn
meghatdrozott dehidrogénezési sebességet extrapoldlni tudtuk egy aktivitdsi
szintre. A h8mérsékleti kiildnbségeket a reakcidé hémérsékleti koefficiensének
/l. aldbb/ segitaségével korrigdltuk. Az egyes katalizdtormintdk Kkiildnb¥zé8
aktivitdsdnak, valamint a hémérsékleti ingadozédsoknak megfeleld korrekcidk
figyelembevételével szdmitottuk ki a W - értékekbll a wkorr-értékeket, ame=-
lyek alapul szolgdltak a kiilénbdz8 ciklikus szénhidrogének dehidrogénezési
sebességének Ysszehasonlitdséra. A reakcié-gebességek Usszehasonlitédsdra vo-

1, Tdbldzat
A kiil6nb8z8 szénhidrogének dehidrogénezési sebességének bssze-

hagsonlitédsa
Minta % W W
korr
N° Szénhidrogén c° ml/pere ml /pere
/319 co/
1 dekalin 319 0,40 0,40
1 ciklohexén 319 1,23 1,23
1 ciklohexén 319 5,90 5,90
2 metilciklo-
hexén 315 1,21 )
ciklohexdn 315 1,33 1,23
3 tetralin 320 5,80 7,62
3 ciklohexén 320 0,92 1,23
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dehidrogénezési reakcidok hémérséekleti koefficienseit /Q/, a

* m o», e*p

egyenlet segitségével, a reakcitdsebesség kiulonb6z6 hémérsékleten meghataro-
zott értékeib6l. EIl6bbi adatok /2/ mutatjak, hogy az ily médon meghatarozott
hémérsékleti koefficiens és az aktivalasi energia értéke kozott kb. 25 %-os
az eltérés. A meghatarozasra vonatkozé adatokat a 2. téablazat tinteti fel.

2. tablazat
a/ Ciklohexan dehidrogénezés hémérsékleti koefficiense fém-
nikkel katal izdtoron*
v = 11,7 ml/p. Katalizator mennyisége 1 g.

Q * 12,4 kcal/mél WQ * 9.61.104
L W ml/p
Mefes t Cc° W mi/p szamitott
szama Q=12,4 kcal/mol,
WQ » 9,61.104

1 278 1,13 1,14

2 203 1,56 1,55

3 310 2,10 2,13

4 320 2,57 2,56

A 2/a. tablazat adatait a /2/ kozleményben mar kozoltik, itt
az Osszehasonlitds teljessége végett szerepelnek.

A reakciodsebesség figgése a hémérséklett6l jol leirhatd az [1] egyenlettel,
mint azt az 1. abra mutatja.

1. A kiUlonb6z6 ciklikus szénhidrogének dehidrogénezésének hémérsékleti
koefficiense: a/ciklohexan



2/b. Tablazat

Metilciklohexan dehidrogénezéa hémérsékleti koefficiense fém-
nikkel katalizatoron.

= 41,3 ml/p. Katalizator mennyisége 1 g.
W ml/p
Mérés szamitott
s7ama t C° W ml/p Q-113000 kai/mol,
Wo«l1,94.104
2 282 0,73 0,68
7 283 0,63 0,70
3 292 0,83 0,32
1 300 1,07 0,94
5 307 0,99 0,94
8 315 1,21 1,21
4 316 1.25 1,23
6 328 1,38 1,49

2/c. Tablazat

Ciklohexén dehidrogénezéa homérsékleti koefficiense fém-
nikkel katalizéatoron

* 41,3 ml/p. Katalizator mennyisége 1 g
Q « 7800 cal/mol wQ = 1,28.103
Neres t o W mi/p szamitott
szama /Q=7800 cal/mol
WQ « 1,28.103
3 281 1.04 1.07
4 291 1,32 1,21
1 302 1,38 1,38
5 314 1,52 1,58
2 328 1,79 1,85



2/d. Tablazat

Tetralin dehidrogénezés hémérsékleti koefficiense fémnikkel
katalizatoron

= 24t2 ml/p Katalizator mennyisége 1 g
Q «16,5 kcal/mol WQ » 8,12.106

Mérés W ml/p

. tC° W ml/p szamitott
Szama /Q= 16,5 kcal/mol,

WQ = 8,12.106

2 272 1,91 2.01

4 275 2,27 2,16

6 284 2,67 2,72

3 298 3,57 3,85

5 311 5,30 5,09

1 315 6,10 5,69

2/e. Tablazat

Dekalin dehidrogénezés hémérsékleti koefficiense fémnikkel
katalizat oron

* 26,44 ml/p Katalizator mennyisége 1 g
Q » 24200 cal/mol ) « 5,57.100®
Méres t C° Fml/p szgm?;égt
szama /Q « 24200 cal/mol
WQ » 5,57.10®
2 290 0,24 0,22
6 291 0,22 0,23
4 300 0,30 0,32
5 310 0,42 0,46
3 320 0,64 0,65
1 327 0,90 0,84
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1/b. abra

1. A kulonbdzé ciklikus szénhidrogének dehidrogénezésének hémérsék-
leti koefficiense: b/ metilciklohexan

1. A kUlénb6oz6 ciklikus szénhidrogének dehidrogénezésének hémérsék-
leti koefficiense: c/ ciklohexan

Fentebb utaltunk arra, hogy a kiloénb6z6 anyagok dehidrogénezése ese-
tében a betaplalasi s ebesség azonos volt. Ez lehetfvé tette az i1dbegység a-
latt elreagalt kiindulé anyagok mennyiségének elfogadasat Osszehasonlitéasi
alapul a reakcioOsebesség szamara. A 3« tablazat 6sszefoglaldan tinteti fel a
kiulénb6z6 anyagok dehidrogénezésére vonatkozé W, WO. Ig WQ és Q értékeket.
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1. A kiUlonb6z6 ciklikus szénhidrogének dehidrogénezésének hémérsék-
leti koefficiense: d/ tetralin

1. A kiUl6nb6z6 ciklikus szénhidrogének dehidrogénezésének hémérsék-
leti koefficiense: e/ dekalin
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3. Tédblédzat

A kiil¥nb828 ciklikus szénhidrogének dehidrogénezését jellemzd
kinetikai dllanddk

Reagélé anyag :§3§r L lgW, 031/361
Ciklohexén 5,90 4,48.103 | 3,650 7800
Ciklohexdn 1,23 3,90.10% | 4,660 12400
Metilciklohexén .30 1,92.10% | 4,282 11300
Tetralin 7,62 9,16.10° | 6,963 16500
Dekalin 0,40 3,49.10% | 8,542 24200

A kisérleti eredmények értékelése

Az 1, és 3., tébldzat adataibél ldthatd, hogy a ciklohexdn és metil=
ciklohexdn esetében a hémérsékleti koefficiens és az idSegység alatt elrea-
gdlt anyagmennyiség a mérések hibahatdrdn beliil kSzel azonosnak tekinthets.
Ez arra mutat, hogy mindkét vegyiilet esetében azonos a reakcid indexe /3/,
vagyis a molekuldnak az a része, amely a reakciéban k8zvetleniil vesz részt,
adszorbedlédva a katalizdtor feliiletén., Kétségkiviil tehdt mindkét vegylilet
azonosan orientdldédik a katalizdtor feliiletén.

Ciklohexén, tetralin, ciklohexdn és dekalin dehidrogénezése esetén a
sebességek és hdmérsékleti koefficiensek értéke kiiltnbsz8 volt. Ezen kiildnb=-
gégekb8l bizonyos kBvetkeztetések vonhaték le a reakcidé lefolydsdnak médjéra
nézve.

Mint ismeretes, nem bizonyitott kérdés, hogy a ciklikus szénhidrogé-
nek dehidrogénezése esetén mely részfolyamat a sebességmeghatdrozd:a feliile-
ti reakcid, vagy a reakcidkomponensek valamelyikének ad- illetve d eszorpcié-
Ja. Az ismertetett adatokbSl kitiinik, hogy a reakcid termékek egyikének de-
szorpcidja sem jShet szdmitdsba, mint sebesség-meghatdrozé részfolyamat.
Amennyiben ugyanis az aromatikus szénhidrogén deszorpciéjdnak s ebessége ha-
tdroznéd meg a reakcid sebességét, ugy ciklohexdn és ciklohexén, ill, dekalin
és tetralin dehidrogénezésének aktivdldsi energidja azonos kellene legyen,
Ha a hidrogén deszorpcidé lenne a sebesaégmeghatdrozé, akker az Osszes cikli~
kus gzénhidrogén dehidrogénezésének azonos lenne az aktivdldsi energidja. A
reakcid aktivdldsi energidja azonban a kiildnb8z8 ciklikus szénhidrogének de-
hidrogénezése esetében kiil8nbsz8,mint azt a hémérsékleti koefficiens értéké-
ben fellépd rendkiviil jelentdas kiilonbségek bizonyitjdk.
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Felvetd8dik az a kérdés, mi okozhatja az aktivédldsi energia igen je-
lent8s vdltozdsait a kiil¥nbsz8 szénhidrogének dehidrogénezése esetében. E
kérdésre végleges vdlaszt nyilvédnvaldan csak a reakcid-mechanizmus részle-
teinek tisztdzdsa tehet lehetdvé., Jelenlegi ismereteink szerint a ciklikus
s8zénhidrogének katalitikus dehidrogénezése kétféleképpen mehet végbe: lap
és é1 szerinti orientdcidva /3/. Mér régebben megdllapitdst nyert, /3-4/,
hogy fémkatalizdtorok esetében a ciklikus szénhidrogének lapjukkél, oxidokon
pedig éliikkel orientdldédnak.Jelen eredmények is a lap szerint térténd orien-
tdcié esetén ugyanis jelentSs kiilonbségek nem léphetnek fel ciklohexdn és
dekalin ill.ciklohexén és tetralin dehidrogénezésének sebessége €&z aktivéd-
ld4si energidja kdzdtt, hisgszen mindkét esetben lényegében azonos rendszerben
elhelyezked§ -CH, - CH, - csoportok folyamatos dehidrogénezfdése jdtszddik le.

Az egyszerii és kondenzdlt gylirlik dehidrogénezésénél jelentkezd mint-
egy 100 %-os eltérést a hSmérsékleti koefficiens értékében geometriai okok-
kal magyardzhatjuk. Nyilvdnvald ugyanis, hogy lap szerinti orientdcid eseté-
ben a kondenzdlt gyiirii helyigénye nagyobb, mint az egy gyirib8l 4116 cikli-
kus szénhidrogén helyigénye. Ennek kovetkeztében az egy-gyiiriis vegyiilet de-
hidrogénezése geometriailag, - ktvetkezésképpen energetikailag is - kitiin-
tetettebb helyeken, néhdny a tom alkotta kis lapokon is végbe tud menni, el-
lentétben a kondenzdlt gyiirii esetével, amelynek dehidrogénezéase csak nagyobb
teriiletii, nyilvdnvaldéan kevéghé kitiintetett, kisebb feliileti energidval rem-
delkez8 feliiletrészeken j&tszédik le. Ezen kisebb aktivitdsu helyeken pedig
a reakcié nagyobb aktivdldsi energidt igényel., Mdr eldbb megdllapitdat nyert
/5/, hogy katalizdtorunknak er8sen heterogén a feliilete, ami szintén aldtéd-
masztja az adott magyardzat helyességét.

A szimpla és kondenzdlt gyliriik dehidrogénezési hémérséklet koeffi-
ciensének kiilonbsége mellett ugyancsak feltiind a ciklohexén és ciklohex4dn,
illetve tetralin és dekalin k&z6tt a dehidrogénezés h8mérsékleti koefficien-
sében jelentkez§ kiilonbség. E kiilénbség oka az lehet, hogy az elsl hidrogén-
molekula leszakaddsa nagyobb aktivdldai energidt igényel,mint a tovdbbi hid-
rogénmolekuldk levdldsa, tehdt az elsd molekula levédldsa a sebességmeghaté-
rozdé folyamat. E feltételezés helyességét valdsziniigsiti az a koriilmény, hogy
a C = C kttéssel konjugdlt C-H kdtés energidja, JjelentSsen eltér a C-C k8-
téssel konjugdlt C-H kdtés energidjdtdl: ( [n - 03H7] -H esetében Qg =
= 95 keal: [ CH, = CH - CHy] =~ H esetében Qyy = 77 keal /6/.)

A C-H kbtésenergidjdnak cstkkenése nyilvdnvaldéan a dehidrogénezési
folyamat energiagdtjdnak csbdkkenését eredményezi. Ugyanakkor lehetséges,bér
taldn kevéabé valdszinii egy olyan magyardzat, hogy az Ssszes hidrogénatom
egy id8pillanatban szakad le a gzénhidrogén vdzrél. Ebben az esetben a reak=-
cié aktivdldsi energidja ardnyos lenne a gyiiriir6l leszakaddé hidrogénmoleku=-
14k gzdméval, hiszen minden levdldé hidrogénatom egy C-H kttésenergia &rtéké-
vel ardnyos értékkel ndvelné a reakcib energiagdtjdt. Jelen eredmények azon-
ban nem tesznek lehetSvé valamiféle dontést ebben a vonatkozdsban a két 1le-
hetséges elképzelés kizbtt.
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A reakciosebesség értékeinél hasonlé jelenséget tapasztalunk, mint a
hémérsékleti koefficiensek értékvaltozasainal. A ciklohexén ill_tetralin de-
hidrogénezési sebessége jelentdsen feliulmilja a ciklohexanét ill. a dekali-
nét. A ciklohexan dehidrogénezésének sebessége pedig korialbeliul haromszor
nagyobb mint a dekaliné. Emlitésre mélté azonban, hogy a dehidrogénezés se-
bessége tetralin esetében nem kisebb, hanem valamivel nagyobb, mint ciklo-
hexén esetében. Ez annak kovetkezménye, hogy az /1/ egyenlet WQ - értéke, a
frekvencia-tényez6, tetralin esetében viszonylag 1igen nagy. E jelenség ma-
gyarazata még tovabbi vizsgalatokat tesz szikségessé, f6leg a kvantitativ
kovetkeztetésre inkabb alkalmas aktivalasi energia és sebességi allandé ér-
tékek meghatarozasat.

A kromatografias analizisek elvégzéséért koszonetinket fejezzik Ki
Engelhardt Jozsefnek és Sztastyik Ilonanak.

OSSZEFOGLALAS

Szerz6k vizsgaltak ciklohexan, ciklohexén, metilciklohexan, tetralin
és dekalin dehidrogénezését fémnikkel katalizatoron. A kapott eredmények
alapjan megallapitottdk, hogy a reakcidtermékek deszorpcidja nem johet sza-
mitasba, mint a dehidrogénezés! reakcid sebességét meghatarozé részfolyamat.
Magyarazatot adnak az egyes szénhidrogének dehidrogénezésében mutatkozé ki-
I6nbségek okaira nézve.
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hig radioaktiv oldatok dekontaminadlasanak lehet6ségei ioncseréld

MUGYANTAVAL

Lengyel Tamas és Jasz Arpad

A radioaktiv izotopok felhasznalasanak iUteme a laboratériumi és ipa-
ri alkalmazas, valamint az atomreaktorok Uzemvitele terén évrél-évre allandé
emelkedést mutat, ami a radioaktiv hulladék-anyagok elvalasztasanak, dusita-
sanak és eltavolitasanak korszerl( megoldasat teszi szikségessé. Ezek a mive-
letek a szokasos kémiai és fizikal modszerekkel altalaban nem, vagy csak
rossz hatasfokkal valdésithaték meg.

A radioaktiv hulladékokkal szennyezett vizes oldatok dekontaminala-
sanak ioncseréld mlgyantaval vald Ilefolytatasanak lehetfségét az illetd
rendszerre érvényes elkilonitési tényez6, RP értéke hatarozza meg.

Az elkilonitési tényezd tulajdonképpen a preferalt ion kiindulasi és
egyensulyi koncentraciéjanak hanyadosa, azaz

RP = A V4

Az alabbiakban az elkulonitési tényezének néhany egyértéki biner kationrend-
szerben valé meghatarozasaval kapcsolatos vizsgalatainkrol szamolunk be.

Kisérleti korulmények

A vizsgalatokhoz Dowex 50 WX 8 jell, er6sen savas, szulfonalt po-
lisztirol tipusu mlgyantat hasznaltunk fel, mert ezt a gyantat vilagviszony-
latban elterjedten alkalmazzdk, ugyanakkor allandd osszetételben all ren-
delkezésre és igen jok a Ffizikai jellemz6i*

Valamennyi kisérlethez Merck gyartmanyd p.a. tisztasagl vegyszert
/minden esetben nitrat sot,/ valamint haromszor desztilldlt, 2.10-~ mho/cm
fajlagos vezetBképességlu vizet hasznaltunk fel. A kisérleti korilmények
egyéb vonatkozasban megegyeznek az egyensulyi mérések lefolytatasanal alkal-
mazottakkal /1/, azzal a kildnbséggel, hogy az RP méréseknél az oldészerfa-
zis Osszionkoncentraciéjat modszeresen valtoztattuk 10 és 10 molaritas
kozott.
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Mérési eredmények

A mérési eredményeket az l., 2. és 3. dbrdn tiintettilk fel: az dbrd-
zoldsnél az ionkoncentriciét a mélkoncentrdcié negativ logaritmusaként /p./
vettilk fel.

T
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1. ébra
Az elkiilSnitési tényez8 vdltozdsa az ionkoncentrdciéval a Tl-Na
' : rendszerben

As 4brékbél kitiinik, hogy a Tl-Na és a Cs~Na esetében RF értiéke elég
tetemes és a jelentkezd maximum igen éles. Az Ag-Na rendszer esetében a gir-
be lefutdsa kevésbé meredek.
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Az elkiUlonitéai tényez6 valtozasa az ionkoncentracidéval a
Cs-Na rendszerben

A maximumok jelentkezése elméletileg nem indokolhaté. Ha ugyanis
tekintetbe vesszik, hogy

RP = 1+ Kg 1~-7A /2/

és hogy a kiinduléasi oldatban tiszta A komponens van jelen, akkor az egysze-
rd anyagmérleg a kovetkez6képpen irhato fel:

v(ca - ca ) = v(c -%a) - myA 73/



Az elklUlonitési tényezd valtozasa az ionkoncentracioval az
Ag-Na rendszerben

/2/ és /3/ Osszevetésébbl, és ~~ = q jelolést bevezetve kapjuk, hogy

g (RT - D2
1+ @-q (RF -1

/4/-et &atrendezve és RP-re megoldva az

4574
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Osszefiggéshez jutunk. Lathatd, hogy az /5/ egyenlet RF-re a koncentracio
valtozasaval monoton fuggvényt ad; ez tehdt az 1.-3* abrak gdrbéinek maximu-
mat nem indokolja.

A jelenség magyarazata és az értékek konnyebb ellenférzése érdekében
a kapott pontokat olyan koordinatarendszerben is abrazoltuk, amelyben a to-
meghatastort negativ logaritmusat, p~-t az oldat teljes ionkoncentraciéja-
nak negativ logaritmusa flggvényében tintettik fel. Az igy kapott gorbéket a
4., 5. és 6. abra mutatja be.

4. abra

A tomeghatastort negativ logaritmusanak valtozasa az ionkoncentracio
negativ logaritmusaval a TI-Na rendszerben

Az abrakbél vilagosan Kkitlnik, - és hasonlé megallapitast tettek
nemrégiben LEVIN és munkatarsai is /2/, - hogy a minimumon atmend gorbék

nagy p. értékekhez tartozdé jobboldali linearis szakasza ellentmondani lat-
szik a tomeghatas torvényének.
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5. é&bra

A tomeghataatort negativ logaritmusanak valtozasa az ionkoncentracio ne-
gativ logaritmusaval a Cs-Na rendszerben

Tekintetbe véve ugyanis azt, hogy egyrészt az egyensulyi méréseknél
tapasztaltak értelmében /1/ a gyantafazis aktivitasi koefficiensei hanyado-
sanak értéke legfeljebb 0,7 as 1,7 kozt valtozhat, masrészt, hogy a tdmegha-
tastort értéke a Pjj ~ Pc gorbék egyenes szakaszan az oldatkoncentracio csok-
kenésével parhuzamosan nagysagrendekkel csokken, vilagos, hogy a termodina-
mikus egyensulyi alland6d a kisérleti adatok alapjan nem marad konstans.

Az ellentmondas magyarazata feltehetbéen az, hogy /5/ értelmében a
RF-et meghatarozo tényez6k koziul q értéke nem konstans; ennek oka minden bi-
zonnyal az, hogy. a gyanta-kapacitds az ionkoncentracié figgvénye, ami egy-
szersmind mindkét fazis Osszetételében,valamint az olddészerfazis Osszionkon-
centracidjaban valtozasokat okoz. Ezek a valtozasok korrekciok bevezetését
teszik szikségessé, amelyek részletes targyalasara kovetkezd dolgozatunkban

térink Kki.
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6. abra

A tomeghatastort negativ logaritmusanak valtozasa az ionkoncentra-
ci6 negativ logaritmusaval az Ag-Na rendszerben

Itt kell megemlitenink, hogy a mérési pontok a kis pc értékeknél
csak pontatlanul hatarozhatdk meg; ennek oka azonban nem az aktivitas-mérés-
sel kapcsolatos, hanem az oldhatdsagi viszonyok romlasaval.

A mérési adatok tovabbi ellen6rzését teszi lehetévé a log ya - pc
Osszefluggés grafikus &brazolasa. igy a 7., 8. és 9. &bra alapjan az

ya = ea-bPc .../6/

alaku Osszeflggést kapjuk.
A /6/ egyenletnek az egyes rendszerekre érvényes konstansait az
aldbbiakban foglaljuk oOssze:
I. tablazat

Rendszer a b
T1-Na 3,68 2,30
Cs-Na 3,80 2,32

Ag-Na 3,73 2,31
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7. &abra

A Tl ion gyantafazisban jelentkez6 molaritaatortje logaritmusanak
valtozasa az ionkoncentracid negativ logaritmusaval a TI-Na rend-
szerben

Formailag azonos egyenletet kapunk, ha a /3/ egyenletet az alabbiak

szerint alakitjuk at:
eV ,RP - 1Ix

Fenti egyenletet exponencialis alakban Irva fel kapjuk, hogy

[ 2,3 (log V/m + log _ 2,3 Pc 1]

/15/ és /17/ 6sszevetésébll lathaté, hogy b = 2,3 /azaz a In - log &tszami-
tasi tényez6/, és

=2,3 [ log -+ log "1 Y
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A Ca ion gyantafazisban jelentkez6 molaritastortje logaritmusa-
nak valtozaaa az ionkoncentracié negativ Jlogaritmusaval az
Cs-Na rendazerben

A 4.- 9. abrak lehetBaéget biztoaitanak arra, hogy aegitaégikkel tetszéle-
gea p,,-nél RP értékét, valamint RP__ éa az RP,,,, hoz tartozé ionkoncentra-
cié értékét pontoaan meghatarozhassuk.

RP értékének numerikua meghatarozasara analitikai fiiggvonykapcsola-
tot kerestink az RP és pQ értékparok kozott.

Minthogy K», valamint y~-nak az 1ionkoncentraciéotél valo flggése a

4. -6., ill. 7. - 9. &abrak alapjan ismert, tetsz6leges pc~hez Meghataroz-
hatjuk RP értékét ugy, hogy éa yA-nak az ionkoncentraciéval valé valto-

zasat egyenletbe foglaljuk.

Az yA-ra vonatkozé értékek a /6/ ill. /8/ egyenlettel szamithatok,

mig a 7. - 9. abrak gorbéinek megfeleld szakasza az alabbi altalanos egyen-
lettel approximalhaté:
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9. abra
Az Ag ion gyantafaziaban jelentkezd molaritaatoértje logaritmusanak val-
tozasa az i1onkoncentracid negativ logaritmusaval a Cs-Na rendszerben

,--/10/

PK = oC ~ + ® "log pc + ~’log2 pc

ill. Kg-ra felirva

4 . <<+ N0 *r IR

ahol az empirikus konstansok a vizsgalt rendszerekben az alabbiakban adédtak:

1. tablazat
Rendszer oC )
Ti r
TI-Na -12,5 66,9 - 74,8
Cs-Na -25,5 104,0 -102,6

Ag-Na - 7,0 42,1 - 54,0
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Ha /6/-ot és /11/-et /2/-be behelyettesitjik, RP értékének meghatarozasara
az alédbbi egyenlet adoédik:

RP=1-e (+fi logPc+ T 10«2Pc> (I -e2"3PC * a > 12/

Az Ri,max_lk>z tartozd 1ionkoncentracid meghatadrozasa érdekében a /12/ egyen-
letet differencialnunk kell; a differencialhanyadost zérussal téve egyenlbvé
a kivant pc~érték kiadodik:

dRP _ (ke e 2,3pc -a) +~ 2,3e (3pc D g 13/
*Tc $>
ahol
g YA
(K*)> d kb a 0’43 ( 2 yi°6 Pe * (i - N
Pe

Minthogy /13/ pc-re kozvetlenil nem oldhatdé meg, a szélséérték helyét gra-
fikusan hatarozzuk meg. A /13/ egyenlet atrendezésével kapjuk, hogy

<E>?

Pe kil6nb6z6 értékeit /15/-be sorra behelyettesitve, és a kapott értékeket

\
- PC
koordinatarendszerben &abrazolva az egyes rendszerekre a 10.-12. abrak gorbéi
adédnak,amelyeknek zérussal valdé metszéspontja kozvetleniul adja az RF_.,,,.-hoz

tartoz6 p -értékeket; e pontban RF értéke a /12/ egyenlettel szamithaté.



Az RFmax“k°z tartoz6 ionkoncentracio értékének
grafikus meghatarozasa a TI-Na rendszerben.

Az RFrmgy-hoz tartozd értékének grafikus
meghatarozasa a Cs-Na rendszerben

8€1
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Egyszerl mdédszert dolgoz-
tunk ki, amely lehetbvé teszi,
hogy hig oldatokban néhany Kkisér-
letileg meghatarozott adatbdl ki-
indulva tetsz6leges ionkoncentra-
cional szamitas utjan hatarozzuk
meg az elkilonitési tényez6, RF
értékét, az RF - p. gbrbe maximu-
manak pontos helyét, valamint
RF ., értékét, ami oldatok sze-
lektiv i1onmentesitésénél /radio-
aktiv oldatok dekontaminal&asanal/
az optimalis feltételek meghatéa-
rozasat teszi lehet6vé.

Alkalmazott jeldlések

c molaritas gmol/liter oldat
pc molaritas negativ logarit-
musa: - log c

yA A komponens molaritastortje
gyantafazisban:— —

CA CB

Ka A és B komponensekb6l &ssze-
tevddd rendszerre vonatkozo,
a megfeleld molaritastortek
hanyadosaként kifejezett mo-
laris tomeghatastort:

1A CB
yB CA
) ) A
PK tomeghatastort negativ logaritmusa: - log KRB

RF az /1/ egyenletben definialt elkilonitési
RFpax 82 elkulonitési tényezé maximalis érteke

a, b a /6/ egyenlet konstansai

c-’, >, és ™, a /10/ egyenlet konstansai
AA’, A és Jp a /11/ egyenlet konstansai
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Az RFmax-hoz tartoz6 koncentréacio
értékének grafikus meghatarozasa

az Ag-Na rendszerben
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Indexek:

A preferalt ion
o] kiindulasi allapot

lrodalonm

1. Jasz A. és Lengyel T.: KKKI Kozi. 5. szam,
2. H. Levin, W.J. Diamond és B.J. Brown: Ind.Eng. Chem. £1, 313 /1959/

Erkezett: 1960, szeptember 14.



A Tl-Na, Cs-Na és Ag-Na RENDSZER IONCSEREL0 EGYENSULYANAK VIZSGALATA
DOWEX 50 WX 8 MUGYANTAN

Jész Arpdd és Lengyel Tamés

Bevezetés

A radioaktiv anyagok kezelésénil jelentkezd specidlis tisztitdsi,
ill.szétvdlasztédsi feladatok megolddsdra az utébbi idSben egyre elterjedteb-
ben haszndlt ioncserélS§ miigyantdk dltaldnos alkalmazdsdnak az szab hatért,
hogy az eddig nyilvédnossédgra keriilt szdmos kisérleti adat birtokédban sem sgi-
keriilt még az ionceeréld miigyanték miikddésére vonatkozdan dtfogdé érvényil el-
méletet feldllitani, ill. az iont tartalmazé oldat és a gyantafdzis kdzdtt
kialakuld egyensulyi viszonyokat tisztdzni. Ehhez még igen sok, megfeleld
pontossdggal végrehajtott egyensulyi mérésre van sziikeég, kiilonSsen asz
extrém hig oldatok, valamint a tSbb ionbdl Esszetevd8dd rendszerek esetében.

Munkénk sordn célul tiiztiik ki a vizes oldatokban végbemen§ ioncseré-
18§ folyamatok termodinamikai vizesgdlatdt. A vizsgdlatokat radioaktiv nyom-
jelz8kkel folytattuk le, mert ezek alkalmazdsa megfeleld pontosségot bizto-
git még nagy higitdsok esetén is, 88t egyes kisérletek kiértékelését egyediil
ez a médszer teszi lehetdvé.

Kigérleti koriilmények

Vizsgdlataink sordn Dowex 50 WX 8 gelu miigyantdt, p.a. tisztasdgu
vegyszereket és hdromszor desztilldlt, 2.10 ° mho/cm fajlagos vezet8képeésaé-
gii vizet haszndl tunk fel.

Az oldatokat ugy készitettiik, hogy tomény tdrzsoldatokat jé1 zdrhaté
polietilén edényekben a kivént mértékiire higitotfunk., Az oldatok tdroldsa és
a kisérletek lefolytatdsa egyardnt polietilén edényzetben tortént, mert
iivegedény haszndlata esetén az {iveg komponenseivel lejdtszédé kis mértéki
ioncszerével kellett volna  szédmolnunk,

A nyomjelzéshez az Orszdgos Atomenergia Bizottsdg dltal importdlt ée
gzdllitott izotdpokat haszndltuk fel, amelyeket a lehetd legnagyobb fajlagos
aktivitdsban alkalmaztunk,

Az egyes kisérletekhez sziikséges gyanta elSkészitését a mzokdsos mé-
don végeztilk, azaz oszlopon hatszoros salétromsavas mosdssal tisztitottuk,
amméniumrodanid oldattal vasmentesitettiik, végiil vizes moséds utén salétrom-
savval hidrogénformdba vittilk, majd vizzel mostuk és 60 c%-on sulyéllandbsé-
gig szdritottuk.
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A hidrogén-formdbdl a megfeleld bdzisu gyantdt koncentrdlt oldattal
vald hatszori kétérds egyensulyi érintkeztetéssel és ciklusonként desztil-
141t vizzel vald Sblitéssel dllitottuk elf.

A telités befejeztét az oldat pH-Jénak mivelet kdzbeni mérésével el=-
len8riztiikk; amikor az mér &llandé /oy =T/ értéket vett fel, ami 3 - 4 cik-
lus utdn kdvetkezett be, a gyanta a megfeleld ionnal telitetté vdlt. Ezutén
még kétszeri telitési ciklust végezve biztositottuk a teljes konverziét.

A gyantdnak a kiil¥nféle ionokra vonatkozé képacitését radioaktiv
nyomjelzéssel, a Na esetében kdzvetlen NaOH-os titrdldssal is megédllapitot=-
tuk, és lényeges kiil¥nbséget nem tapasztaltunk; a kapott értékek dtlagosan
4,2 mmol/g.H-gyantdnak adddtak.

Vizsgdlatokat folytattunk a rra vonatkozéan, hogy az ilyen médszerrel
megdllapitott kapacitds-érték valdéban az ioncseréld kapacitdsnak felel-e
meg, vagy pedig ez a kapacitds-érték csak ldtszélagos, és kialakitésédban a
gyanta feliiletén bekSvetkezd egyszerii fizikai adszorpcidé is szerepet jét-
8zik. Ennek érdekében elkészitettilk a kiildnbdz8 bdzisu gyanték aktiv kation-
nal jelzett ¢s desztilldlt vizzel Oblitett vdltozatdt, &s a gyantafajtédkat
huzamosabb ideig desztilldlt vizzel érintkeztettiik.

A desztilldlt vizzel valé érintkeztetés utdn az -oldatban aktivitdst
nem sikeriilt kimutatni, ami azt bizonyitja, hogy a kisérletekhez felhaszndlt
gyantdk csupdn ioncserével kitStt iont tartalmaztak, és vizzel eltdvolithaté
adszorbedlt ionokat nem, azaz a meghatdirozott kapacitds a valdban ioncseré-
vel megkttdtt értéknek felel meg.

A kisérletekhez vald felhaszndlds elStt a szdraz 4llapotban bemért
gyantdt 48 Ordig vizzel duzzasztottuk,hogy az egyensuly bedlldsdt ezzel meg-
gyorsitsuk,.

Sztatikus egyensuly-mérési mdédszert alkalmaztunk, mert az nagyobb
pontossdgot és gyorsabb vizsgdlatot tesz lehetdvé, mint a dinamikus mdédszer
és a radioaktiv méréatechnika gszempontj4b6l is eldSnydsebb.

A kisérletek sordn 0,275 g hidrogén-formdju gyantdnak megfelels
mennyiségeket és 50 ml oldatot mértiink be 100 ml-es polietilén poharakba, Az
egyensulyi érintkeztetés megkdnnyitésére plexibdl késziilt vibrokeverSt al-
kalmaztunk, amely az egyensulyi helyzet bedlldsdt dltaldban néhdny dSra alatt
biztositotta.

Az egyensuly elérése utédn a folyadékfdzisbél aliquot részt kipipet-
tdztunk, ezt centrifugdltuk, és a tiszta oldat aktivitdsdt meriild tipusu GM
cadvel, folyadékfédzisban hatdroztuk meg. A gyanta kapacitdsénak, valamint a
kiidnuldsi oldat koncentrdcidéjénak és fajlagos aktivitédsdnak ismeretében eb-
b6l a mért aktivitdsbll mind a gyantafdzis, mind az old6szerfdzis egyensulyi
Osszetétele szdmithatd volt.

Az Osszionkoncentrdciét valamennyi kisérletnél 0,05 mol/liter érték-
re dllitottuk be.
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Mérési eredmények

Az egyensulyi mérések alkalmasak arra, hogy a kapott eredményekbdl a
GIBBS-DUHEM o6sszefiiggés felhasznalasaval az egyes komponensek aktivitasi
koefficienseit a gyantafazisban meghatarozzuk, az oldészerfazist az adott
ionkoncentracional idealisnak tételezve fel. Amint arra a kés6bbiekben uta-
lunk, ez a feltételezés egyes irodalmi adatoknak ellentmondéan nem teljesen
korrekt /1/.

Ugyancsak e mérésekb6l szarnithaté az ioncserés folyamat egyensulyi
alland6ja is a kozvetlen kisérleti uton kapott tomeghatastodrtek ismeretében.

A kovetkezb6kben targyalt harom biner rendszernél,a TI-Na, a Cs-Na és
az Ag-Na rendszernél 25 C°-on lefolytatott mérésekbdl szerkesztett,az 1., 2.
és 3. abran lathatdé egyensulyi gorbék kozel szimmetrikus lefutasa arrol ta-
niskodik, hogy e rendszerek az idealis allapottol nem térnek el nagy mér-
tékben.

Vs
4 2 3 B 5 6 7 8 9 40
1. abra 2. éabra
A TI-Na rendszer ioncserés egyensu- A Cs-Na rendszer ioncserés egyen-
lya 25 C -on Dowex 50 WX 8 ioncse- sulya 25 C°-on Dowex 50 WX 8 ion-
rélé migyantan,0,05 mél/liter ion - cseréld mlgyantan, 0,05 mol/liter

koncentracioénal ionkoncentracioénal
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3. abra

Az Ag-Na rendszer ioncserés egyen-
sulya 25 G°-on Dowex 50 WX 8 1i1on-
cseréld mligyantan, 0,05 mél/liter

A kisérleti adatok értékelése

Az egyensulyi pontok-
bol az egyes rendszerek ese-
tében meghatédroztuk a K to-

meghatastort értékének a
gyantafazis Osszetételének
flggvényében megmutatkozo

valtozasat. A kapott eredmé-
nyeket a 4. abran tintettik
fel. E gorbék alapjan lehet6-
ség nyilik a gyantafazisu ak-
tivitasi koefficiensek szami-
tasara, amit mar ARGERSINGER
kimutatott /2/.

A kisérleti adatokbol
a legkisebb négyzetek médsze-
rével szerkesztett gorbéket
az alabbi empirikus poliné-
mokkal approximaltuk:

log kJ* = 0,810 + 0,081 yT1 -

ionkoncentracional
- 0,389 (YT1)2 v/
log ‘%> - 0,445 + 0,016 yCg- 0,055 _.(., nt
log 9 = 0,720 + 0,173 yAg- 0,196 Nt
9 XS yAg o 0)2

Az aktivitasi koefficiensek szamitasat az alébbiak szerint végezzik:
Kiindulasul felirjuk a GIGGS-DUHEM egyenletet

yA d In fA +ygd In f8 = 0

ahol fA és fB A, ill. B komponens aktivitasi

tafazisban,

tekintjuk 1-nek.

esetén,

Az egyensilyi allanddé definicidja
a

yA XB . TA
yB XA

74/

koefficiensét jelenti a gyan -

és definicio szerint a tiszta komponens aktivitasi koefficiensét

alapjan, 1i1dealis oldoszerfazis

konst /5/
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egyenletbdl  kOvetkezik, hogy

d1lnf, =dln ty - d In Ky /6/

ahol K% a gyantafédzis Ssszeté-
telének /1/ -~ /3/ szerinti-
fliggvénye.

A /6/ egyenletet /4/-be helyet=-
tesitve, és Tfigyelembe véve,

hogy
ot ¥p =1 /7/

irhaté, hogy
[y, +¥g/ 4 ln fp=dlnfy=

=y, d1n Kg =d /y, 1n Kg/ - 4, ébra
A tbmeghatéstvrt logaritmusédnak

- 1n Kg ay, vdltozdsa a gyantafdzis Ussze- /8/
tételével a Tl-Na, Cs-Na és Ag-

A /8/ egyenletet 1integrdlva és Na rendszerben :

dekadikus logaritmusra térve &t
kap juk, hogy

log £y = y, log Kj log Ky d y, /9/

0

Az A komponens aktivitdsi koefficiensére ugyancs& /4/ és /6/, valamint /9/

bagzevetésébdl kapjuk, hogy =

log £, = - yy log Kp + ]/ log K d y, /10/
Ia

A /9/ és /10/ egyenlet tehdt kdzvetleniil felhaszndlhaté az aktivitdsi koef-
ficiensek meghatdrozdsédra a gyantafdzisban, ha a biner rendszerben az oldé=-
gszeres fédzist kis ionkoncentrdcid esetén idedlisnak tételezziik fel.

Az aktivitdsi koefficienseknek az Osszetételtdl vald fiiggését az
egyes rendszereknél az 5., 6., és 7., dbrédn tlintettiik fel.

Az /5/ egyenlet segitségével az adott oldatbeli koncentrdcid esetére
meghatdroztuk az egyes ioncserés folyamatok egyensulyi 4llanddéit, amelyek
numerikus értékeit az aldbbiakban kdzbljiik:

I. tédbldzat

Rendszer Ka
Tl-Na 5924
Cg~-Na 22T

Ag-Na 3,68

Ya
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5. abra

Az aktivitasi koefficiensek val-
tozasa a gyantafazis Osszetételé-
vel a TI-Na rendszerben

A szamitasok jellegébdl kovetkezik,
san konzisztensek.

7. abra

6. abra

Az aktivitasi koefficiensek
valtozasa a gyantafazis 0Osz-
szetételével a Cs-Na rend -

Az aktivitasi koefficiensek valtozasa
a gyantafazis Osszetételével az Ag-Na

rendszerben

lrodalom

1. F.Helfferich: Ilonenaustauscher /Verlag Chemie,
2. W.J. Argersinger, A_.W. Davidson: J.

Phys,

szerben

hogy a kapott eredmények termodinamiku-

OSSZEFOGLALAS

Radioaktiv nyomjelz&k-
kel vizsgalatokat folytat-
tunk biner, egyértéki elek-
trolit-rendszerek vizes ol-
datokban végbemend ioncse-
rélé folyamatainak egyensui-
lyara vonatkozéan Dowex 50
WX 8 ioncserélével.

A vizsgalt rendszerek-
ben a GIBBS-DUHEM egyenlet
integralasaval meghataroz-
tuk a gyantafazis aktivita-
si  koefficienseit és az
ioncserés reakciodok egyensu-
lyi allandoéit.

Weinheim/ 1959.

Chem. £6, 92 /1952/
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Alkalmazott jelolések

A komponens molaritagtérje a gyantafazisban

A és B komponensekb6l Osszetevd6d6 rendszerre vonatkoz6,az /6/ egyen-
letben definialt tomeghatastort.

A és B komponensekb6l Osszetev6dé rendszerre vonatkozé,az /5/ egyen-
letben definialt termodinamikua egyensulyi allandé, idealis oldo-
szerfazist tételezve fel.

fA A komponens aktivitasi koefficiense a gyantafazisban
Indexek:

A preferalt ion

E kevésbé preferalt ion

Erkezett: 1960, szeptember 14.






AZ EzUST OXIDJAIROL
Paldgyi Tivadar éa Ndray-Szabé Istvén

BEVEZETES

Az esziitoxidok Gsszetételét és smzerkezetét sokan tanulmédnyoztdk. Az
ilyen tdrgyu els§ dolgozatok még a mult szdzad végén jelentek meg, de az
utébbi évek sordn is t6bb kdzlemény foglalkozott ezzel a tdrgykdrrel. A téma
réaszletes bibliogrédfidja megtaldlhaté GRAFF és STADELMAIER /1/ cikkében.

Alébb ismertetendS vizsgdlataink alapjdn arra a kivetkeztetésre ju-
tottunk, hogy az eziistnek gyakorlatilag csak hdromféle oxidja létezik. Az
irodalomban viszont ennél jéval t5bb eziistoxidrdl olvashatunk.

Biztosan ismert UYsszetételiinek tekinthetjiik az  esgiist/I/oxidot. Ez
az Ag,0 sszegképletli, barndsfekete szinii vegylilet egyértelmiien meghatdro-
zott rdntgenképpel rendelkezik; elemi cellédjdban lapcentrdlt kdbss elrende-
zéoii eziist atomok és tércentrdlt kobbds elrendezésii oxigén atomok taldlhatdk.

Az eziist/II/oxid 86tét sziirkésfekete anyag. Az utébbi évek sorén
tébben /1 - 3/ megdllapitottdk, hogy monoklin szerkezetii, ami annyit jelent,
hogy ha az eziist/I/oxid ezsiit/II/oxiddd alakul dt, az eziist atomok vagy
ionok kobde elrendezése eltorzul vagy megsziinik. Bizonyos kérdések azonban
még felderitetlenek ezen a téren. Egyes szerzfk /1, 4/ monoklintél eltérs
réntgenképet kaptak elektrolitikus oxiddcidval, valamint 6zonizédldssal eld-
d11itott eziistoxidok esetében. JONES és THIRSK /8/ szerint itt az eziiat/II/
oxid lapcentrdlt kdbds alakjdrél van 928, mig GRAFF és STADELMAIER /1/ e
rdntgenkép alapjén magasabb eziistoxid jelenlétére kdvetkeztetnek.

Az ezlistdt és oxigént 1l:1 ardnyban tartalmazdé oxid Osszegképletét
egyes cikkekben /6-8/ Ag,0,-nek, mig midsutt /1, 9, 10/ AgO-nak irjédk. Néze-
tiink s zerint elegend§ kisérleti anyag &l11 rendelkezésre /4, 1l1-14/ annak
egyértelmii megdllapitdsdhoz, hogy ez a vegyiilet nem peroxid.

Az eziist/III/oxidra vonatkozélag a helyzet még meglehetSsen tisztd-
zatlan, ezért ezt részletesebben tdrgyaljuk meg. E vegyillet létezését dlta-
ldban kbzvetett uton bizonyitjédk /11, 15/. BRAEKKEN /16/ mér 25 évvel ez=
eldtt megéllapitotta, hogy lapcentrdlt kobds szerkezetii, azonban az elemi
cella élhosszéra az anyag el54llitédsi médjénak fiiggvényében kissé kiildnbdzé
értékeket kapott. Rdmutatott, hogy az eltérd kiriilmények kiz8tt végzett and-
dos oxiddciéval nyert un. peroxi-vegyliletek, pl. az eziistperoxinitrdt és az
ezils tperoxidfluorid rbntgendiagramja kdzel azonos, holott az Ysszetételek
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nem egyformdk. Ez adszorbedlt anionok, ill, eziilstsdk jelenlétével magyardz-
haté., STEHLIK et. al. /17/ szerint is er8s ingadozédst mutatnak a récsédllan-
dék, amit a rdcsban levl oxigén-hibahelyekkel magyardznak. GRAFF és
STADELMAIER /1/ megdllapitottdk, hogy az eziistnitrdtos és az ezilistfluoridos
fiird8ben anédikus oxiddcidéval kapott vegyiillet olyan rdntgendiagramot ad,
amely az Ag0 és egy magasabb eziistoxid vonalainak keverékébdl 411, és az
utébbi oxid vonalai megegyeznek a BRAEKKEN /16/ 4ltal Ag203-ra, 5131, &
ZVONKOVA és ZSDANOV /18/, valamint a SWANSON et;al. /19/ dltal Ag7N011 -re
vonatkozélag ktzbltekkel.Utébbi szerzbk /18, 19/ a vizsgdlt anyagot nem ele-
mezték, és csupdn NOYES-re /9/ tdmaszkodnak, aki szerint az ilyen anyag
eziistnitrédt és eziistoxid komplex vegylilete; igy valdszinii, hogy rintgenfel-
vételeik eziistnitrdttal szennyezett eziist/III/oxidrél késziiltek. GRIGORJEVA
és SIMANOVICS /20/ szerint az eziistszulfdt oldat elektrolizisének terméke
Ag78012 Usgzetételii eziistperoxiszulfdt. BOKIJ és SZMIRNOVA /21/ szerint az
eziistperoxinitrdt ionos peroxid vegyiilet.

JONES és tdrsai /22/ megéllepitjdk ugyan, hogy eziistlemez anddikus
polarizédcidjdnak végén keletkezik olyan eziistoxid, amelyben az ezilst kett8-
nél magasabb vegyértékii, azonban ennek jelenlétét rdntgenvizsgdlattal nem
tudtdk kimutatni, és az eziist-oxigén ardnyra sem kaptak biztos értéket.
RADLEIN /23/ sem tartja az A5203 Ysszetételt egyértelmiien meghatérozottnak,
DIRKSE és WERKEMA /24/ szerint az Agzo3 létezése kétséges, kiildn8sen lugos
oldatokban,

A szakirodalom egybehangzd 4llitdsa gazerint az eziist/III/oxidot
tiszta dllapotban még nem dllitottdk eld, ami egyrészt azzal magyardzhatd,
hogy bomlékony, mésrészt anionokat tart megkdtve. Ennek megfeleiéen pl. a
nitrdtfiirdében el8d4llitott eziistoxid képletét tobb azerzd /9, 25 - 27/
Ag708N03-ként adja meg. NOYES et.al. /13/ szerint a salétromsavas eziistnit-
rét oldatok andédikus oxiddcidjdval el8dllitott vegylilet valéjdban
AgONOB.A3203.4AgO aszetételil., CSANYI é&s SOLYMOSI /28/ a peroxiszulfdttal
el34llitott vegylilet Bsszetételét 2Ag203.A52804 képlettel adjék meg, amely-
b8l hosszabb 411ds k8zben végbemend bomlds sordn Ag203.2AgO.A32804 8sszeté-
telii anyag keletkezik. Ugyanezek a szerzl8k a savanyu eziistnitrdt oldatban
6zonnal elfdllitott termék Osszetételét Ag203.3AgO.AgNO3 képlettel jeltlik.

0zonos oxidéciéval migok is prébdltak elddllitani eziist/III/oxidot.
NOYES et al. /29/ szerint az ézon hatdsdra képz8d8 eziist/III/ion hidrolizis
kdvetkeztében eziist/I/ionnéd redukdlddik. NOYES, HOARD és PITZER /13/ savas
oldatban vizegdltdk d&zon és ezlisted reakcidjdt, és arra a kdvetkeztetésre
jutottak, hogy az eziist majdnem kizdrdlag 2-értékii 4llapotban van jelen., Ha-
gonlé megdllapitdsra Jutottak NOYES, PITZER és DUNN /30/ is. NOYES és
KOSSIAKOFF /31/ szerint a magasabb oxidédcids foku eziistvegylileteket a viz
oxigénfejlfdés kBzben elbontja,és ezért nem d11lithatd eld Szonos oxiddcidbval
eziig t/I1I/oxid. SCHWAB és HARTMANN /4/ szerint Szon és eziist reakciéjakor
ezilist/II/oxid mellett ezlist/III/oxid is keletkezik.
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A felsorolt hdrom eziistoxidon kiviil a szakirodalomban még szdmos
ezlistoxidrél olvashatunk.

STEHLIK és WEIDENTHALER /32/ megdllapitjdk,hogy az l-, 2- és 3-vegy-
értékii ezilstoxidon kiviil az ezilistoxid-készitmények rendszerint tartalmaznak
eziistszuboxidot is,amely az eziist/I/oxid bomldstermékeként van jelen,STEHLIK
et al, /17/ szerint szintén észlelhet§ eziistszuboxid, amelynek képletét
Ag40—ként adjdk meg.JONES és THIRSK /5/ szerint az AgO mintdkban lapcentrédlt
kobos elemi celldju eziistszuboxid is van jelen,amely valdsziniileg a magasabb
oxid részleger elbomldsa utjédn képz3dik. VLACH és STEHLIK /7/ viszont azt
811itjdk, hogy az Agzoz-hbz vagy A5203-h°z keverten elSforduld, eddig szub-
oxidnak tekintett vegylilet Ag403 Osszetételil., Ez megegyezik BERTHELOT /33/
60 évvel kordbbi elképzelésével.

WALES és BURBANK / 34/ anddikusan oxiddlt eziistlemezeket vizsgdltak,
és kétségesnek tartjdk azokban eziistszuboxid jelenlétét.

DeBOER és VAN ORMONDT /35/ Ag30, sszetételii oxid el8411litdsdrdl ir-
nak. HIGSON /36/ Ag304.xAg2304 vaszetételiinek tartja az eziistnitrdt és ké-
liumperszulfdt reakcidjdval nyert csapadékot. \

GUNTZ /37/ megéllapitdsa szerint az Az 0 Ag,0-ra és oxigénre bomlik,

LEWIS /38/ szerint viszont nem 1étezik ilyen vegyiilet.

KISERLETI RESZ

A kiildnboz8 eziistoxidok létezésének tisztdzdsa céljdbél az aldbbi
médokon szdmos prepardtumot dllitottunk els, és ezeket Miiller-Philips-féle
rontgendifraktométerrel vizsgdltuk. Minthogy minden vegylilet kristdlyos fé-
zisa jellegzetes rontgendiagramot ad, és t8bb fdzis egyidejii Jelenléte a
difraktogramot nem befolydsolja, ha nincs jelen elegykristdly-képzGdmény,
ezért a kiilonbdzd vegyiileteket biztosan ki lehet egymds mellett mutatni, sét
az e gyes komponensekr8l félkvantitativ adatok is nyerhetdk.

Az aldbbiakban az eziistoxidok elddllitdsi mdédjait, valamint rontgen=-
vizegdlati eredményeit adjuk meg.

1. Eziistnitrdt oldatot csadpbdgtettiink kdliumhidroxid oldathoz. A ka-
pott barndsfekete szinii csapadékot mostuk, szirtilk és szdritottuk. Készitmé-
nylink kevés fémeziistot is tartalmazott, minthogy ilyen szennyez8dés nélkiil
nehéz Ag,0-t el8dllitani; a gyenge ezilist-vomlakat kalibrdldsra haszndltuk
fel,

2. Eziistporbdl préselt és szinterelt, porézué, 0,5 mm vastag lemeze-
ket 35 %-o0s kdliumhidroxid oldatban anédosan oxiddltunk 10 mA/cm2 dramgiirii=
séggel, 24 6rén keresztiill, platina katéd felhaszndldsdval. Oxiddlds utén
cink elektrédok kozdtt 1,0 V végfesziil teégig kislitottiik, majd ezt a t8ltéei-
kisiitési eljdrdst kétszer megismételve, a zonos kdriilmények kSzott 24 Srdn 4%
toltdttilk, végiil mostuk és exszikkdtorban szdritottuk a lemezeket.
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Az igy kapott vegyiilet olyan difraktogramot adott, amelyben legerd-
sebben az Agzo vonalak, azok mellett pedig a fém eziist vonalai is jol kive-
hetSen mutatkoztak. AgO-t61 és A3203-t61 g zédrmazdé vonalak alig voltak kimu-
tathatdke.

3. A 2, alattihoz hasonlé médon jértunk el, de az utolsd toltést 48
érén keresztiil folytattuk. ;

A kapott difraktogram nagyon hasonldé a 2.-es készitményhez.

4. Eziistporbdél préselt, 0,5 mm vastag lemezeket 20 drdn keresztiil
anédikusan oxiddltunk 0,5 n HNO3 oldatban, platina katéd felhaszndldséval,
150 mA/dm? dramsiiriiséggel.

A difraktogram szintén a 2,-es kéezitményéhez hasonld,

5. 1,5 mél AgNOB—at és 0,5 mél HNO,-at tartalmazé oldatban elfzete-
sen katédnak kapcsolt és ennek kSvetkeztében eziist kristdlyokkal bevont fe-
lilletii, 1 mm dtmér8jii, spirdlisan tekert, kb. 15 cm hosszu platinahuzalt
szobah8mérsékleten andédikusan oxiddltunk 60 percen keresztiil, katddként
eziistporbdl préselt lemezt, szepardtorként pedig livegsztvetet alkalmazva a
két elektrdd kozbtt. A kapott terméket vizzel mostuk és exszikkdtorban gzéd-
ritottuk. Ilyen médon fekete oktaédereket is kaptunk,amelyek alkalmasak vol=
tak egyes-kristdly felvételek készitésére. A difraktogram AgO és egy kevés
A8203 jelenlétét mutatta. A diagramok indexelése alapjén lapcentrdlt kobos,
kitiinden meghatédrozhatd rdcsot kaptunk; ezeket az eredményeket szerzlk egyi-
ke kiildn dolgozatban fogja k8z8lni /39/.

Eredményeink azt bizonyitjdk, hogy az Ag203 jbél definidlt fézis, dm-
bdr teljesen tisztdn még nem sikeriilt el8dllitani, mert nem dllandé Osszeté-
telii vegyiilet, hanem bizonyos homogenitdsi tartomdnya van.

6. Az 5. alattihoz hasonld mdédon jértunk el, de az oxiddlédst 3 érén
keresztiil folytattuk, és a fiirdd AgNOB-tartalmét elektrolizis kzben pétol=-
tuk.

Az eredmény az 5. alattihoz hasonld volt, jobb kitermeléssel.

7. 8 mél AgF-et és 0,6 mél HF-et tartalmazd oldatot szobahémérsékle-
ten anddikusan oxiddltunk 90 percen keresztiil 1 A/dm2 dramgliriiséggel, plati-
nalemezb8l készitett és spirdlisan tekert andd és platina csésze katdd al=-
kalmazdsa mellett. A terméket vizzel mostuk és exszikkdtorban szédritottuk. A
difraktogram erds Ag203 vonalakat mutatott. Ag0O jelenlétét nem tudtuk kimu-
tatni. A termék fluor-tartalma 1,3 % volt, ami 8 % AgF-nek felel meg.

8. Telitett kdliumperszulfdt-oldathoz eziistnitrdtot sztiichiometrikus
ardnyban tartalmazé oldatot ontdttiink szobahSmérsékleten, majd a kapott csa-
padékot vizzel mostuk, sziirtiik és exszikkdtorban szdritottuk.

A difraktogram az AgQ és az Ag203 vonalait k&zel azonos intenzitds=
ban mutatta. Az Ag- és az Agzo-vonalak hidnyzottak; ezzel szemben jél kive-
1et6 Ag2304-vonalakat kaptunk.

9,A 8, alattihoz hasonlé médon jdrtunk el, de az Oasszedntdtt olda-
tok hémérséklete 80 C° volt, és a kapott csapadékot desztilldlt vizzel t&bb-
gz6r forraltuk és dekantdltuk sziirds el8tt. A készitményt 120°-on vdkuumban
egy Orén keresztil szdritottuk.
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A difraktogram erds és éles AgO-vonalakat, tovdbbd néhdny gyenge
Ag,0-vonalat mutatott. Az Agzo3 vonalai hidnyoztak.

10, A 9. alattihoz hasonldé médon jdrtunk el, de a kdliumperszulfét
oldatot ekvivalens mennyiségii kdliumhidroxiddal lugositottuk.

A készitmény féleg AgO-t tartalmazott sok AgZSO4-gyel;Ag20 csak nyo-
mokban volt jelen,

11, Telitett eziistnitrdt oldatot dJzonnal oxiddltunk, Az Szont ugy
dllitottuk eld, hogy oxigénpalackbdl tdvozd oxigént tomény kénsavoldaton ve-
zettiink keresztiil, majd a szdraz gdzt két koaxidlis {iiveghenger fala k82z8tt
csendes elektromos kigiilésnek vetettilk ald., A két henger fala kbz8tti tdvol=-
gdg 6 cm, a belsd c3d dtmérSje 4 cm volt. Elektrolitként 2n kénsav oldatot
hasznéltunk., 220 V-0s, 50 periddusu véltédram fesziiltségét 110 VA névleges
teljesitményii transzformdtor segitségével 11 500 V-ra alakitottuk d&t, és ez-
zel a fegziilteéggel miikddtettiik az Szonizdtort. A primer fesziiltséget poten=-
ciométerrel vdltoztattuk. Az eziistnitrdt oldatot gdzmosdpalackban helyeztiik
el, és igy buborékoltattuk 4t rajta az Szont.

A difraktogram nagyon erds Ag203-vonalakat és csak gyenge AgO-vona-
lakat mutatott;mdemilyen eziistoxid nem volt jelen.A legerSsebb A3203—, 1115
Ag0-vonalak intenzitds-ardnyaibdl arra lehet kbvetkeztetni, hogy az anyag
85 - 90 % Agzo3 -at tartalmazott.

12, A 11, alattihoz hasonldé mddon jértunk el, de az eziistnitrdt ol-
dat pH-j4t kb.6,5-re ndveltiik kdliumhidroxid oldat hozzdaddsdval.Ilyen mdédon
csupén egészen kevés csapadékot kaptunk.

Az _eredmények megtdrgyaldsa

A fentebb leirt készitmények d ifraktogramjaiban minden egyes vona-
lat egyértelmiien tudtunk indexelni., A kapott vegyiiletekben csupdn hdromféle
ezilstoxid; Ag,0, AgO és Ag203 volt kimutathaté., Ezek mellett szennyezésként
Ag és Ageso4 is el8fordult; az utdbbit kdnnyen el tudtuk tdvolitani.

A kapott eredmények alapjén megdllapithatjuk,hogy csupédn a fenti hé-
rom eziistoxid létezik, és - ellentétben STEHLIK, VLACH és WEIDENTHALER /7,
1?7, 32/, valamint régebbi szerzSk /1. az "Egyéb eziistoxidok" fejezetet/né-
zetével -~ egyéb eziistoxidok, igy pl. Ag403 Ssagzetételii oxid vagy Ag40 képle~
tii szuboxid nem fordulnak eld.

Az un, ezilistperoxi-vegyliletek, pl. Ag7N011 stb., létezése - ellentét-
ben régebbi szerzdk feltevésével - erdsen kérdéses, minthogy itt csupdn nem
j61 definidlt Osszetételii adszorpcids vegyliletekr§l van 826, amelyeknek
alapvegylilete az ASZOB’ valamint az AgO.

Az ezlist/I/oxid /Agzo/ teljesen tisztén nehezen dllithatdé el§, mert
gzdritds kdzben némi bomldst szenved, azonban eziist-szennyezése gyakorlati-
lag jelentéktelen, ha alacsony hémérsékleten /85° C alatt/ szdritjuk.
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Az ezilst/II/oxid /Ag0/ eziistnitrédt és kéliumperszulfdt reakcidjdval
tisztdn el8411ithaté, ha a készitményt desztilldlt vizzel tSbbszdr kifor-
raljuk.

Az ezilst/III/oxidot /A3203/ a fentebbi 7.-es és ll.-es médszerrel kb.
85-90 %-08 tisztasdggal lehet elddllitani.

Egyéb médszerekkel keverékek, ill. adszorpcids vegyiiletek képz8dnek,
amelyeknek "Gsszegképlete" nem tekinthet§ elfogadhaténak, minthogy nagymér-
tékben fiigg a reakcidkdriilményektsl,

U8SZEFOGLALAS

Kiilsnb6z8 médokon eziistoxidokat dllitottunk eld, és ezeket ronigen -
difraktométerrel vizsgdlva, a jelenlevd vegylileteket identifikdltuk és vi-
szonylagos mennyiségiiket becsiiltiik.

Ilyen médon hdromféle ezilstoxid: Ag,0, Ag0 és Ag203 jelenlétét tud-
tuk kimutatni. Az un. eziistperoxid-vegyililetek csupdn adszorpcidé utjdn kelet-
kezett, szennyezett anyagok.

Fentieken kiviil mds egziis toxid nem volt kimutathatd.
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KJ VIZES OLDATA RADIOLIZISENEK TANULMANYOZASA

Safarik Imre és Botar Laszlo

KJ vizes oldataban ionizald sugarzasok hatasara J2 valik ki, amelynek
mennyisége azonban nagymértékben Tflgg a besugarzas korulményeitél. A jelen-
ség mar régota ismeretes, de az eedig kozélt vizsgalatok nem vezettek a
mechanizmus tisztazdsahoz.Pedig az elméleti szempontbol nem érdektelen, mivel
a vizes KJ oldatban a j'"-ionok oxidacidja és a kivalt J2 redukcidja egyarant
végbemehet, és az aranylag konnyen meghatarozhaté J2 mennyiségébdl értékes
kovetkeztetéseket vonhatunk le az egyidejlileg végbemend oxidaciés és reduk-
ci6s Tolyamatokra kiuloénb6z6 viszonyok kozott.

Az alabbiakban ismertetett munkankban azt vizsgaltuk,hogy a KJ vizes
oldatanak radiolizisére milyen hatast gyakorol a db6zissebesség valtozasa és
a leveg6 oxigénjének jelenléte erfsen savanyu (pH<l) oldatban.

KISERLETI RESZ

A vizsgalandé oldatok készitéséhez p.a. minéségli KJ-t és i~rSON-t,va-
lamint ldgos KmnO™-el és savas KgCrgO™-el tisztitott haromszor desztillalt
vizet hasznaltunk. Az oldott oxigént tisztitott N2 ataramol tatdsaval tavoli-
tottuk e l.

A besugarzasokat ~--sugarral végeztik, az Intézet 60 C aktivitasu
60 C° sugarforrasaval.A dozissebességet Fricke-féle FeSO.-es dozimetralo ol-
dattal mértik, G(Fed ) értékének az altalanosan elfogadott 16,5-t vettik. A
besugarzasokat két dozissebességgel,8,3 r/mp-, illetve 2,3 r/mp-el végeztik.

Mivel a KJ oldat igen érzékeny a fényre, a besugarzasokhoz fekete
lakkfestékkel befestett lUvegklivettadkat hasznaltunk. El&Skisérleteink folyaméan
sugarzasoknak megfeleld id6tartam alatt (max. 2 6ra) nem okoz szamottevd J2
kivalast, ezért ilyen jellegli korrekciot nem alkalmaztunk. A besugarzott
oldattérfogat 5 ml volt.

A kivalt J2 mennyiségét SzF-4 kvarc-spektrofotométerrel hataroztuk
meg 289 mya hullamhossznal. A kalibracidés gorbe alapjan szamitott molaris
extinkcids koefficiens értéke 14840.
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Kisérleti eredmények

A vizsgalatokat 10~ m6l/1 KJ koncentraciéju, HgSO™-re 0,8 n vizes
oldatokkal végeztik. Az 1. abran lathaté a besugarzas hatasara kivalt Jg

mennyiségének flggése az abszorbealt dézis nagysagatol Og jelenlétében két
kildnb6z6 dbézissebesség esetén. Az ,A, gorbét nagyobb 8,3 r/mp dbézissebeség-
gel, a felette halado, ,B, gorbét Kkisebb, ?3 r/mp doézissebességgel vettik
fel. A gorbék menetébdl Kkitldnik, hogy a kivalt Jg mennyisége egyik esetben
sem valtozik linearisan a dézissal,és azonos nagysagu abszorbealt dézis ese-
tén tobb Jg valik ki, ha a dozissebesség kisebb.
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A 2. abra szintén a kivalt J2 mennyiségének a figgését abrazolja az
abszorbealt dozis nagysagatol, de az oldatbol besugarzas eldtt eltavolitot-
tik az oldott oxigént. A gorbék alakja az 1. &abra gorbéihez hasonl6é. A na-
gyobb, 8,3 r/mp dozissebességgel Tfelvett, ,A, gbrbe az esetben is alacso-
nyabb, a 2,3 r/mp dbézissebességgel felvett, B, godrbe alatt huzédik, tehat az
02 tavollétében isg yorsabb a J2 kivalasa kisebb dézissebességnél.

Az egyes gorbékb6l kiszamitott G-értékeket az 1. tablazat foglalja
Ossze. (A G-érték a 100 eV abszorbealt energiara es6 molekuldk szamat je-
lenti. )
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1, Téblézat

G-érték O - 1000 r kdz8tt

1, dbra 2. &bra
»A, gdrbe 4,97 2,49
,B’ g'drbe 12,90 4’35

G-érték 10000 - 12000 r kdz8tt

1. dbra 2. &bra
s A, gbrbe 2,33 1,45
,B, gdrbe 3,10 2,20

Az 1. tdblédzatbdl ld4thaté, hogy a G-értékek az oxigénmentes oldat-
ban az egész dézistartomdnyban kisebbek, mint az oldott oxigént tartalmazé
oldatban mért G-értékek, vagyis 0, tdvollétében a Iy kivdlds hatdsfoka ki-
sebb. A ddézissebesség nbvelése azonban ugy az 0, jelenlétében, mint tdvol-
létében csdkkenti G értékét.

A kisérleti adatok térgyalésa

Hig vizes oldatokban a radiolizis  primer folyamatdban csek a vizmo-
lekuldk vesznek részt,az alacsony koncentricid k8vetkeztében az oldott anyag
molekuldris és a fotonok vagy részecskék kdzdtti kSlcsdnhatds valdeziniisége
elhanyagolhaté. Az ionizdl6 sugdrzds hatdsdra a H,0 molekuldk elbomlanak H
és UH gydkre,

H20 ——-so R Of /17

‘A H és OH gybkdk tovébbi sorsa a kisérleti kirilményektSl fligg. A rekombi-
nédcié mellett még az aldbbi két folyamat is lejdtszddhat,

H+ H— H2 (2) OH + OH — H202 (3)

mégpedig attél fiiggSen, hogy milyen valésziniiséggel taldlkozhat két azonos
gydk egymédssal. Példdul nagyobb dézissebesség esetén az idSegységben t¥bb H
és OH gybk képz8dik, a (2) és (3) reakcidk valdszinilsége is megné /1/.

A (2) és (3) reakcidék mellett az oldott anyaggal is reagdlhatnak a
képz8dott H és OH gydkdk., J -ionok esetében az alédbbi reakciék mehetnek vég-
be, /2/

J" +4 OH — J + OH™ (4) J+H— J- +H (5)

Ha a (4) és (5) reakcid egyardnt végbemehet, J, kivédlds nem észlelhetS, ha-
csak a (3) reakcidban képzddstt H,0, nem oxiddlja a J~ ionokat,
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Az oldatban jelenlev$ 0, hatédsdra azonban megvdltoznak a viszonyok,
amennyiben az 0, reagdl a H atomokkal és az (5) redukcidés reakcié nem megy
végbe.

B 40y —ap B0, (6)

Ezzel magyardzhaté, hogy oldott 0, jelenlétében lényegesen nagyobb a J, ki-
vélds hatésfoka /3/.

Véleményiink szerint azonban, melyet ismertetett vizsgdlataink ered-
ményei is aldtdmasztanak, az oldott 0, szerepe nemcsak a H atomok redukdld
hatdsdnak a kikiiszobolése. Ismeretes az irodalombdl, hogy a HO, gytk sava-
nyu kSzegben oxidélja a Pe’*-ionokat, /4/

H* + HO, + Pet

s P07 % H0, (1)
Mivel a Fe’t —— Pe ' 4+ o reakcié normél redox pontencidlja 0,77 V, =a
g Jry+2e reakciéé pedig 0,53 V,a HO, gy8ktk a mi kigérleti kdriilmé-
nyeink kozdtt (pH< 1) oxiddljék a J -ionokat., Tehdt az oldott 0, Jjelenléte
az oldatban nemcsak az (5) reakcid kikiiszdb8lése, hanem a (7) reakcidéval
analog oxidéciéval is ndveli a J, kivdlds hatdsfokdt, ~

Az 1, ébrdbdl lédthaté, hogy 0, jelenlétében a dézissebesség csbkke-
nésével a Jz-kivélés sebessége nd. Bzt azzal magyardzzuk, hogy kisebb dbézig-
gebességnél a H,0, képz8dése (3) alapjén kisebb valdsziniiséggel megy végbe,
t8bb OH gydk vesz részt az oxiddcidéban., (ElSkisérleteink szerint a 3202 még
0,8 n H,S0, oldatban is ceak lagsan oxiddlja a J -ionokat.)

Az a kirilmény, hogy a Ja-kivélée hatdsfoka 02 tdvollétében is n a
dézissebesség cabkkenésével (2. dbra), arra mutat, hogy a H atomok redukdlé
hatdsa 0,8 n H,S0, koncentrdcié esetében csak aldrendelt jelentSségii.Ugyanis
a d6zissebesség cabkkenésédvel a (2) reakcidé valésziniisége csdkken, t8bb H
atom redukdlhat. Ezért a H atomok szdmdnak ndvekedésével cabkkennie kellene
a J2-k1véléa hatdsfokédnak, vagy legaldbb is védltozatlan maradna, ha a H ato-
mok szédménak nbvekedése kiegyenlitené az OH gydkdk sséméban fellépS nivekedés
hatdsdt. Ebben az esetben a dézissebesség cabdkkenéaével a Jz-kivélés ha=-
tdafoka is csdkkenne vagy csak kismértékben vdltozna. A 2. dbra két gdrbéje
k828tti nagymértékii killdnbség azonban arra mutat, hogy 0, tdvollétében im ag
OH gybktk széménak megndvekedésével magyardzhaté a J,-kivélds hatdsfokédnak
vdltozdsa a dézissebességgel.

Az ismertetett kisérleti eredmények és megfontoldsok alapjén arre a
kdvetkeztetésre jutottunk, hogy a H atomok redukdlé hatdsa a J -ionokra 0,8
n 112804 koncentrdcié mellett elhanyagolhatd. és ez oldott 0, szerepe nem az
(5) reakcid kikiiszbolése, hanem egy uj oxiddcids reakecid kivetkeztében nt-
veli meg a J,-kivdlds hatdsfokdt. A kérdés végleges eldSntéséhez természete-
sen még tovdbbi vizsgdlatok sziikségesek.
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