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SZERVES MOLEKULAK FINOMSZERKEZETENEK VIZSGALATA JELZETT
MODELLVEGYULETEKKEL, I.

N-metil szubsztitudlt toluidinium vegyiiletek szerkezetének vizsgdlata

Otvos Laszlé,: Dutka Ferene, Tiidés Ferencné

Osszefoglalas

N~14C~metil—N—me.ﬁl toluidinokat radioinaktiv metiljodiddal, ill. az N,N-dimetil-
toluidinokat radioaktiv metiljodiddal kvaternereztiik A sékhdl készitett hazisokat elbontot-
tuk és meghatdroztuk a kiszakad6 részben a radioaktiv és inaktiv metilcsoportok ardnyét,
Ez egyrészt a gyiiriin 1év6 csoport helyzetétsl, masrészt az orto-szubsztituslt vegyiiletnél
a radioaktiv csoport bevitelének sorrendjétél fiiggott, Kovetkeztetést vontunk le a tercier
bdzisok nitrogénatomja kotetlen elektronparjdnak iranyitottsédgara és az orto-szubsztituens
szerepére, a szén-nitrogén kaétés rotdcidjabhan. Altaldnos sémat adtunk meg hasonlé ti-
pusu modellvegyiiletek finomszerkezetének vizsgdlatdra,

: Izotopos médszerek szerveskémiai alkalmazasanak legjelent6sebb teriilete
reakciémechanizmusok kutatisa és szerves molekulédk szerkezetének vizsgalata, Utébbi
csoportba sorolhaték azok az Intézetiinkben folyé kutatdsok, melyek a trimetil szulfoxo-
nium vegyiiletek [l ,2] és az izociandt dimerek [3,4] szerkezetének felderitésére ird-
nyultak. Ezek a vizsgédlatok az emlitett vegyiiletek klasszikus strukturdjst hatdroztdk meg.
Az izotopos médszerek lehetsvé teszik szerves molekuldk finomszerkezetének tanulma-

nyozasat is,

A trimetil szulfoxonium vegyiiletek szerkezetének vizsgdlaténédl azt a méd-
szert kovettiik, hogy az egyik metilcsoportot jelzett formdban vittiik be a molekuldba s
lebontasi reakciéval ko vetkeztettink a csoportok kémiai egyenértékiiségére. A kiszakadé
radioaktiv és inaktiv metilcsoportok ardnya egyértelmiten megadta, hogy adott vegyiilet

esetében az egyik metilcsoport kénhez vagy oxigénhez kapcsolédik-e.

Altalénosan a médszer minden olyan esetben hasznalhaté, mikor a beépiten-—
dé radioaktiv csoport két kiilonb6z6 atomhoz vagy csoporthoz kapcsolédhat és a be—
épitett uj csoport kotéser6sségében a két centrumon lényeges kiilonbség van. Alapfelté-

14

tel, hogy a kotésenergidk kiilonbsége az A - 12C és A-"*C kozot kétésenergia-kiilonb-

séget /14C alkalmazédsa esetén/ meghaladja.
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Maés tipust képviselnek azok a modellek, melyekben kémiailag azonos csopor-
tok csak azonos atomhoz kapcsolddhatnak. Ebben az esetben a csoportok helyzetében
csak sztereokémiai kulénbségieket. Ha lehet6ség van egyik csoport radioaktiv forméban
valo szelektiv beépitésére, akkor ennek helyzetét alkalmas lebontasi mddszerrel meg le-
het hatérozni. A lebontds séméja RYY*-BX tipusu vegyuleinél /ahol az Y* a jelzett cso-
port/ altalanosan

illet6leg

Az elsd eset a termikus bontasra, a masodik kils6é reagenssel torténd lehasitas-
ra vonatkozik. Az Y*/Y, ill. a CY*/CY arany, melyet akar a kiszakado rész, akar a mara-
dék molekularész aktivitasdnak meghatarozasaval mériink, feleletet ad:

1 A szelektive beépitett Y vagy Y* csoport hatarozott tériranybol két6dott-e
meg az “A8centrumon. /Az Xcsoport térirdnyitd hatasara a molekula felépitéseében./

2. Az Y, ill. Y* X-hez viszonyitott helyzetére, ill. ezen konformécio stabilitdsa-
ra. /A-B kotés mentén fellép6 rotaciogatlas mértekere./

3. A lebontas sztereospecifitasara. /Az Xcsoport tériranyité hatasara a lebon -
tasban./

A modszert el6szér az aromés gydirin szubsztitualt anilinium vegyiiletek ko-
zil a toluidinium vegyiiletek finomszerkezetének vizsgélatara hasznéltuk. A nitrogénen he-
lyet foglal6 csoportok helyzetét ebben az esetben a gydrin 1évé metilcsoporthoz viszonyit
juk. A para-szubsztitualt vegytletnél a nitrogen szubsztiiuensei a metilcsoporthoz viszo
nyitva egyenl6 térhelyzetliek, akar az N,N-dimetil, akar az N,N,N-trimetil vegyiiletet tekint
juk. Az orto-szubsztitult szarmazékoknél akkor lesz kiillénbség az egyes metilcsoportok
helyzetében, ha az orto CH”-csoport a szén-nitrogén kotés rotaciojat gatolja. Orto-szubszti-
tualt tercier aromas aminok rotacidja egyes esetekben - irodalmi adatok szerint - gatolt
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[5,6] , aminek mértékét az orto-szubsztituens térkitoltése, ill. az egész kotésrendszer

rugalmassdgat befolydsolé induktiv és konjugécios tényezék szabjik meg.

A trimetil-o-toluidinium vegyiiletekben az orto-szubsztituensnek a gédtolt ro-
tdcio révén kifejtett hatdsdt a nitrogénen helyet foglalé hdrom metilcsoportra szelektiven
vizsgathatjuk, ha ezen metilcsoportok egyikét 14C izotoppal jelezziik, Ha a vegyiiletet
olyan reakciénak vetjiik ald, mely metilcsoport leszakadasédval jar, az N-metil csoportok
egyenértékiisége esetén a végterméknek a kezdeti moldris aktivitds kétharmad részét
kell tartalmaznia. Ha a harom N-metil csoport nem egyenértékii, amit az orto-szubszti-
tuens jelenléte okoz, az el6bb emlitett lebontdsi koriilmények kézott, a keletkezett termék
aktivitisa a kétharmadtél eltéré érték. Ez masszdval azt jelenti, hogy egyik, vagy masik

csoportnak kitiintetett térhelyzete van,

Feltételezésiink szerint, ha az orto-szubsztituens irdnyité hatést fejt ki tercier
bazisok kvaternerezésében, médsrészt gatolja a rotdciét a keletkezett kvaterner séban,
a lebontdsi reakcickban kiszakadé aktiv és inaktiv ardny a készitésméd fiiggvénye lesz,
vagyis attél fog fiiggni, hogy N—14C-metﬂ—N—metil vegyiiletet inaktiv metilez8 szerrel,
vagy N,N~dimetil szdrmazékot radioaktiv metilezé agenssel metileztiik. A kiszakado aktiv
rész ardnya azonos kisérleti koriilmények kézott szamszeriien a két esethben forditott

értelemben vdltozik. Ennek ellenérzését a kovetkezé médm végeztik el:

Dimetil-o-toluidint metilcsoportjan 314C-vel jelzett metil-jodiddal kvaternerez-
tiink és feltételeztiik, hogy a metilcsoport az orto-szubsztituenssel ellentétes tériranybél
ké6t6dik meg a nitrogénatomon /1. &bra/. A keletkezett termék aktivitdsdt meghatdroztuk,
majd a megfelels aniont tartalmazé vegyiiletet elbontottuk /2. abra/. Ebben az esetben az
létézott valészinﬁnek, hogy az orto-szubtituenshez kézelebb fekvs inaktiv csonortok sza-
kadnak ki nagyobb ardnyban, a H.C. Brown [7] altal definidlt beles nyomaéas kovetkezté-
ben. A nyert tercier bézist ezutdn radioinaktiv metil-jodiddal visszakvaternereztitk
/3. ébra/. Most az inaktiv metilcsoport épiil be az orto metilcsoporttal ellentétes térirdny-
bél. Ezen vegyiilet bontdsakor most mér a 14C tartalmu metilcsoportnak nagyobh ardny-

ban kell lehasadnia, mint az el6bbi kisé}letben az emlitett okndl fogva.
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1. dbra
Dimetil-o-toluidin metilezése l4C-metll'—-caoportml

2. 4bra
N-14C-—meul—N,N-dlmeﬂl—o-toluldlnlum-katlon hébontdsa

3. dbra
N- 14C -metil-N-metil- o-toluldin mefilezése metilcsoportial
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Mivel a kvaterner ammonium-bdzisok hébontdsa hajthaté vésre legkimélete-
sebb korillmények kozott, elészor ezen szarmazékkal folytattunk kisérleteket, A nyert
aktivitdsi értékeket az 1. tdbldzatban foglaltuk 6ssze.

1,téblazat

A kt‘ivité s imp/mg/perc "Maradeék
Vegyiilet ‘ aktivitds
kezdeti végtermék %-ban -
. 14 7
N,N-dimetil-N-" "C- Sz.:66,6
-metil-anilinium hidroxid 40.640 27.160 T.:66,8
: 14 '
N,N-dimetil-N-" "C- Sz.:66,6
-metil-p-toluidinium hidroxid 35.600 23.900 T.:66,7
g 14 '
N,N-dimetil-N-" "C- Sz.:66,6

-metil-o-toluidinium hidroxid 39.510 30.320 T o0, 1

Az elsé oszlopban a kiinduldsi vegyiiletek, a médsodikban a végtermék akti-
vitdsa van feltiintetve, a harmadik oszlop a végtermékeknek a kiinduldsi anyagokra vonat-
koztatott szdzalékos aktivitdsét adja meg. Lathatd, hogy feltételezésiinknek megfelelo”en a
para-szubsztitualt terméknél, ugyanigy az N-14C~metil» N,N-dimetil-anilinium bézisndl az
aktivitisnak pontosan kétharmad része marad a molekuldban. Az o-toluidin vegyiiletben a
visszamaradé aktivitds lényeges mértékben meghaladja a kiinduldsi anyag molaris aktivi~

tdsdnak kétharmad részét,

2.16blszat

Aktivitds Visszakvaternerezés

Vegyiilet imp/mg/perc
ioncsere utdn bontds utdn %f‘bap‘
N,N,N-trimetil-o- Sz.: 100
~toluidinium hidroxid 300 39.500 j R 4R

]

A 2.tiblézatban egy kontrollkisérlet adatai vannak feltintetve, mely arra vonat-
kozott, hogy a bomlas telies mértékii-e. Ellenkez6 esetben ugyanis hamis eredményekhez
2230-¢
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juthatnank. Lathatjuk, hogy az inaktiv trimetil-o-tolil-ammonium- hidroxid, melyet a jodid-
bél ioncseréls gyantan allitottunk els, elbontva és ugyanolyan aktivitdsu metil-jodiddal
kvaternerezve, mint amellyel az N- 14C-metil—-N,N‘~-dimetil--ammoniumwjodid‘ot készitettiink,
teliesen azonos aktivitdsu vegyiiletet eredthényez, vagyis a bomlds az elsé esetben kvanti-

tativnak mondhaté. /2.tablazat./

A bazisok bontdsat abszolut benzolban végeztiik, annak forrdspontjan, 4 érés
reakcisidével. Toluolban végezve a kisérletet, a végtermék kevesebb akfivitist tartalma-
zott, mint benzolos bontds esetén /72 %-ot/, ami 6sszefiiggéshen van azzal a varakozds-

sal, hogy az orto hatds a hémérsékletemelkedéssel csékken.,

A leirt médon készitett N- 14C -metil- N—metil—o—tolu.idinbél radioinaktiv metil-
jodiddal N- 4 C-metil-N,N-dimetil-tolridinium-jodidof Allitnthnk ¢l6: A kvaterner sahsl

nyert metil-o-toluidinium-hidroxid bontdsédnak eredményét a 3, tablazat mutatja be.

3, tablézat

Aktivitas imp/mg/p‘erc'

Vegyiilet " I Visszakvat. [, Visszakvat, Alapanyag
) utdn utdn %-dban
N,N-dimetil-N-4C-metil- Sz.:43,3
-o-toluidinium hidroxid . 30,320 17.340 Ta 44,1

Itt a kiszakadt aktiv és inaktiv csoportok ardnya pontosan olyan mértékben
tér el lefelé a kétharmad &rtéktsl, mint az els6 esethen felfelé. A két bontds eredményé-
nek (‘issz_ehasonlitésa az eredeli feltevést igazolja. Ez nemcsak azt mutatia meg, hogy a
szén-nitrogén kétés rotdcidja az emlitett molekuldban jelentés mértékben gatolt, hanem
kovetkeztetni enged a nitrogén szubsztituenseinek az orto metilcsoporthoz viszonyitott
térhelyzetére, a molekula finomszerkezetére is, Eredményeinkbél 6sszefoglaléan az

aldbbi kovetkeztetések vonhatdk le:

1. A nitrogénatom kétetlen elektronpérja legalabbis a kvaternerezés pillana-
tdban irdnyitott és az aromds gyiiri sikjéban a szubsztituenssel ellentétes tériranyban
helyezkedik el. Tercier bazisokra vonatkozélag a nitrogénatom kétetlen elektronparjanak
térbeli orientdciéjat merev gyiiriben régzitett nitrogénatom esetén Prelog [ 8], félmerev

rendszerekben Fodor és munkatdrsai [ 9], tovabba Kocka [10] bizonyitottdk kémiai mad-
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szerekkel. Vizsgdlataink elsé esetben igazoltdk a nitrogénatom kétetlen elektronpdrjanak

irdnyitottsdgat nyiltlincu aminoknal,

2.Az o-szubsztituens jelent6sen géatolja a szén-nitrogén kotés rotdcibjat. A

rotdciogatlds a h6mérséklet fiiggvénye.

3. Az o-szubsztituens nemcsak a rotdciégatldsban jatszik szerepet, hanem
hébontaskor a térben hozza kozelebb fekvé nitrogénen helyetfoglalé alkil-s zubsztituens
mozgékonysagét is megnoveli. [gy mind a kvaternerezésben, mind a bontdskor irdnyité

’

szerepet jatszik.

Kisérleti rész

1. N,N-dimetil-1- 1 4C— metil-anilinium - jodid
1,93 g /0,016 mol/ dimefil-anilin 2 ml abs. etanolos oldatédhoz 2,28 g /0,016/
C-meifil -jodidot adtunk és jol lezart lombikban szobahémérsékleten 4llni hagytuk. 1 éra

14

mulva megindult a kristidlyosodéds. 24 érai dllds utdn a kristalyckat lesziirtiik, abs. éterrel

mostuk és megszaritottuk,

Termelés: 2,36 g /56 %/. Op.: 220° /abs. alkoholbél valé atkristdlyositds
utdn/, Aktivitds:; 40,640 imp/mg/perc. '

S

1,5g /0,011 mol/ N,N-dimetil-p-toluidin 4 ml abs, alkoholos oldatdhoz 1,57 g
/0,011 mol/ 14C—metil-jodidot adtunk és zdart edényben szobahémérsékleten 4llni hagy-

tuk. Kb. 20 perc mulva kristdlyosodés indult meg. A kristdlyos terméket masnap lesziir~

tiik, abs. éterrel kimostuk és megszéaritottuk.

Termelés: 2,5 g /87 %/. Op.: 222° /abs. alkoholbél valé atkristdlyositas utén/.
Aktivitds: 35,600 imp/mg/perc. :

3. N.N=dimafil-N- ! 4 - metil- o-foluidinjum=jodid elsallitssa N,N-dimetil=6=
~toluidinbél

14,9 g /0,11 mol/ N,N-dinetil-o-touidin 15 ml abs. etanolos oldatdhoz 15,7 g
/0,11 mol/ 14C—metil-~jodidot adlunk &8 jo6l lezart edényben 10 napot szobahémérsékleten

dllni hagytuk. A kristdlyos terméket lesziirtiik, abs. éterrel kimostuk és megszéritottuk.

Termélés: 20,6 g ~/67 %/.0p.: 212° /abs.alkoholbél valé atkristalyositds utin/.
Aktivitds: 39.510 imp/mg/perc.
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4. NN-dimetil- N- " C=metjl- o joluidinium = hidroxid
2,9 g N,N-dimetil- N- 14C—metil~o—toluidinium‘-jodidot 120 ml p.a. metanclban

szobahémérsékleten feloldottunk. Az oldatot 3,5 cm &tméréjii, 15 cm hosszu, hidroxilos
dllapotu Dowex-2 gyantaoszlopra vittiik fel és az ioncserét 120 csepp/perc sebességgelhaj-
tottuk végre. A kvaterner bazis megjelenését a szedében, ill. a reakcié végét alkoholos
eziist-nitrét-oldattal ellenériztik. A metanolos oldatot 40°-o0s vizfirdén vakuumban be-
paroltuk. A maradék, alig sdrgds olaj. Utébbi kis részéhez metil jodid hozzdaddsdra heves
reakcié indult meg és kristdlyos kvaterner jodid keletkezett, smelynek aktivitisa azonos

volt a kiinduldsi anyagéval. Az ioncsere folyaméan bomlds nem kévetkezett be, a termék

kvantitative kvaterner bézis voli,

5. N,N-dimetil- N - 14 C= menl o-toluidinium -hidroxid bantdsa

A 4, szerint nyert bézist 50 ml szdraz benzolban 4 6ran dt visszafolydssal me-
legitettiik, majd a benzolt vakuumban ledesztillaltuk., A maradék olajat /N metil-N- 4C—-metil-f

-~

-o-toluidin/ pikrdt formdban azonositottuk. Op.: 116°,

Az N,N-dimetil-N-14¢c-metil - anilinium-jodid és az N;N-dimetil-N-14c-mefl-
-p-toluidiniu m-jodid elbontdsa és a reakcistermék azonositdsa 5. szerint tortént.

N-metil-N- 14C - mefilanilin- pikrat<@g: 163°

N meft-N- 1#C—metll- n-taluidin’pikeat Op.¢ 130°%

6. N,N-dimetil- N- 14C~metilwo—tq!uidinium»-jodid elgallitisa _N*metil;fbﬁ,lfi(};
= metilo-toluidinbél_ : i

A kvaterner bézis bontdsakor /5. kisérlet/ képz6dott N-metil- N-14C-metil-
-o-toluidint 2 ml abs. etanolban feloldottuk és 0,6 ml' /1,35 g/ metil-jodiddal, j61 lezart edény-

ben 8 napon 4t szobahémérsékleten tartottuk. A képz6dott kristalyos anyagot lesziirtiik, abs.

éterrel mostuk és szaritottuk.

Op.: 212°, Aktivitas: 30.320 imp/mg/perc,

Az N,Nr-ldimeﬁl-N—14C-metil-anilinium~jodid és az N,N-~dimetil- N—14Cl~—=metﬂ-p—-
~toluidinium-jodid elsallitd sat N-metil-N- 14C-~metil-anllinb6l, ill. N-metil- N—14C~meiil-

~toluidinbél 1., ill. 2. szerint végeztiik.
N,N-dimetil- N—14C—metil~anilinium~jodid aktivitdsa 27.160 imp/mg/perc.
N,N-dimetil- N—14C-metil~pwtoluidiniumwjodid aktivitdsa 23.900 imp/mg/perc.

s I\{,I\I—dimetfoN»’1 C-metil-o-toluidinium=jodid masodik bontésa

A 6, Kiadrlsthei nyert N Nodimoth:N- ismailloviiatiid e todii it ail

p.a. metanolban feloldottuk és a bontdst 4. és 5. szerint megismételtiik. A nyert N-metil-
~N- 14C metil-o-toluidint radioinaktiv metil-jodiddal N,N-dimetil-Na14Cﬂmetil—o;toluidinium-

-jodiddé alakitottuk /6. kisérlet/. ;
: Op.; 2129, A ktivitds: 17.340 imp/mg/perc.
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8. Ellenérzo kisérlet a kvaterner bézis teljes bomlisénak igazoldsédra

N,N,N-trim etil-o-toluidinium-jodidot 4.-5. szerint kvaterner baziss4 alakitottunk,
ill. szdraz benzolban elbontottunk. A bontds utin nyert N,N-dimetil-o-toluidint 14C-—metil—
-jodiddal 3. szerint N,N—dimetil—N—14C—metil—o—toluidinium-jodiddé alakitottuk és a leirt
médon tisztitothuk. |
Op.: 212%, Aktivitas: 39.500 imp/mg/perc.

Q
summary

N- 14C-methyl— N-methyl toluidines were treated with radio inactive methyl
iodide, or N,N-dimethyl toluidines with radioactive methyl iodide. quaternary bfses pre-
pared from Quaternary salts were degradated. The ratio of radioactive and radio inactive
methyl groups participating in the reaction was determined. This depended on the position
of the substituent on the benzene ring, and'in the case of the ortho substituted compound
on the order of introduction of the radioactive group. Conclusions could he drown concer-
ning the orientation of the unshared electron pair of the nitrogen atom of the tertiary base
and the effect of ortho substituents on the rotation around the C-N bond. A general scheme
has been described for the investigation of the fine structure of other similar model compounds.
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VIZSGALATOK RADIOAKTIV ECETSAV-ANHIDRIDDEL IV.

Diacil-aminok kicseréléd ési reakcidjanak tanulményozisa

Dutka Ferenc, Tiids Ferencné, Otvios Lészlé

Qsszefoglalés

Szubsztitudlt diacetil-amidok és dialkil-acet-amidok acilgyok kicserélédési
reakcidjat vizsgaltuk radioaktiv ecetsav~anhidriddel, Megsllapitottuk, hogy az N- alkil-
-diacetilaminoknél jelentés mértékirkicserélédés jatszodik le. Az N-aril diacetil-aminek
és a dialkil-acet-amidok esetében azonos kisérleti korilmények kozott nem kovetkezik
be csere. Ezek alapjan kovetkeztetést vontunk le a reakcié mechanizmusara vonatkozéan.

Az izotopkicserélédési reakcidk jelzett vegyiiletek elééllitdsdban egyszeriisé-
gitknél fogva fontos szerepet tiltenek be. Kiilonésen érvényes ez a jelzett vegyiiletek szin-
tézisében kozponti helyet elfoglalé karbonsavszdrmazékokra. El5z6 kézleményiinkben
[1] acetdl-acetdtok, kiilonb6z6 rendii alkoholok ecetsavas észterei, primer aminok N-
-acetil vegyiiletei acetilesoport kicserélédési reakcidit vizsgaltuk ecetsav-anhidriddel
piridin és ZnC1 9 jelenlétébaz.Megéllapilojiuk, hogy piridinben az acilezett tercier hidroxil-
csoportot tartalmazé tercier butil-acetét kivéielével acilcsoport csere sem az észterek,
sem a savamidoic esetében nem kovetkezik be, Ha erélyesebb acil-kation termels dgens-
ként ZnClz-ot hasznalunk, ilyen csere az adott ki.sérl;ﬁi koritlmények kﬁzétt jelentés mér-
tékben lejtszodik.

A reakciétipus dltaldnosan a kévetkezé médon adhaté meg:

=0 0 el 0
BoL il s (e ¢ Rl L R o
i ™Y ™ o

Mivel a kicserélédés sebessége szoros dsszefiiggéshe hozhaté a C-X, ill
C-Y kotés heterolizisével, vérhats, hogy legnagyobb ardnyban a sav-haloidok és a sav-
anhidridek, ill. diacilaminok acilcsoportia cserélédik ki. Utébbi vegyiiletek acilezésre
preparative is hasznalhaték [ 2,3,4] , igy vizsgalatuk ebbél a szempontbél sem érdektelen.
Valésziniinek latszott, hogy az R gyokkel szubsztitudlt diacil-aminoknal a készség az
acilcsoport dtaddsdra a szubsztituens jellegétsl fiiggden jelentés mértékben véltozik, Ez

a kicserélédés mechanizmusara is felvildgositdst ad.

Vizsgalt vegyiileteinknél a kicserélédés a nitrogénen helyetfoglalé szubsztituense-
ket tekintve az aldbbi sorrendben véltozik:
i-propil > 2-metil-propil > n-butil > n-propil > etil > H > aril
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Kisérleteinkben piridint haszndltunk oldészer- és katalizatorként. Vizsgalati
eredményeinket az 1. tdbldzatban foglaltuk 6ssze. Az aktivitdisméréseket gadzfézisban vé-

geztiik.

1.tablszat

Szubsztituslt diacetamidok kicserélédési reakeidja ecetsav- 14(" -anhidriddel piridinben

R- c/ 3 A c/mM
=Y

Diacetil-metil-amin 21,05
Diacetil-etil-amin 10,75
Diacetil-n-propil-amin 11,18
Diacetil-i-propil-amin : 22,62
Diacetil-n-butil-amin 14,81
Diacetil-i-butil-amin 19,63
Diacetil-naftil-amin 0,25

Diacetil-fenil-amin 0,30

A fenti sorozat megfelel a nitrogénatom nukleofilitisi mértkének, ami kétfajta
mechanizmusra enged kovetkeztetni, Az elsé szerint a diacilamin nitrogénatomjanak ko-
tetlen elektronpdrja egy radioaktiv acilesoportot kot meg /SNI vagy SN2 tipusu szubszti-
tuciés reakciéval analég reakeié révén/ s igy N-friacilium vegyiilet keletkezik. A folyamat

a harom acilcsoport egyikének ledobdsdval fejezédik be:

COCH,
COCH |
3 14 A ” 14 o 14
R-N: + cH.- e — > R°N - Ycocu, | ®ot4cocH
< . 3 b T TS 3 3
COCH 0 |
 cn-14c” COCH
- gl . 3
COCH, COCH,
| B
R-*N —— 'cocn, % O R-N; + CHAAC
|COCH 14(30(3“3 . 2
3 CHs- C
0
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/A tuloldalon 16v6 sematikus dbrdzoldsbhan a radioaktiv acetilkation ecetsay~
~anhidridbél val6 keletkezésének madjat nem vettiik figyelembe./

Ha a reakcié6 a fenti niechanizmué szerint megy vébe, azaz a diacil-aminek
amugylis igen lecsokkent nukleofilitdsu nitrogénatomjsnak lér_xiadgiséval indul meg a folya-
mat, akkor ez a halds a lényegesen er6sebben nukleofil nifrogénatomot ta:talmazﬁé_aoetﬂ?
szekunder aminok ésetén nagyobb mértékben érvényesiil. Ennek ellenérzésére N N-dialkil
acetamidok acetilcsoportjdnak kicserélédését vizsgdliuk ecetsav-anhidriddel,’A kis\éleeu

eredményeket a 2, tabldzat tartalmazza.

2, fabhlazat
ssi veakololo ecetsav= " Coanhidriddel piridisben.

Vegyiilet ey A c/mM

Dietil-acetamid 0,12
Di-n~propil-acetamid 0,15
Di-n-butil-acetamid 0,16
Diciklohexil-acetamid 0,18

L4that6, hogy a kicserélédés ebben az esethen elhanyagolhaté, igy a diacetil-
-aminok esetében sem tételezhetjiik fel, hogy a nitrogénatom kétetlen elektronparjanak
timaddsa inditja meg a folyamatot. A szubsztituensek emlitett hatasat ezek alapjan csak

az aldbbi mechanizmussal magyardzhatjuk:

0
|
C-CH 0 0
R N/ : —»R’Né CH CH c/
o iy T TN W T R T
e ._ )
(i-cn3
0
0
14,/
Lt S 14, A° 14,70
CHy - ¢ ~0® .
0
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N 3 3 , weig
o C-- CH
I 3
0
0 0
TG Tl NG R, e
3 00 3 . SR 3 0
¢ CH (o]
3 - \O

Az N-acil és acetdi anion kozoétti acilcsoport felvétel sebességét az R szubszti-

tuens hatdrozza meg.

A kicseréléd és piridin nélkiil is lejatszodik, sebessége azonos kisérleti koriil-

mények k6zott azonban lényegesen kisebb.

Kisérleteink ezek alapjan médot adnak tercier bazisok acilezési reakcié¢kban
mutatkoz6 katalitikus hatdsénak vizsgélatdra, tovabba killonboz6 savanhidridek acilezé,

készségének tanulmanyozdsdra.

Kisérleti rész

N-alkil-diacetil-aminok el§dllitisa

0,1 mél izocianét és 0,2 mél frissen desziillili ecetsav-anhidrid elegyét le-
zért csében 180-220°%-0s fiirdén 10 4ran keresztiil melegitettiik, majd a7 ecetsav-anhidrid
feleslegét ledesztilldltuk. A reakciéterméket tobbszori desztilligio utjan tisztitottuk. Az

ujonnan elééllitott termékek forrpontja és analizisadatai a kévetkezgk:

et B P T S S S

Termék Forrpont ‘Analizis /N %

szamitott talalt
Diacetil-i-propil-amin 196-8 9,78 10,02
Diacetil-n-propil-amin 200-4 9,78 10,05
Diacetil-i-butil-amin 208-12 8,91 8,82

Didpelth-n-buiil-ainin 9221-22 8,91 - 8,78

N-alkil-diacetil-aminok kicserélédési reakcidi radigaktiv ecetsav=anhidriddel
0,08 mél N-alkil-diacetil-amint és 0,32 m¢l radioaktiv ecetsav anhidridet abs.

piridines kézeghen reagdltattunk, melynek 6ssztérfogata 100 ml volt. Forrd vizfiirdén vissza-

folyés hiitével ellétott lombikban melegitettiik 420 percen keresztiil, majd az oldészert és az
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ecefsav-anhidridet vdkwumban ledesztilliltuk. Az ecetsav-anhidrid nyomait, 2 x 15 ml abs,
xilol hozzdaddsa utdn kiszoritdsos desztillaciéval tavolitottuk el,. végiil a reakciétermé-
ket tobbszéri desztilliciéval tisztitottuk. A termékek tisztaségat forrdspontjuk alapjan el- A
lenériztik . Az aktivitas értékeit a 2.sz. tablazat tartalmazza.

N,N:dialkil-acet-amidok kicserélédési reakcisi aktiv ecetsay: anhidriddel
0,08 mél N,N-dialkil-acét-amidot é6s°0,32 mél aktiv ecetsav-anhidridet abs.
piridines kézegben reagéltattunk, amelynek 6ssztérfogata 100 ml volt. A kicserélédési

reakci6t, a termékek tisztitasdt és azonositasat az N-alkil-diacetil-amidokkal anal6g mé-

don végeztiik. Az aktivitisértékek a 2.5z, tablazatban taldlhaték.

N,N-difenil-acet-amid és N,N- d;ciklodleclj acetamid kic serélodésen

vizsgdlata
0,008 mél N,N—dialkil—acetamidot és 0,032 mél radioaktiv ecetsav-snhidridet
abs. piridines k6zegben reagaltattunk, amelynek 6ssztérfogata 10 ml volt. A kicserélédési
reakciot, a termékek tisztitisdt és azmositasat az acet~amiddal analég [1] maédon végez-

tiik, Az aktivitisértékek a 2.sz. tablazathan talslhaték,

N,N-diacetil-i-butil-amin_és N,N- djg;klohexu arsel- mmdm  pélkiil végzett

kicserélodési reakcidi_

0;808 mél N ,N-diacetil-i~butil-amint, ill. N,N-djacetil-ciklohexil-amint 0,032
mél radioaktiv ecetsav-anhidriddel reagdltattunk, A kicserélédési reakciot, a termékek
tisztitdsét és @zonositdsst az acel-amiddal analég médon végeztik. [1]

-~ Az aktiviidsértckek-a kdvetkezok:
NN-diacetil-i-butil-amin 14,81 . o/mM
N,N-diciklohexil-acet=amid 0,18 ./ c/mM

Koészonetet mondunk Hegede Béla technikusnak az aktivitismeghatdrozasokért

és Baraczka Baldzsné labordansnak a technikai segitségért.

Zusammenfassung i

Wir untersuchten die A ustauschreaktion der Acyl-Radikale von Diacetylamiden
und Dialkylacetamiden mit radioaktivem Essigsaureanhydrid. Wir haben festgestellt, dass
sich bei den N-alkyl-Diacetylaminen ein Austausch von bedeutendem Mass abspielt.Unter
dhnlichen Versuchsumstinden edold im Falle von N-aryl-Diacetylaminen und Dialkylace-
tamiden kein Austausch, Auf Grund dieser Beobachtungen zogen wir Schlisse bezugﬂch

des Reaktionsmechanismus.
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FURFURAL SAVAS KOZEGBEN TORTENO OXIDATIV
DEKARBOXILEZODESENEK VIZSGALATA RADIOSZENNEL

Noszké Lészl6, Szammer Jdnos, Egyed Jdnos

Osszefoglalds
14

Furédnbél és H™ "CN-hél furfurdl-/formil- ! 4C/==-=t allitottunk elé, melyet nal-
rium-kloréttal fumédrsavvéd, hidrogén-peroxiddal meleinsav és fumérsav keverékévé,
vizes brémmal pedig mukobrémsavva oxiddltunk. A végtermékiil -kapott savak inaktiv-
nak adédtak. Ebbél azt a kévetkeztetést vontuk le, hogy a furfurél savas kézeghen vég-
zett oxidativ dekarboxilez6désénél az oxidalé 4genstsl fiiggetleniil a furfursl formileso-
portja maradék nélkiil tavozik a molekulébél és nem épiil be az oxiddci6 f6termékébe.

A furfurdl exiddcidjaval a folyamat ipari fontossdgéra valé tekintettel szdmos
szerz6 foglalkozott. Az oxiddcié megfelels oxiddlészer hatdsara furénkarbonsavai [1]:,
furdnt [2], vagy négyszénatomos karbonsavat [ 3, 4, 5] eredményez. Az utébbi kettd

o6sszefoglal6 néven oxidativ dekarboxilezésnek nevezziik.

Az irodalom az oxidédciés re;a keiék lefutésdra az oxid4l6 4gensek karakterétsl
fiiggéen kiilonb6z6 me chanizmusokat tételez fel, Savas kizegben az oxidaci6 meg].nd.;;léf
sat a gyiiriin képzelik el, A gyiirii oxiddciéja azonban csak bevezeté lépés, melyet kéz~
vetleniil kovet a molekula tébbi részének, els6sorban természetszeriileg a formilcsoport-
nak az oxidéciéja. Lugos kériilmények esetén a legtobb szerzé egyetért abban, hogy az
oxidédci6 furankarbonsav séjin keresztiil fut le. Ezeket a feltételezéseket valdsziniisitik a
kisérleti eredmények is. Mig savas kizeghen végzett oxiddciéndl minden esethen a furdn-
gyiirii felnyildsdval négyszénatomos dikarbonsav szdarmazékok keletkeznek, addig a lu-
gos kozegben végzelt oxiddcié a legtobb esetben furdnkarbonsavat, vagy furént eredmé-
nyez. Kivételként meg kell emliteni Obata [6] vizsgdlatait, aki lugos permanganéttal ma-

leinsavat nyert.

A radioaktiv nyomjelz6 metodika altal nyujtott lehet6ségre timaszkodva elsé
lépésben annak eldontésére torekedtiink, hogy megéllapitsuk, savas kézegben végzett
oxidativ dekarboxilez&dési reakciéban felszabadulé szén-diexid ‘milyen mértékben szér~
maz_ik a furfural gyiiriijébél, ill. formilcsoportjab 61 kiilonb6z6 oxidél6 dgensek felhaszn4la-

sa eeetén:

Vizsgadlataink céljaira formilcsoporton jelzett furfurdlt 4llitottunk elé. A szintézist
Reichstein inaktiv furfuralra leirt eljsrésa [ 7] alapjén hajtottuk végre, 14C—vel jelzett hidro-

gén-cianidot abs, éterben furdnnal reagéliattunk szdraz sfsavgaz bevezetése mellett, Az
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imid hidrolizise utdn a furfurdl-/formil- 14C/ -t vizgézdesztillacidval izoldltuk. Az igy nyert
radioaktiv furfurdlt natrium- kloréttavl'[ 3) fumérsavva, hidrogén- perpxiddal [ 4] m&léins&v
és fumérsav keverékévé, vizes bré”mmal [ 5] pedig dibrém- /3 -formil-akrilsavva, muko-
brémsavvé oxidédltuk. A brémos oxiddciét a végtermék érdekes molekulaST&ﬂm zete miatt
végeztiik el, ugyanis a mukobrémsavbhan éppenugy, mint a kiindulédsi furfurdlban megtalél»

-

haté a formilcsoport.
CH - COOH
CH-COOH ﬁiH~COOH

H,0 I +
HOOC-CH- CH-COOH

Br - C - COOH

!
HOC-C-Br

A végtermékek akilvittisa, ugy a klorétos oxiddciébél szérmazé fumarsavé,
mint a H?_Oz-s oxiddciébél szdrmaz6 fumar-, 1lletve maleinsavé, valamint a mukobrémsa-
vé, egyarént kisebb, mint a kimdultisi furfurdl aktivitdsdnak 1 %-a. Az aklivitdsértékekef,
melyeket belsé t6ltésii cs6ben mértunk, a t4bldzatban mutatjuk be.

Vegyild . Oxdaléazer Aktivitds
: : m L c/ mM
Furfurél-2,4-dinitrofenilhidrazan . 2450.
Fumérsav NaC104 18
Fumérsav HZOZ ; 16
Maleinsav H2 02 : 21
Muk_obr‘dm sav . vizes Br,2 '14
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Vizsgdlatainkbél nyert eredmények egyértelmiien bizonyitjak, hogy a furfural
savas kézeghben végzett oxidativ lebontédsénal a formilcsoport szénatomja nem épiil be az
oxidaciés reakciok végtermékeiként nyert négyszénatomos karbonsavakba. Ez lehet6vé

teszi ezen reakciék mechanizmusénak tovdbbi megismerését,

Furfyrsl- /formil M,’_!:i.?.@/;ﬂﬂ,l g K“(‘N(ZS me/g) és 12,9 g inaktiv KCN vizes
oldatébél a szokdsos médon HCN-t f’.'ejles;ztunk,, majd a nyers hidregén-cianidot kélcium7
-kloriddal széritjuk és tobhszorés desztilléciéval tisztitink. A 7 igy nyert vizmentes hidro-
gén-cianidhoz /kb, 7 cm3/ 15°C-~on 4 g furdn oldatat adjuk, 40 0m3 abs, éterhen, majd
az elegyet ugyanezen a homérsékletpn szaraz s6savgazzal telitjirk, Az elegyet par 6ran
at jeges furdoben, majd egy napig szobahémérsékleten hagyjuk &llni. A kivalt mézgaszerii
anyagol, melyrél az étert dekantaltuk, kevés abs. élerrel dtkeverjiik és az étert ismét de~
kantaljuk. A maradékot hiités kézben vizben oldjuk és szédaoldattal pH.-4-re 4llitjuk be.
Az igy kapott oldathél a furfurédlt vizgézdesztillaciéval nyerjik ki, A desztillaciét addig
kell folytatni, mig a desztillstum anilin- atetéttal piras szinezédést mutat, A desziillatumot
300 cm3 éterrel 5 részlethen jol trazzuk, az éteres extraktumot 30 cm3,l %-0s NaOH-dal
mossuk, majd Na2804 feleft szdritiuk, Az éter desiti!léciéja utdn 2,14 g nyers furfurol
marad vissza, melyet inaktiv furfurollal 10 g-ra higitunk. A terméket 2,4-dinitro-fenil- hid-
razonja alakjsban azonositjuk. Furfural 2,4 dinitro-fenil-hidrazon: Op. 202-204° akﬁvﬁés.
2450 muc/mM, N szamitott: 20,28 %, N talalt 20,46 %.

Furfural-fformil-"*C/oxidscicja parium-Klorstial

2,25 g natrium-klorat /0,021 mol/ 10 cm3 vizben vald oldatdban 0,01 g vanadium-
pentoxidot szus7pendalunk és az' oldathoz keverés kézben 75°C-on 1 g radioaktiv furfuralt
/0,01 Mol/ cspegtetiink 10 perc alatt. A furfural a;iagolasa kizhen erés gazfejlsdéssel jars
reakcié észlelhets. A furfural 6sszmennyiségének hozzdaddsa utsn az elegyet még tovah-
bi 10 6ran keresztil 75°C-on tartiuk keverés kézben, maid egy éiszakan 4t szobahémér-
sékleten hagyjuk 4llni. A kivalt fumarsavat a reakcidelegy 0°C-ra torténs lehitése utan

sziirjiik és levegdén szaritiuk. A nyers fumdrsavat I N sésavhal kristdlyositjuk 4t,
Termelés: 0,71 g 61 %. Op. leslvasztott csében: 28‘30(‘ aktivitds: 19 m L c/mM.

Puifyrél- /form 11 be./ axtdacidte hdrosdo-peroxiddal
1,5 ml ce. HC1 és 14 ml 30 %-0s H 5 2 40°C-ra melegitett elegyébe kb, 30 perc

alatt élland6 keverés kézhen 2,4 g /0,025M/ radioakiiv furfurali csepegtetink. A reakcisé

erés héfejlédéssel jar. Jeges fiird6 segitségével a furfurdl adagoldsa alatt a reakcidelegy

hémérsékletét 70-75°C~on tartjuk. Miutén az adagoldst befejéztik és az elegy hémérsék-
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lete szobahéfokra csékkent, yalamint a reagalatlan furfurol jelenlétét jelzé anilinacetétos
préba negativva vali, a reakciéelegyet forré vizfiirdshe helyezziik és keverés kozben

egy 6rdn at {6zziik. Lehiités utdn az elegybél sérgés«fehér‘ kristdlyok forméjéban fumar-
sav valik ki, melyet sziiriink és levegén szaritunk. A sziirletet vikuumban 5 ml-re hepé-
roljuk és a bepdrolt sziirletet lehiitve ujabb fumérsav frakciét nyeriink, melyet sziiriink és
az elsé fumérsav frakciéval egyesitink. A sziirletet tovahb paroljuk vdakuumban 2,5 ml-re,
majd jeges vizhe allitva lehiitjiik. A hideg oldatbél fehér kristdlyos forméban ma[elnshv i
vélik ki, melyet sziirink és levegén szaritunk. Az egyesitett fumarsav frakciékat vizb61,

a maleinsavat pedig petroléter-aceton elegybél atkristalyositjuk.

Fumérsav- termelés:, 0,61 g 21 %; Op.: 280°C; aktivités: 16 myc/mM
Maleinsav termelés: 1,1 g 38 %; Op.: 130°C; aktivités: 21 my c/mM.

Furfural- /fo:nnil~l4C/ oxiddcidja brémmal
1 g /0,00 M/ radioaktiv furfurdl és 10 cm3 viz elegyét vizfiirdén 50_0C-on mele-

gitjiik, majd keverés kozhen 10 g brémot csepegtetink hozzd. A brémadagolds alattaz

elegy hémérséklete 100-105°C-ig ehelkedik, majd visszafolyds alatt addig {6zziik, mig a

reakciéelegy helss hémérséklete 122°C-ig emelkedik. Ez kb. 2 6ra melegitést igényel,

Ezutdn az elegyet vakuumban 50-60°C-on szirupsiiriiségiire paroljuk, a lehiitéft maradé-

kot kevés vizzel higitjuk, amikor is a szirupos maradék gyorsan kikristdlyosodik. A kris-

talyokat sziirjiik, kevés jeges vizzel mossuk, majd 7'cm3 75°C-os vizh6l atkristélyosifiuk.
Termelés: 1,45 g 56 %; Op.: 122°C, aktivités 147mluc/mM'.

&
Végiil koszonetet mondunk Hegede Bélénak az elemzések és aktivitismérések

elvégzéséért, valamint Fogas Emékének a kisérleti munkédban nyuitott segitségéért.

' Irodalom

#

1.J.Volhard, Ann,, 261, 379 /1891/

2, L.Mészdros, Acta Phys. et Chem.Szeged. 6, 97-98 /1960/
3. A Milss, JACS, 49,2005 /1927/

4.F.Kallai, Acta Chim.Acad.Sci.Hung. 10, 157-67 /1956/

5. H.Simonis, Ber. 32,2084 /1899/ :

6. Y.Obata, J.A gr.Chem.Soc.Japan, 16, 187 /1940/

7. T.Reichstein, Helv.Chim.Acta 13, 345 /1930/

Erkezett 1963, marcius 12.
KKKI Kézl, 8 sz.1963.
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KARBONSAVAS SOK PIROLIZISE UTJAN TORTENO KETONKEPZODES
MECHANIZMUSANAK VIZSGALATA II*

Pinakolin képz6désének mec hanizmusa
Otvés Laszlé, Noszké Laszlé, Szammer Jénos

Ba-trimetil-acetdt és Ba-acetdt-1- 14(‘ valaminf Ba-trimetil-acetdt és Ba~
-acetdt-2-14C rendszerekben vizsgéltuk a kanbolecsoport mellett kvaterner szénato-
mot tartalmazé alifis karbonsavakbél térténé ketonképz6dés mechanizmusét; Megédlla-
pitottuk, hogy a homokémforsav kalciumséjdval végrehajtott kamforel6dllitdshoz haaan
l6an a reakcié tulnyom6résztf-keto-karbonsavon keresztiil fut le,

A ketonok karbonsavas sék pirolizise utjan torténé elééllitisa elméleti és gya-
korlati szempontbél figyelmet érdemls folyamat, E16z6 munkénkban a homokémforsav kal-
ciumséjénak pirolizisét vizsgéltuk [ 1] . Radioaktiv modellvegyilet felhasznélasaval
Neunhoeffer és Paschke [ 2] mechanizmusfeltételezését sikeriilt igazolnunk, Eszerint
a reakci6 3 -keto-karbonsav ko terméken 4t fuf le. A reakc‘iémechaniymus altalénosi-
tdsa céljabol el6szor hasonlé szerkezetii karbonsavas sok pirolizisét tanulményoztuk,
Ennek megfeleléen a karboxilesoport mellett kvaterner és primer szénatomot tartalmazé
karbonsavak bariumséinak egyiittes pirolizisét végeztiik el, A radioaktiv szénatom &
modellként haszn4lt frimetil-ecetsavas barium-eceisavas barium pérban az utébbji kar-
boxilcsoportjaban szerepel. A reakciéban Ba-iimeiil-acetat és Ba-acetét-l—MC mecha-
nikus keverékét hasznéluk. A pirolizist 500-on kvarcesében hajtottuk végre nitrogén-
aramban. A keletkezett ketonokat 2,4-dinitro-fenilhidrazonjuk alakjéban vélasztottuk le
és az egyes dinitro-fenilhidrazonokat papirkromatogréfidasan védlasztottuk szét. A vért ter-
mékek koziil csak az aceton és a pinakolin dinitr o-fenilhidrazonjét sikeyglt (zols brunk,
Hexametil-aceton képzédése Neunhoeffer és Paschke [ 2] megfigyelésével egybehangzéan
nem volt megfigyelheté. A termékeket Op., ‘Rf érték, és elemi analjzis alapjén azonositot-
tuk, ill. 4llapitottuk meg tisztasdgukat. A kiinduldsi ecetsav és a termékek aktivitdisat gdz-
fazisban metdn formdjaban hatdroziuk meg. A mérésl eredményeket az 1. tdbldzathan tin-
tettiik fel. :

I. k6zlemény: Tetrahedron Letters No.2,19,/1960/.
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- 1, tdbldzat
Aktivitas %
Vegyiilet y Akt/l:&é/s ecetsav-1-14C-re
I{a ¢ : vonatkoz6an
14 : '

Ecetsav-1- C 21.15 100
Aceton-2,4-dinitro- z
fenil-hidxazon 19,4 92
Pinakolin-2,4-dinitro- o .
fenil-hidrazon 0,84 3,98

Az aktivitisértékek azt bizonyitjak, hogy az emlitett reakciéban a szén-dioxid
f6tomegében az ecetsav karbo:dlc§pgorUéb61 ered. Ez az eredmény a homokdmforsavnal
nyert eredménnyel teljes mértékben"n‘iegegyezlk. Mivel a gyokos reakciénél forditott ered-
mény varhaté, a reakciéban kozti termékként itt is 3 - keto- karbonsavat kell feltételezniink.
Eszerint a reakcié az alabbi médon jatszédik le:

: J : PO, (|3H3 OH CHyq
14 1 (I 14 l I
HOOC - HyC~~=—= C ——C —— CHy —=HOOC - CH, - C - C - CH,
| |
OH CHg OH CH3
|- 1,0
CH,q : i » CH,
‘ ; -77C0, 14 |
CH. +C+«C » ©CH HOOC « G, ~C «C -~ TH
S0 3 S 3
0. CHg 0 CH,g

Mivel irodalmi adatok szerint [ 3] pinakolin a trimetilecetsav g6zének térium-
-oxidon t6rténé pirolizisekor is keletkezik, ecetsav.—Z—HC és trimetilecetsav. bariumséinak
pirolizisekor keletkez6 pinakolin aktivitdsértékébol eldontottiik, hogy az ecetsav-trimetil-
ecetsav rendszerb6l keletkez6 pinakolin milyen mértékben tulajdonithaté a reakciépartne-

rek kézés termékének.

Nyilvdnval6, hogy ha esek a trimetilecetsavhél szérmazna a pinakolin, akkar a
keletkezett terméknek teljesen inaktivnak kellene lennie. Vizsgélati eredményeink, melye-
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ket a 2. tabldzatban foglaltunk 6ssze, ennek ellenkezéjét igazoljdk, ami azt jelenti, hogy az
ecetsav-1- l4C-,trimeﬂlecetsm‘/ rendszerrel végzett mechanizmusvizsgélatunk bizonyi,_t6 :
6rlékﬁ. 4

2.tablazat
Vegyiilet . Aktivitds 4 c/mM
Ecetsav-Z—MC - 37,5
Aceton-1,3-11¢, -2 4-dintirofenil-hidrazon 74,1
Pinakqlin~2,4~dinil;ro~fenllhldrazon_ : 23,8 |

—~

Kisérleti rész

Bériumsék elkészitése

Az ecetsav-1- 14C, ecetsav-—2«-l4C, valamint a pivalinsav vizes oldatait a tel-
jes savmennyiség lekotéséhez szitkséges mennyiségnél 5 %-kal kevesebb ismert kon-
cenfrdciéju Ba/ OH/2 oldattal kezeliiik. Az igy nyert sk vizes oldatait vakuumban széraz-
ra paroltuk. A szérazra parlis maradékat kevés éterrel refluxoliuk a szabad sav eltdvoli-

tdsa végett, majd az éter sziirése utdn nyert tiszta s6t vaikuumban szdritottuk. Az elkészi-
tett s6kbél azonositds végett meghat;{lroztuk a bariumtartalmat, mely a hibahatdron beliil
egyezelt a szamitott ériékekkel, '

S6k pirolizise

A pirolizist elektromos kemencében 5007-ra fiitétt kvarccsében végeztiik,
nifrogéndramban. A kvarccsé hémérsékletét termoelemmel ellenériztiik. A sz4ritott nif-
rogén dramldsi sebessége 2 liter/6ra volt a kisérletek folyaméan. Vizsgalatainkhoz az
aktiv barium-acetafokbél, valamint a partnerként alkalmazott pivalinsav bérlumséjil\idl
5-5 mM-t mértink be. A sék ekvimolekuldris elegyét dérzscsészében homogenizaliuk,
majd kvarccsénakba helyezve vittiik be a pirolizél6 berendezéshe. A pirolizis term ékeit
szdrazjeges acetonnal hiitott csapdédban fogtuk fel. A pirolizist minden esethen egy brén 4t
folytatiuk. f

A termékek izoldlésa
A pirolizistermékeket a szokdsos médon 2,4-dinitro-fenilhidrazonokké alaki-
tottuk 4t, majd a nyers 2,4-dinitro~fenil-hidrazon elegyekbd! papinkiomatografidsan dimetil -

-formamid-ciklohexan rendszerben preparativ méretben ignlsfink az egyes kompongnsekét.
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Az igy nyert termékeket jégecetbdl dtkristdlyositotiuk, majd olvaddspont, keverékolvadas-

pont, valamint nitrogénmeghatdrozds alapjan azonositottuk.

A pirolizis termékek aktivitisat gdzfazisban metédn formdjaban mértiik meg.

Irodalom
1, L, Otvés, L. Noszké, Tetrahedron Letters No.2, 19 /1960/
2, 0. Neunhoeffer, P.Paschke, Ber. 72, 919-929 /1939/
3. A. Miller, N.Cook, F.\Vhitmore, JACS, 725 2732-2735 /1950/

Erkezett 1963. julius 12.
KKKI KézL 8. sz. 1963.
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KARBONSAVAS SOK PIROLIZISE UTJAN TORTENO KETONKEPZODES
MECHANIZMUSANAK VIZSGALATA IIL * :

Alifas karbonsavsdk pirolizisének tanulmédnyozdsa

Otvos Lészlé, Noszké Lészlé, Szammer Jédnos

£

Osszefoglalys

Karboxilesoport mellett kiilonb6z6 rendii szénatomot tartalmazé karbonsavas
bériums 6k és Ba-acetdt-1-14C egyiittes pirolizisét vizsgéltuk. Megallapitottuk; hogy a
karbonsav szerkezeaétél fiigg6en az el6z6kben bizonyitott /3 -keto-karbonsavon keresz-
til lejatsz6d 6 mechanizmus mellett egyéb anionos folyamat lép el6térbe: Ebben az esethen
a karboztlesoport Iényeges mértéki kirseréliddss kiséri a reakciét. Mechanizmust adlunk
meg a folyamat egységes magyarazatara.

El6z6 kozleményeinkben beszdmoliunk a homokamforsavas kalcium [ 17] és
a trimetilecetsavas barium - ecetsavas barium [ 2] pirolizisekor keletkezé ketonok kép-
z6désének mechanizmysaroél. Megallapitottuk, hogy olyan rendszerekben, ahol az egyik
karboxilcsoport melletti szénatom kvaterrer, a reakcié kvantitative vagy kb zel kvantita--
tive ﬂ -ketokarbonsavon 4t jatsz6dik le. Mivel a fenti folyamatban a trimetilecetsavhél
egyszerii keton nem keletkezik, ebben a reakciéhan nem volt méd a nem- -radioaktiv kar-
bonsavs6bél keletkezo egyszerii keton aktivitisanak megfigyelésére; Ujabb irodalmi ada-
tok alapjén [3) az ecetsavas fenilecetsavas és az ecefsavas - propionsavas natriumsdk
piroliziseka keletkezé mindharom keton radioaktiv abban az esetben is, ha a kiinduldsi
savak egyike inaktiv. Mivel az altalunk javasolt sltalénos reakciémechanizmus erre is
médot ad.vizsgéld targyava tettiik olyan séparok pirolizisét, melyekben a Ba~acetél~l~r—vl4C
mellett kiilonb6z6 rendii o¢-szénatomot tartalmazé savak hisizmsdi szerepeliek. Errevonat-
ko76 eredményeinket az 1. tdblazathan kozoljik. Osszehasonlitdsként az ecetsav pivalin-

sav rendszert is megadtuk.

* I1. kézlemény: MTA KKKI Kézlemények 8,52.21(1963)
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Kiindulasi savak

Ecetsav-1-*C
Propionsav

Ecetsav-1-"C
Izovajsav

Ecetsav-1-~C
Trimetilecetsav

Ecetsav-i-"C

- 26 -

1. tablazat

Keletkezett ketonok

Aceton
Metiletilketon
Dietiiketon

Aceton
Metilizopropilketon
Diizopropilketon

Aceton
Pinakolin
Di-terc-izobutilketon

Aktivitds® ¢/mM
115
8,53
6,89
174

5,25

194
0,88

21,15

A ketonképz6déssel kapcsolatos kétféle mechanizmust az 1. dbra., a karboxil-
csoport kicserélédésenek mechanizmuséat a 2. dbra mutatja.

1. 4bra
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14 © 40
R- CH, - '*coom K- CH, + *CoOM
e O
R'-CHy- COOM m=———== R-CH,+ COOM
0 @ , 14
R~ CHI, + '“Coom K-CH, - "coom

2. dbra

Azt a tényt, hogy az egyik egyszerii keton aktivitisa a karboxilesoportok els-
zetes kicserélédésével magyardzhaté, alétdmasztja az is, hogy inaktiv savhél kiindulva,
a pirolizis megszakitasédval radioaktiv sav izoldlhat6[3]. Hasonls kovetkeztetésre vezet

az a megfigyelésiink is, hogy kicserélédés a ketonok kézitt nem kivetkezik he.
Kisérleti rész

Bériumsék elkészitése

14 : ; e Mg £
Az ecetsav-1-""C, valamint a propionsav és izovajsav vizes oldataif a teljes

savmennyiség lekétéséhez szitkséges mennyiségnél 5 %-kal kevesebb ismert koncentrs-
cidju Ba/OI-l/2 oldattal kezeltiik. Az igy nyert sk vizes oldatait vakuumban szdrazra pa-~
roltuk, A szédrazrapdrldis maradékabél éteres extrakciéval tavolitottuk el a reagdlatlan
szabad savatAl ckészict sok barinmtartalmat hatéroztuk meg, mely a hibahataron beliil
egyezett Aa szamitott értékekkel.

S6k pirolizise

A pirolizist elektromos kemencével 500°-ra fitott kvarccssben végeztiik nit-
rogénaramban. A nifrogén dramldsi sebessége 2 1/6ra volt a kisérletek folyarm&n. Vizsgd-
latainkhoz a Ba-acetét—l—MC-béI, valamint a paﬁherkén_t alkalmazott sékbél 5-5 mM-t
mértiink be. A s6k dorzscsészében homogenizalt ekvimolekuldris elegyét kvarcesdénakba
helyezve vittiik be a pirolizélé berendezésbe. A pirolizistermékeket szdrazjeges acetonnal
hiitott csapdédban fogtuk fel. A pirolizist minden esethen egy érén at folytattuk.,

Termékek szétvdlasztdsa
A pirolizis termékeket 2,4-dinitro-fenil-hidrazonokk4 alakitottuk, majd a nyers
2,4-dinitro~fenil-hidrazon elegyekbél papirkromatogréfidsan dimetil-formamid-ciklohexan

rendszerben preparativ méretben izolaltuk a7 egyes komponenseket, Az igy nyert termé~
keket a szokdsos médon azonositottuk, A termékek aktivitisat gdzfdzishan metdn fo;mé—

jaban mértiik meg.
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Irodalom

1. L,Otvos, L. Noszko, Tetrahedron Letters, No.2, 19 /1 960/
2. L.Otvos, L. Noszko, J.Szammer, MTA KKKI Kozlemények 8.sz. 21(1963)
3. R.Nakai, M.Sugii, H.Nakao, JACS,j31, 1003-1006 /1959/

Erkezett 1963. julius 12.
KKKI Kozi. 8.sz. 1963.
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UJ SZINTEZISMODSZEREK Me.viL JELZETT AMINOSAVAK

ELOALLITASARA I.

DL—a.lanin-l~-l C szintézise
Egyed Janos és Meisel Tiborné

Osszefoglalis

Uj médszert dolgoztunk ki DL-alanin-1 »14C szintézisére. E médszer szerint
az alanin karboxilcsoportjak 14C~karboxilcsoportra cseréljik ki, ugy hogy a kiindulssi
aminosayv ftédloilazidjat Curtius szerint lebontjuk s a keletkezett karbaminsavszérmazék
ftalimid csoportjat cianiddal helyettesitjiik, s az igy nyert aminosav-nitril-szdrmazékokat
a tovdbbiakban elhidrolizaljuk.

A jelzett aminosavak a biokémiai és farmakolégiai kutatdsban nélkilé zhetet~
lenek. Eléallitdsuk egyrészt bioszintetikus uton, mésrészt a kémiai szintézis médszerei-
vel torténik. Az dltaldnosan ismert aminosav szintéziseknél, a Strécker szintézis kivéte-
lével, a radioaktiv szénatomot a szintézismenet ardnylag korai fazisdban épitjiik be a

molekulédba. Ezért a radioaktiv szénre vonatkoztatott kitermelés meglehetdsen gyenge.

Gazdasdgi és egészségiigyi szempmibél célszerinek latszott olyan uj szinté-
zismédszernek a kidolgozdsa, melynél a 14C--karboxil csoport lehetéleg a szintédsmenet
utolsé lépésében épiil be a molekuléha, Erre legmegfelelsbbnek ldtszanak az olyan acil-

A -mimino—»aldehidmzérmazékok, melyek cianidionnal kicserélheté csoportot tartalmaznak.
Ilyen vegyiileteket Fromm [1] 4llitott els, aki N-ftsloil-aminosav-eziistsékat bontott le
brémozdssal /Hunsdlcker szerint/, midltal gemindlis ftdlimido-hrém-szarmazékokat

nyert, Ez nt&&h}n&k L. CN dal valé reakecidja folytdn a megfelels aminosav-nitrilsz4r-
mazék keletkezett, melynek hidrolizise a kiindulasi, de radioaktiv aminosavat eredményezte:

R-CH-COOA g R-CH-Br
I
N
c/o \co 14 R-cH-4coon
Ki@N  hide. Ay
—_—— 2

Ennek a szintézisnek a hidnyossédga a Hundsdicker lebontdsban rejlik. U.i.
egyrészt a Hunsdicker reakcié preparativ szempontbél sok esethen elég nehezen vals-
sithat6 meg, masrészt sok aminosav /fenil-alanin, tirozin, triptofan stbh./ bréomra érzé~

keny, minek kévetkeztében ez a reakciétipus egyaltalén nem alkalmazhaté.
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Eppen ezért arra torekedtiink, hogy olyan szintézismenetet dolgozzunk ki,
’ ) : * . . 14 : ¢ REs
mely dltalanosan hasznédlhaté az 6sszes radioaktiv 1-" "C-aminosavak szintézisére s

esetleg kis médositassal peptid-szintézisre is alkalmazhaté.

Munkaprogramunkban megtartottuk azt az elvet. hogy a radioaktiv szintézis-
hez olyan aldehid-szdarmazékot hasznaljunk, melyben az aldehid-szénhez egy acilezett
aminocsoport és egy olyan savas jellegii csoport kotédjék, mely a tovabbiak sordn 1 CN-

ionnal kénnyen kicserélhets legyen.

Végiil is kisérleteink eredményeként arra az eredményre jutottunk, hogy az

elébbi feltételeknek az /V/ vegyiilet felel meg:
R - C|H - NH - COOR’ «

N
il
CO \CO

év.

Az /V/ vegyiilet aldehid-szdrmazék, amelyben az aldehidszénhez két acile-
zett nitrogén kotédik. A ftdlimido-csoport nitrogénje savas jellegii, ezért gyengéhb savak

aniojaival, igy pl. CN-ionnal kicserélhets.

Az /V/ vegyiilet aminosavbél szintetizdlhaté. Ha a teljes szintézismenetet,

tehdt az /V/ vegyiilet szintézisét, tovabba ennek Kl4

CN-dal valé reakcidjat és a kapott
nitril hidrolizisét véghezvissziik, akkor olyan ciklust nyeriink, melynek folytdn az adott

aminosav karboxilcsoportja 14C—karboxilcsoportra cserélédik ki.

Ez a ciklus a kévetkez6képpen valésithaté meg:

CH —(Iil-l—COOHL—* CHq - CH-COOH —= CH,- CI:I-COCI —= CH, - CIl-I - CON3

3 3 3
/E{\ : /N\ N :
NH, cO ¢O IL ¢0 Co I 6 o V.

I. Curtius
‘ \toluol+EtOH

Kl4cN

3

CHg-CH-NH, ~—— [CI'13—CI-I-NI-I-COOEt]~— EII—IB—CI'I-NH-COOEt]

314l 14|
CN ./N\

CH3-C‘H-NH-C OOEt

coot Meoon

VIII. VII. VI. V. (E'O §:O

El6allitiuk az aminosav ftdloil szarmazékat /I1/, majd ennek sav-kloridjan /I11/

keresztil a sav-azidot /IV/, Ezt Curtius szerint, forré toluolban, etilalkohol jelenlétében
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lebontjuk, minek eredményeként karbaminsavszarmazéket /V/ nyeriink. A karbaminsav-
szdrmazékot forr6 etanolban KMCN—dal reagdltatjiuk. A reakcié folyt;in ftalimid-kéalium

és a megfelels aminosav-nitril szarmazék /VI/ keletkezik. Ez ut6bbi enyhén savas ko-
rillmények kozott torténé hidrolizise karbetoxi-aminosavat /VII/ eredménysz, mig eré6seb-

ben savas kérilmények kozt a szabad aminosav /VIII/ keletkezik, :

A fentl médszert DL—-,alanin--l—1 4(‘, szintézisére alkalmaztuk. Az N-ftdloil-
alanin /I1/, valamint az N-ftaloil-alanin- klorid /111/ elé4llitisa irodalmi leirdsok alapjan
tortént [2] . A Réloil -alanil-azidot /IV/ vizes acetonos kézeghen allitottuk 15 /Naegeli
[ 3] médszere szerint/ savkloridhél és Naszahél. A sav-azid lehont#®5 (o116 toluolban
ment végbe abs, etanol jelenlétében, minek kévetkeztében az elsédlegesen keletkezett

izocianat uretdnné /V/ alakult 4.

A ftalimid ~cianid csere poldris oldészerben megy véghe, magasabb hémérsék-
leten. Nagy polaritasu old6szerekben, mint pl. viz, metanol, enyhe gyantdsodds is észlelhe-
t6. Nagyobb szénatomszamu alkoholok esetén gyantisod4ds nem tapasztalhaté s a ftalimid-
kélium kristdlyosan vélik ki. A kivélt ftalimid-k4dlium mennyiségébél arra kovetkeztettiink,
hogy az etanolhoz viszonyitva nagyobb szénatomszdmu alifds alkoholok nem befolyasoljsk

lényegesen a ftalimid~cianid cserét.

A ftdlimid-cianid csere folytdn keletkezett nitrilszdrmazékot nem izoldltuk, hanem
a reakcidelegyhez sésavat adtunk és igy hidrolizéltuk, Ezzel kapcsolatban az volt a tapasz-
talat, hogy csak a nitrilcsoport hidroliz4lt s az uretdncsoport hidrolizisét csak jégecet és
s6sav/13/ elegyében lehetett megvalésitani. A tiszta alanint ioncserélé oszlopon /Dowex

50/ valé kromatograféléssal nyertiik ki. A radioaktiv szénre szdamitott kitermelés 69,2 % volt.

Kisérleti rés

—

Az N-ftaloil-alanin /I1/ és az N-ftdloil-alanil-klorid /111/ szintézise Gabriel

[2] leirasa alapjén tortént.

N-ftsloil-alanil-azid /1V/.2,3 g /0,01 mél/ N-ftaloil-alanil-kleridot 25 ml aceton-

ban oldunk és sé-jéglirdében 0°-ra hitjik. Allandé keverés kézben az oldathoz 0,71 g

/0,011 mél/ natrium-azid vizes oldatdt /3 ml vizhen/ ecsepegtetjiik. A reakciéelegyet ezen
a hémérsékleten hairomnegyed 6ran 4t keverjik, majd 50 ml vizzel higitj;k s a keverést
tovabbi 10 percen &t folytatiuk. Szintelen olaj valik ki, mely dérzsdlésre megszilardul. A ke-
letke zett terméket lesziirjiik, jeges vizzel mossuk s vakuumban szobahémérsékleten s74-
ritjuk. :

A termék fehér kristdlyos anyag, sulya 2,20 g, /termelés; 90 %/, Op.: 74 bird g

HoO,N,. Szdm.: N %:23,94; TalL.N %: 23,65 23,82,

Ann.l!zis:(‘,“ §03Ny-
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N/1-ftdlimido-etil/-karbaminsav-etilészter /V/
2,44 ¢ /0,01 mél/ N-ftaloil~alanil-kloridot I ml abs. etanol és 10 ml toluol ele-

gyében bontumk. A bontéds az elegy forrpontjan féléra alatt befejezédik. A reakcié befeje-

zése utan az oldatot szarazra pédroljuk, a terméket petroléterben szuszpendaljuk, sziirjiik
és széritjuk. A termék fehér kristdlyos anyag, sulya 2,42 g /kitermelés: 92,4 %/, Op.:
117-118°, /ligroinbél vals kristalyositds utdn/. Analizis: C13HI4O4N2. Szam.: %:10,69.
Tal.N %:10,33 :

10,42

DL-Alanin-1-"4¢ /vi11/
1,3124¢ /0,005 mél/ uretanszdrmazékot /V/ és 0,3228 g /0,2991 me/

CN-t 10 ml abs. etanolban melegitiink forrponton, méasfél >()-ra'm keresztiil. A kdlium-

K14

cianid fokozatosan felold6dik, majd kristdlykivélds észlelhets. A forralds befejezése utan

a reakcidelegyet lehiitjiik, a keltetkezett szilard terméket lesziirjiik Sulya: 1,5621 g.

A szilard reakcistermék 300°-ig nem olvad, a langot lildra festi. Vizben jél
old6dik s sav hozzdaddsdra fehér csapadék valik ki, melynek op-ja: 234-2360, s az auten-

tikus ftdlimiddel nem ad op. depressziét.

A sziirlethez 10 ml cc. sésavat adunk s két 6rdn &t visszafolydssal forraljuk.
Enyhén sdrgdas oldat keletkezik, melynek bepédrldsa utdn viszk6zus olaj marad vissza. Eb-
bél Dowex-50 gyantdn valé kromatografdldssal alanin nem nyerheté. Analizise arra utal,
hogy a termék f6leg N~karb-etoxi-alanin-1- 14C. /Analizis: C6H1 1O4N. Szam. N %: 8,70.
Tal.: N %: 9,15./

A tovédbbiakban a termék hidrolizisét 15 ml cc, sésav-jpaecet /3:1/ elegyben
végeztiik, 12 6rai forralds utdn az oldészert lehajtottuk s az anyagot szarazra paroltuk,

majd vizben oldottuk s Dowex-50 oszlopon kromatografaltuk,

A keletkezett alanin-1- 14C sulya 0,3024 g. Aktivitdsa 0,081 mc/mmol /a .
K14CN~ra szamitott kitermelés 69,2 %/. A terméket papirkromatografliasan is azonosi-

tottuk.
Summary.

A new method was devised for the synthesis of DL~-a,lanine~1~-»l4C. The carboxyl
group of alanine is convered into a 14C-carboxyl group, by decomposing the phtalbyl azide
of the starting amino acid according to Curtius and suhstituling the phthalimido group of
the formed urethane with cyanide. The so formed amino acid nitrile derivative is then
hydrolysed.
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UJ SZINTEZISMODSZEREK 14‘C--\/EL JELZETT AMINOSAVAK

ELOALLITASARA, II.
DL—valin-l—MC és DL—~ﬁ —fenil‘alanlinwl-~14C eléallitdsa

Egyed Janos és Meisel Tiborné

Osszefoglalss

A DL-valin, valamint a DL~ -fenil-alanin N-ftiloilsav-s7id szdrmazékainak
Curtius szerinti lebontasaval nyert ureténszarmazékok ftalimid csaportiat 14CN-dal cse-
réltiik ki s a kapott nitrilszédrmazékok hidrolizise utjdn a DL-valin-1-14C és a DL- 3 -fenil-
-alanin~1-14C-t nyertiik . ) : 4

El6z6 kézleményiinkbexm a DL-alanin-1- 14C uj szintézisét ismertettitk [1] .
Ennek lényege, hogy egy ciklus folyamén az adott aminosayv karboxilesoportjat 14C—kal'-

14

boxilesoporira cseréljiik ki, E médszer alkalmazédsdval a tovabbiakban a DL-valin-1-""C,

valamint a DL-j3 ~fenil~alanin—1—14C szintézisét valésitottuk meg,

Irodalmi leirdsok alapjén, a DL-valin- 1—-14C legcélszeriibben izobutil-aldehid -
b6l szintetizalhaté Strecker szerint [2] . A kitermelés 51,4 %. E médszer hétrdnya, hogy
desztillalt cidn-hidrogént kell alkalmazni. Eljsrasunkkal 52%-o0s termelést sikeriilt elérni.

A DL-/ -fenil-alanin-l-MC szintézisére tobb médszer is ismeretes. Ezek ké-
ziil jelentésebb a 3 -fenil-acetaldehidb6l torténé Strecker szintézis [ 3] , valamint a ben-
zaldehidbél és hippursavhél torténé elgallitas [4] . Mindkettére az jellemzé, hogy a radioak-
tiv szénre szdamitott termelés 30 %-n4l kisebb, Eljairdsunkkal a termelés 43,5 % volt.

A fentemlitett radioaktiv aminosavak szintéziséhez DL-valinbél, illetve DL=fenil-
-alaninbél indultunk ki s a ciklust, azaz a karboxilecserét hasonlé médon valésitottuk meg,

mint az alanin esetében:

R-CH-COOH —.RQC\H-COOH R-CH-COCI —=R-~CH-~CONg
i i 1. 3
NH, I P B I B TR
O(‘E co og Co o "eo
14 '
R-CH-""COOH — R~C'H—NI-I~COOE1J R-CH-NH-COOE
R VIL Mog - vi N
2 /\
a~ R = (CHy),CH- oc ¢o V.

b~ Ry Cugt ts
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A valin, valamint aﬂ ~fenil-alanin ftdloilszarmazékai /11/, valamint ezek sav-
~kloridjai /111 / irodalmi leirdsok alapjén (5,6) késziiltek. A sav-azidok /IV/ elgsllitisa
sav-kloridb6l és natrium-azidbél tértént az un. nedves médszerrel [7]. A sav-azidok bon-
tasdt forré toluolban végeztik abs. etanol jelenltében, Az uretdnszdmrazékok /V/ kélium-
~cianiddal valé reakciéja forré etanolban ment véghe. A keletkezett nitril szdrmazskokat /VI/
savasan hidrolizdltuk., A DL=-valin—l~14C~t ioncseréls gyantdn vals kromatografdléssal
nyertiik ki, mig af3 —fenil~alanin—»1~1,4C~t. a szokdsos kicsapdsos médszerrel, A termékeket

papirkromatogréfidsan azonositottuk.

Kisérleti rész

N-Ftaloil-valin /Ila/, valamint N-ftaloil- B -fenil alanin /IIb/ szintézise a

megfelels aminosavbél és ftalsav-anhidridbél tortént az [56] leirds alapjan.

N-Fiéloil-valil-klorid /IIla/ N-ftéloil-valinbél és tionil-kloridbél szintetizal-
haté [5]. _
N-Ftéloil- B -fenil-alanil-klorid /I1Tb/ 7,37 g /0,025 m6l/ N-ftaloil- /3 -fenil-

~alaninhoz 16 ml tionil-kloridot adunk. A sav-klorid keletkezésének mértékében az anyag

fokozatosan oldatha megy. 12 6rai 4llds utdn a tionil-kloridot bepédroljuk, a keletkezett szi-
lard sav-kloridot petroléterben szuszpendaljuk és sziirjiik. Az anyag mennyisége 6,26 g.
(termelés: 80 %). Atkristdlyosithaté brémbenzolbél, Op.: 187-1807.
Analizis: C 1 THIZOSNCL Szam.N %:4,46. Tal.N %: 4,65
4,71

Ftiloil-aminosav-azid /IV/ el6éallitisa, mindkét aminosav esetében, az N-ftaloil-

-alanil-azid [1] leirdsa alapjén tortént, A sav-azid-szdrmazékokra vonatkozé adatok az

1.t4dblazatban lathaték.

1.t4blszat

Azidszdrmazék Termelés Op. Osszképlet § N3 A
e sz4m tal.
o e L e RGEET
N-Ftéloil-valil-azid /I1Va/ 92,6 64 (‘,131-11203N4 20,58 20,89
N-Ftéloil- 3 -fenilalanil-azid : : 2N 3 17.71
/1Vb/ 88,2 68 C, H ,0,N, 17,48 i;g?
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Karbaminsavszdrmazék /V/. A savazidnak toluolban, abs. etanol jelenlétében

valé lebontdsakor keletkezik, az [1] leirds koriilményei kizt. A karbaminsavszdrmazé-
kokra vonatkozé adatok a 2. tablazatban lathatok. Az /Va/ ligroinbél, mig az /Vh/ etanol-
bol kristélyosithiaté. : : :

g_’ }éb 'l_é;.z;a;zt;v
Termelés 0] A N
Karbaminsavszdrmazék é o v p. Osszképlet 2 -
0 ;
C . 8zam tal,
N/1-ftalimido-2 - metil- 97,25 104-106 C15HlSO4N2 9,62 9,59
propil/-karbaminsav- 9,71
etilészter /Va/
N/1-ftdlimido-2-fenil- 88,7 112 C19HISO4N2 8,27 8,10
etil/ -karbonsav- 7,97

etilészter /Vb/

—ts R = e e

e

DL-valin-1-'4¢, 1,45 g /0,005 mél/ /Va/-t, valamint 08265 g /0,124 me/

14CNr-f melegitiink abs. etanolban forrponton, masfél aréan at, A keletkezett ftalimid-kaliu-

K
mot lesziirjiik s a sziirlethez 10 ml cc sésavat adunk's tovabbi 2 6rdan 4t forraliuk. Majd a
reakcidelegyet szdrazra paroliuk s a terméket 15 ml sésav és jégecet /3:1/ elegyében
forraljuk 12 6rén 4t. A forralds befejezése utdn a reakcidelegyet egy éjszaka jégszegkrény-
ben 4llni hagyjuk, a kivalt ftal-savat lesziirjiik, a sziirletet beparvoljuk, A swment(-;‘sre valé
bepédrlds utdn a reakciéterméket 50 ml deszt, vizben oldjuk, deritjik s Dowex-~50 oszlopon

ionmentesitjiik.

A kelotkezett valin-1-14C sulya 0,302 g. Aktivitss: 0,0248 me/mél /K 4CN-ra
szdmitott termelés 52,0 %/. .

DL- 3 -fenil--alanin-1:-14C. 2,038 ¢ /0,006 msl/ /Vb/ ¢s 0,3244 g /0,134 me/

CN keverékét abs. etanolban foxraljuk masfél éran 4t. A ftalimid-kalium lesziirése utdn

K14

a savas hidrolizist ugyanugy hajtottuk végre, mint az el6z6 kisérletnél,

14C

A csontszénnel deritett, savmentes, szdrazra parolt B -fenil-alanin-1-
sosavas sojat 3 ml deszt. vizben oldjuk, majd ce. amménium~hid¥:>xiddal az oldat pH-jat
5,9-re allitjuk be. A kivalt anyagot sziirjiik s | ml jeges vizzel mossuk.

ADL- 3 —fenil-alanin*1-14C mennyisége 0,360 g, aktivitisa: 0,0269 mc/mmél
/a KMCNwra szamitott termelés 43,5 % /. '
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Summary

The phtalimide groups of urethane derivatives prepared by Curtius degradation
from DL-valine and DL- 4 -phenyl-alanine were exchanged with 14CN. DL-valine-1-14C
and DL- A phenyl—alanine-l—14C were obtained by the hydrolysis of the formed nitrile deri-
vatives.
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VIZBEN OLDHATO STABILIS SZABAD GYOK, p,p’-DISZULFO-o{,ol~DIFENIL
3 - PIKRIL-HIDRAZIL SZINTEZISE

Putirszkaja G.V.

Osszel oglalds

74 Vizben oldhaté siahilis szabad gyok p.p'-diszulfo- of, X -difenil- & -
-pikril-hidrazil szintézise és a kapott vegyiilet szerkezetének spektroszképiai és
EPR médszerekkel valé bizonyitisa,

Az elsé stabilis szabad gyak, az &£, difenil- A ~pikril- hidrazil

/DPPH/ szintézise 6ta [ 1 ] nagyszamu olyan analégidt szintetizaltak kilonbozs
szubsztituensekkel a fenil- és pikril- gyiiritkén [2,3,4], amelyek szerves oldészerek-
ben oldhaték. Ezek a vegyiiletek kiillonboznek ugyan egymastél kisebb vagy nagyobb
stabilitisukban, de nagyon kénnyen reagdlnak a kiilonboz6 reakeisk sordn képz6dé -
szabad gyokiokkel és mozgékony atomokat tartalmazé molekulakkal, A stahibs szabad
gyokokkel nagyszému érdekes és értékes vizsgdlatot végeztek a szerves anyagok
sugdrhatéskémidjaban, a polimerizdcios folyamatok kinetikajanak tanulmanyoezdsaban

és més feriileteken [5,6];

Kéiségteleniil nagy érdeklédésre tarthat szamot a DPPH vizben oldhaté
analégjdnak szintézise a vizhen és a vizes oldatokban sugdrzds hatdsdra véghe-
mené folyamatok fanulmdnyozdsdban, az emulziés polimerizacié vizsgdlatdban, “a ra-

diobiolégiai célokra torténé felhasznélésban, stb.

Az ilyen gyok szintézise a legegyszeriibb médon ugy valésithaté meg,
ha vizben oldédé funkciés csoportokat, példdul szulfo-csoportokat visziink be a
DPPH modellbe. Az irodalombél ismeretes egy utalis [7] a DPPH pikril-gy iiritié-
nek orto-helyzetében szulfo~-csoportot tartalmazé szabad gydk létezésérél, paramag-
neses tulajlonsagainak vizsgélatdn kivil azonban a jelzeft irodalmi forrds sem szin-
tézisével, sem tulajdonségaival nem foglalkozik. A DPPH diszulfo-szdrmazékst szin-
tetizdltuk két szulfo-csoport bevitelével a fenil-gyiirik para-helyzetébe az aldbbi véz-

lat szerint:

HO,
¢t 503 H N—NH, CtCeHa (NOy)a

10-120° 2 Na HCOy
i Y
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NaOs oy na0s5C N oz
| N—NH@N% T N—n o,
Y &

Az igy nyert siahils szabad gyok csaknem fekete szinii, szilard, kristd-
lyos termék, amely tobb. éven 4t megérizte paramdgneses tulajdonsédgait. Vizben és
poliris szerves oldészerekben /acetonban, kisebb szénatomszdmu alkoholokban/

oldva az oldatokat lildsra szinezi.

Kisérleti roaz

A p,p’-diszulfo-difenil-hidrazin szintéziss

Az irodakbmhan eddig le nem irt aszimmetrikus p,p’~diszulfo-difenil-
-hidrazin elééllitisdra, a difenil-amin szulfonéléséhoz hasonlsan [8] aszimmetri-
kus difenil-hidrazin absz. nitro-henzol kézegben klér-szulfonsavval valé direkt szul-
fonédlési moédszerét alkalmaztuk. A kiinduldsi aszimmetrikus difenil-hidrazint a [9]
szerint szintetizdliuk, majd a nitrozo-difenil-amint redukaltuk [10) LiA1H4~del.'

20 g aszimmetrikus difenil~hidrazin-hidrokloridot kis adagokban, erés
keverés mellett adagoltunk 200 ml szdaraz nitro-benzolban eldott 13 ml klér-szul-
fonsavba. A reakcié azennal megindult, élénk klér-hidrogén képzédés és kisebb
felmelegedés /30-35°/ mellett. Siirii, z6ldesszinii masszat nyertiink. A telies aszim-
metrikus difenil-hidrazin adag bevitele utin a keveréket lassan 110-120%-ig melegi-
tettik és ezen a hémérsékleten koriilbeliil 20 percen 4t erételiesen kevertiik, amig
csaknem fekete szinii, szemcsés terméket kaptunk, amelyet lehiilése utdn sziirtiink,
elészor tiszta nitrobenzollal, majd szdraz benzollal abliteftink. A szulfondlt terméket

kalc_ium—-kloridon szdritottuk. A nyers termék sulya 36 g wvolt.

Az aszimmetrikus difenil-hidrazin szulfondldsa feltehetGen hasonld

mechanizmus szerint megy végbe, mint a szulfanilsav nyerése anilin-szulfdtbél

(11, 12]:

NHQ_' HQSO]._ NH2
180>-190°
5 HQ_O HO3S

az utébbi 180-190°—ig torténé felmelegitésével. Ennek sordn a szulfst para-szulfon-

savvd rendezédik 4at.
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Anélkill, hogy részletesebben foglalkozndnk a klérszulfonsav és a reak-

cié6 sordn képz6ds viz kolcsonhatasdval, az aszimmetrikus diszulfo-defenil-hidrazin

elééllitisa az aldbbi kétfokozatu folyamat szerint képzelhets el:

DS
el

o

N—N + 2HCL

N—NHy + 2Ct S0gH ——=
N S05H

g e
AV

Az elsé lépésben o[,of»difpnil/&,/& ~diszulfo-hidrazin képzédik, mikozben,
a szulfanilsavtél eltéréleg, az els6 szakaszban nemcsak a klér-szulfonsavnak a
hidrazin-csoporthoz valé egyszerii kapcsoléddsa megy véghe, hanem az utébbi
hidrogénatomjaival valé kdlcsénhatds is fellép, ugyanngy, mint a kétszeresen szubszti-
tudlt aromds hidrazinok ecetsav-anhidriddel valé acetilezése esetén [13] « A tovédb-

biakban a szulfo-csoportok a fenilgyirik para-helyzetébe vandorolnak

és igy aszimmetrikus p,p’-diszulfo-difenil-hidrazin keletkezik, amit egyébként a
spektroszképiai vizsgdlatok is igazolnak /lisd az 1, 2, 3.sz. &brakat/.

Kristdlyos formdban az aszimmetrikus p,p’-diszulfo-difenil-hidrazin nét-
rium- és magnéziumss alakjéban képzdéditt, a meglelels karbondtoknak a szulfo-
termék alkoholos-vizes keverékével valé reakcidjdval, majd a keverék aktiv szén-

nel valé utélagos kezelésével,
Az elemmeghatdrozasi analizishez anilinsét készitettiink.

A p.p’_diszulfo-difenil- hidrazin anilinséjdnak elemzése

OgN,S /C6I-15N[{2;PIO3S(‘.61-I4/2 N—NHz.ZHzO

Co4llgyO0gNy Sy

Szémitott: C - 51,00; H - 5,30; N - 9,98; H.,O - 6,36 %

2
Talalt: C - 51,12; H - 5,45; N - 10,06; I—IzO - 580 %
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A tovabbi szintézisekhez javarészt natriumsét hasznaltunk, kristilyos
alakban valé kivédlasztdsa nélkiil, '

" 36 g tiszfitatlan, poritott “diszulfo-difenil-hidrazint és kb. 20 g ndtrium-
hidrogén-karbonatot oldottunk 400 .ml etilalkohol és 70 ml viz kissé felmelegitett
'elegyében. A CO.2 -képz6dés befejezédése utdn a rg-akciékeverékhez kis mennyi-
séghen aktiv szenet adtunk, hogy a keveréket a szulfondlds sordn képz6dé poli-
mer termékektél -megtisztitsuk, majd 15 perces forralds utdn lesziirtiik. A szire-
dékhez 8 g¢ NaHCO3~at, tovdabba 100 ml forré alkoholban oldott 23 g pikril-klori-
dot adtunk. A reakcis CO2 képzédése mellett azonnal megindul. A lombik tartalm4t
fokozatosan forrdsig melegitettik és mintegy” 30-40 percen &t /negativ Beilstein-
- ~pz6éba nyeréséig/ ezen a hémérsékleten tartottuk. A keveréket forré 4allapotban le-
parlé lombikba sziirtik 4t és kb, 250 ml-ig péroltuk, majd e k.oncegtrétumbél a
p,p'-diszulfo- o {-difenil- /3 -pikril-hidrazint 800 ml izo~amilalkohollal kicsaptuk. A

gyantaszerii iiledéket benzollal gondosan oblitettitk és CaClzwon széritottuk.

A nyers termék sulya 36 g volt, vagyis az elméleti suiyhoz viszonyit-
va 67 %, a kiindulisi aszimmetrikus difenil-hidrazinra szdmitva. Az ilyen médon
eléallitott p,p’-~diszulfo- o{,& ~difenil- 3 - pikril-hidrazin barna szini poralaku termék,
amely 300 ml etilalkohol és 10 ml metilalkohol elegyébél kristdlyosithaté, Ez a mii-
velet azonban ‘nagy anyagveszieségekkel jir, ezért nem is végeztik el minden

esetben.

Szabad gyok elfallitdsa
4 g hidrazint 300 ml abs. metilalkoholban oldottunk és 60 g poritott
6lom-peroxiddal oxiddliunk. Az oxidélés erételies rdzogatis mellett 2 6rét tarfoft,

utdna a keveréket kiozonséges sz‘ﬁr6pap_iroﬁ sziirtiik. A sziredéket kétféle médon
kezeltiik;

1. az oldészer gyors elpédrologtatésaval - légéramban; kismértékii melegitéssel - a

kristalyosodds bealltdig,
2. széraz benzol segitségével végzett iilepitéssel,

Meg;iegyzend(”), hogy a szabad gyok kivdlasztdsa tiszta alakban nem
mindig sikeriill és 4dltaldaban nagy anyagveszteségekkel jar. A legnagyobb elért
hozam 30 % volf, a reakciéba bevitt p,p’—diszulfoo(.ofdifeml—,ﬁ—pikril—hid_razjn,
sulydhoz viszonyitva. Elényésebl a szabad gyﬁkké valé oxiddlast kis, 3sb g;os
adagokban, megfeleléen higitott oldatokban végezni.
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A nyert szabad gyok ko;omra emlékeztet6 konnyii fekete por. Etilalko-
holbél valé &tkristalyositds utdn fényes, feketés-lila tialaku kristslyokat kapiunk.

Analizis;

C { 8H1 0N5012 SZI\aZ.ZCH3CHz OH

Széamitott: C- «38,30; H - 3,19; N-10,16 %
Talalt: C - 38,30; H - 2,98; N - 1022 %

Szinképelemzés

Az “elééllitott vegyiiletek szerkezetét infravords és ultraibolya spektrosz-
képiai vizsgdlattal bizonyitottuk, Az infravérés spektrumot Zeiss gyértményu, UR-10
jelii spektrografon veftik fel, ;

A résméret 4, a regiszirdlisi sebesség 150 cm"l_/pa.rc volt. A 400-
700 cm_l hullimhossz tartoményban KBr prizmékat, a 700-1800 s hullémhossz
tartomanyban NaCl prizmékat és az 1800 cm*1 feletti hullimhosszaknal LiF priz-
méakat hasznaltunk. Y '

Az elnyelési szinképeket a szinkép ulfraibolya és lathaté szakaszai-
ban szovjet gydrtmdanyu SzF-4 jeli spektrofotometeren vettiik fel, vi7es oldathan,

10 mm vastagségu kvarckiivettdkban.

Az 1. abra aszimmefrikus difenil-hidrazin szobahémérsékletan és 120°-
on elééllitott szulfondlisi termékeinek ultraibolya tartomanybeli elnyelési szinképeit
szemlélteti. /1, ébrat lisd a kovetkezs oldalon./

Mint az &4brdabél lathaté, a két terrﬁék szinképe eltéré: a para-szubszti-
tuélf hidrazin elnyelési maximumdnak helye 3050 R, az ,of ~difenil- A ~diszulfo~
~hidraziné 2800 X a két termék minimuma viszont egybeesik /2700 R/

A 2. 6s a 3. ébra a hidegen és melegités mellett szulfonélt aszim-
mefrikus difenil-hidrazin infravorés elnyelési szinképét mutatja. /2 .és 3. &brat
ldasd a kovetkezé oldalon./

A kozolt szinképek Gsszehasonlitdsdb6l megéllapithats, hogy az elsé
esetben nem kéveikezik he magban valé szubszitucié. A monoszubsziitusli aromas
magra jellemzs 694 em™) ea 757 om™! elnyelési sdvok a melegités mellett szulfo-
nélt terméknél eltinnek. Helyettiik 83{.1'cnfl értéknél jélenik meg az 1-4 kéiszere-
sen szubsziitudlt aromds gyirik sikjdira meréleges C-H csoportok deforméciés
rezgéseire jellemz6 sdv. Mindkét esetben széles elnyelési sédvok vannak a . 2200-

3200 cm"1 tartomédnyban, amelyek mihden valésziniiség szerint az N(_+) - H és

/
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1. ébra
Elnyelési gorbék, a szinkép ultraibolya tartoméanyaban
“— —/ - O0C-dIfenil- /6 -diazulfo-hidrazin
[ | -p.p’-dlszulio-difenil-hidrazin
® :
.5
§ 75 N\ BB T LT oo, N
N & I ALY
E 50 zﬁu/,, [N“
i : L
: A
25 J
3500 3000 2500 2000 1500 000 700 600 500 400 v cm”
2. éabra

-dIfenil- yd-diszulfo-hidrazin
ICftHg"N'N-N-ZSOgH/g infravords elnyelési szinképe
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3, 4bra ‘

Aszimmetrikus p,p’-diszulfo-difenil-hidrazin
/HOaSC6H4/2-N-NH2 infravérés elnyelési szinképe

-SO(:;) fonizdlt csoportok jelenlétére vezethet6k vissza; e csoportok az amin-

csoport'és a szulfo-csoportok molekuldn belili és molekuldk kozti 'kﬁlcabnhatéu '
révén jonnek létre. Eppen ezért a  szinképekben, szemben az aminosavakkal, nem

lelheté fel az aminocsoport rezgése,

D
20

1,5
1.0

05

2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 A

4, dbra ]
Elnyelési gdérbék a spektrum ultratbolya és ldthaté részében; /---~/ p,p’-

-diszullo-oGX -difenil- 3 -pikril-hidrazin, / /  p,p’-diszulfo- X & -difentl-
- ﬂ -pikril-hidrazil,
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A'4, sbra a p,p'-diszulfo~ o & ~difenil- 4 -pikril-hidrazin ndtriumséjsnak,
valamint az ennek oxiddldsa utjdn nyert szabad gybknek az elnyelési szinképét
mutatja a szinkép ultraibolya és léthaté tartoményaiban.

A szulfonalt pikril-hidrazin jellemzé maximuma 2950 R-re esik; a sza-
bad gydknek két maximuma van - az egylk az ultraibolya tartményban 3350 R-
ndl, a mdsik a szinkép lathaté tartoménysban 5200 X értéknél. Mindkét termék
szinképe hasonlé az of,of -difenil B -pikril-hidrazin és a DPPIl szabad gyék szin-
képeihez,

A két termék lnfrav)érds szinképeit az 5. és a 6. dbra szemlélteti,

§
|

=

¥ £
‘g 75 o P weBRS 1
T WA
R~
<

25 4 4854 .

3500 3000 2500 2000 1500 1000 700 600 500 400 v cm™
5. dbra

p,p'~diszulfo~ of 0 ~difenil- p ~pikril-hidrazin- infravérés elnyelési szinképe

gy £ v
‘Q 725 [\ Av/m
3 N
& %
s
X 25 :
3500 3000 2500 2000 . {500 1000 700 600 500 40 D cm™
6, 4bra

p,p'-’diazulfa— 00,06 ~difenil- /3) ~pikril~-hidrazil infravérés elnyelési szinképe

Az N-H csoport rezgéaének jellemzé vo,nala,jé'l lathat6 a 3290 cm'l

taftomﬁnybnn, a szabad gybk esetében viszont csaknem leljes egészében eltinik

/valészinileg hidrazin nyomok jelenléte miatt nem tiinik el tokéletesen/; 1621 «':m"l
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nél mindkét szinképben a pikril-csoportok szénvézédnak rezgéseire jellemzs rez-
gési vonal, 1600 cm-1-nél pedig az- 1,4 szubsziitudlt aroméds vazak rezgési vo-
nala lathaté. A vizsgélt hidrazin o6sszetételében kristdlyviz molekuldt is tartalmaz
6s a szabad gyok két etilalkohol molekuldval kristdlyosodik. Ezzel magyardzhaté
az OIl hidroxilcsoportok rezgéseire jellemzé vonalak megjelenése 3540 em=! tar-
foméanyban.

Paramégneses tulajdonsdgok

A paramdgneses rezonancla szinképet szokvédnyos spektrométeren, a
méagneses mez6 nagyfrekvencidju moduldciéjdval vetiik fel /a moduldciés frekven-
cia 9,350 KMHz mikrohullimu frekvencia tartomdnyban 1 MHz /volt/. A 7., 4brén
bemutatott azinkép o6tdsszetevés hiperfinom szerkezetet jelez, amely megegyezik

az ismert « o« -difenil- B -pikril-hidrazil /DPPH/ szabad gyék hiperfinom szerke-
zetével,

J

{ ‘;.
: | 46 dersTeD

7. ébra
p,p’-diszullo~ o, ol -difeail- /3 -pikril-hidrazil vizes oldatdnak paramdgneses re-
: ;i "~ zonancia szinképe.
A g-tényezé 2,003 ¥ 0,001. '
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Héalés koszonetemet nyilvdnitom Holly Sdndornak az infravérés spektrosz-

képiai vizsgalatokért és Radics Lajosnak a paramégneses rezonancia szinkép fel-

vételéért.

Summary

Synthesis of the water soluble stable free radical p,p'-disulpho- 6Co( -diphenyl-

- (3 -picrilhydrazil is described and its structure and paramagnetic properties are
- proved by spectroscopic and EPR methods.
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VIZ RADIOLIZISEKOR KELETKEZO SZABAD GYOKOK MENNYISEGENEK
MEGHATAROZASA STABILIS SZABAD GYOK SEGITSEGEVEL’

Putirszkdja G.V., Matus I.

Osszefoglalas

Vizhél képzédétt szabad gyékék mennyiségét hatdroztuk meg a stabilis
szabad gyok, p,p'-diszulfo-ol, o( ~difenil- /3. -pikril-hidrazil /SDPPH/ segitségével.

Vizsgaltuk az SDPPH fogydsi sebességét a dézis—sebésség, kezdeti
koncentracid, sth. fiiggvényében. '

Az SDPPH kritikus koncenfrdciéjandl meghatdrozott G é&rték 9,88
mol/100 eV, melybél G/ H.os v 5 mol/100 eV. Ismerfettiik a radiolizis kinetikd -
jat is, Py =9 : : !

Viz és vizes oldatok ionizdlé sugdrzdsok hatdsdra szabad gyokokre
bomlanak. A kutaték tsbbsége [1.-4.) feliételezi, hogy a szabad gyokok ionizalt
vizmolekulskbél keletkeznek. A nagyenergidju sugdrzds kvantuma vizmolekuldval
iitkozve elekiront 16k ki belsle és igy pozitivan téltétt ion keletkezik, amely az
alabbigk. szarint ‘bomlik:
' : Hy0 —ww—=H,0" + o

1—120+ e gt + HO* (1)
A kilokoft d -elektron vizmolekuldkkal iitkézve fokozatosan elvesziti
energidjal és termikus elektronnd alakul 4t, Ezt a vizmolekula befoghatia negativan

toltott jon keletkezésével:

I—120 + e — HzO~

B HzO- — H + HO™ (2)

Ezen vézlat szerint két gyok keletkezik a viz molekuldjdhél egymés-
tél elég nagy tivolsdgra /Dall, Gray és Meredith [4] feltételezése szerint a gyokak
kozotti tdvolsdag 70 vizmolékula &tmérgjével lehet egyenls/.

Ezen gyokok l6tezését kozvetett modon a vizben oldott vegyiiletek ké-
miai véltozdsdnak vizsgédlata ufjdn vagy pedig kézvetlen médon bizonyitidk elektron
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spin rezonancia spektruma segitségével. Legelterjedtebbek a kémiai médszerek,
amelyek a viz radiolizis-termékeinek redukdlé és oxiddlé hatdsdn alapszanak.
Szabad gyékok akceptoraiként kiterjedten szervetlen és szerves adalékanyagokat
hasznalnak fel. A hidrogén lekétésére elterjedten alkalmaznak nitratokat [5, 6.] )
vas /III/-ionokat [7., 8.], négyértékii cériumionokat [9., 10.] stb. A hidroxil-
csoportok j6 akceptordanak tartjdk "a gliikézt [l,l.], vas /II/-ionokat [12., 13.],
haromértékii cériumionokat [14.], jodidokat [15., 16.] sth. )

A reakcié sugdrhatiskémiai hozama erésen f[iigg a kisérleti korilmények-
t6l, az akceptorok gyokokkel végbemens reakcidjanak aktivalasi eneggidjatol, a ko-
zeg pH-jatol, az akceptorok koncentracisjatsl, a dézissebességtsl, a besugarzés
idétartamatol, stb. Egy sor akceptoros kisérletben sikeriilt dllandé sugarhatdskémiai
f.s 10“1 mél,/l—l/, ami a viz radio-
lizis termékeinek teljes elfogyasztisat jelentheti, Az ilyen akceptorok fogydsi értéke
3-5 ekvivalens/100 eV értékek kézétt ingadozik. - :

hozamot elérni kozepes koncentrdciékon /10

Szabad gy6kok mennyiségének meghatirozdsdra munkdnkban <«idedlis»
szabad gyok akceptort hasznéltunk, p,p’-diszulfm«o(,o(—difenil- ﬂ ~pikril-hidrazil
/SDPPH/ stabilis szabad gyokot, a jol ismert.&-difenil- ﬂ ~pikril-hidrazil szulfo-
nalt analég:iét. <Idedlisnak» nevezheté ez a gydk, mivel a rovid életi szabad gyé-
kokkel tortén6 reakciéjanak minimdlis az aktivdldsi energidja, j6l oldédilc vizben,
j6l meghatdrozhaté még igen kis koncentraciéban is, stabilisak atalakizldsi termékei.
Az SDPPH majdnem fekete szinii apré kristdlyos por, oldatban intenzi;r lila szinii,
vizben és egyéb polaris oldészerekben nem dimerizélédik. Az SDPPH 4talakuldsi
termékei narancssarga sziniiek és gyakorlatilag nem zavarjik az SDPPH koncentrd-
ci6jdnak meghatirozdsdt a lathaté spektrumban, igen nagy é&talakuldsi fokig /lasd
1. és 3. dbrat/. |

Vizsgdlatainkban abbél a feltevésbél indultunk ki, hogy SDPPH a viz

radiolizisébdl keletkez6 gyokokkel stéchiometrikusan reagal nem szelektiven;

/NaO3S.C6H4/2 - N : “Nuee C6”2/N02/3 + H ————
(3)

/NaO S.C6H4/' - N-NH - C,H,/NO,/

3 2 6 2 2°3

/Na038.C6H4/2 - N _Ni C6H2/N02/3 + OHY ——=
(4)

/NaO3S.C6H4/ /Na038.C6H3.OH/ - N~ NH = C6H2/N02/3
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D.
1. ébra
p,p’-diszuldo- o o ~difenil- ﬂ ~pikril-hidrazil / / é8 besugdrzds hatdsdra

keletkezett termékeinek /-~--- / elnyelési spektruma az ultraibolya és a laf-
' hat6 tartomédnyban ‘

Az bDPPH dtalakuldsi fermékeir6l részletesebben ldsd 17 .

Jelen munkdnk célja az volt, hogy a viz ¥ - és rﬁntgenaurdgzdssal
: kivéltott radiclizisekor keletkezd szabad gyokék mennyiségét meghatdrozzuk éa
vizsgdljuk kilénféle tényez6k hatdsdt /koncentrécié, kézeg, déz"ls.aebeasév a fo-
lyamatra, - | A

Kisérleti rész

. Kisérleteinkben hdromszor desztilldli vizzel frissen készitett SDPPH
oldatokat haszndliunk, A 8tabilh szabad gydkot laboratériumunkban kidolgozott
médszer szerint allifottuk el6 {l&] Koncentréciéjdt ‘kolorimemxuuunham;ozmk
meg SZF-4 tipusu spektrofotométerrel 5200 R-6n | mm vastag Giveg kivettshan. .
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A koncenkdeld meghatdrozasokndl figyelembevettiik, hogy az SDPPH két molekula
etanollal knstélyosodlk A molekuldris extinkcié koefficiense: '
€ - 11500 1.6l .em™! 5200 R -nel

Sugédrforrdsok

A kisérletek nagy részét magyar gydrtményu «Stabil-250« rontgenké-
sziillékkel besugdrozva . végeztik 15 mA és 200 kV-on. A dézissebességet a
besugdrzandé réndézernek a rontgencsd ablakdtél valé tdvolsdgdval szabdlyoztuk
40,000 rad/éra és 3.000 rad/éra kézott.

60

Egy kisérleti szériat )'-sugarzassal végeztink el Co /60 curie/

forrés segitségével 40.000 rad/éra maximalis dézissebességgel.

A dozimetridlasra Fricke-féle oldatot hasznaltunk, a vas /III/-ion kon-
centréciéjat SZF-4-en mértitk 3040 ‘.&-bn. A vas /IIl/-ion sugédrhatdskémiai hozama
G/Fe3+/ = 15,6 mél/lOO eV,

A hémérséklet befolydsolja az SDPPH spontdn bomlédsét, ezért a kisér-
leteket 25 & 0,1 Co—on, iivegampullikban végeztik. A besugdrzds ideje - dézis-
sebességtsl figgéen - 30 vagy 60 perc volt.

A kisérletek legnagyobb részét levegé jelenlétében végeztiik, Hogy el-
lenérizziik az oxigénnek a radiolizis folyamatdra kifejtett hatdsat, egy kisérleti
szériat vakuumban 3-4-szeres kifagyasztds utdn leforrasztott ampullakban hajtot-

tunk végre:

Az SDPPH spontin bomldsdnak /ldsd 2.sz. 4bra/ figyelembevéiele cél-
jabél a besugédrzott kisérlettel egyidejiileg vakprobat is készitettiink azonos koriil-.

mények kozott és az O6sszes eredményt ennek megfeleléen korrigiltuk.

-4

A 3.sz. abran lathaték a stohifis szabad gyék 2,60.107 " m6l/1 koncentrécidju

oldatdnak besugdrzdsakor az id6 fiiggvényében kapott eredmények.

L4thaté az adatokbél, hogy az SDPPH koncentrdciéja linedrisan csokken
és csak 60 perc utdn jelenik meg elhajlas a goérbén, amely a hidrazinok keletke-
zésének felel meg. Az SDPPH 125-130 perc alatt besugdrzds hatdséra teljesen
elfogy. Minden valésziniiség szerint a keletkezett hidrazinok stabilis termékek,
amelyek nem véltoznak sugédrzds hatdsdra. Ezt a 130 perces besugédrzéds utdn

mért optikai siiriiség allandésdga bizonyitja.
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] 5 10 15 0.
[SDPPH]- 0% molll.

2, ébra
Az SDPPH &nbomlasi sebességének fliiggése a kiindulési koncentréciétél 26° C-nal:
o -~ levegé jelenléiében, :
® - védkuumban

3. &bra
SDPPH oldat optikai siiriiségének vdltozjaa a besugdrzédsl id6 fiiggvényében 14.000
: rad/¢ra dézissebességnél
2230-6 ‘
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Méréseinket a lincéris szakaszon végeztik, jéval az elhajlis megjele-
nése el6t. Korrekciét a hidrazin miatt nem alkalmaztunk. A 4.sz. &brdn lathaté
az SDPPH elfogydsdnak sebessége a kiinduldsi koncentricié és kilénbézé dézis-
sebesség /6.000 rad/érétél 40.000 rad/ érdig/ fiiggvényében.

V- 104 moal. /1 sec.
a
4
4
10 4
¥
/
A . +
L
4 + 7T +
[ ]
° |
a
a
Xo
O
X
5 20 - 25 a0
[SDPPH]. 10% mol Jt.
. 4, dbra
SDPPH fogydsl sebességének fiiggése a kiinduldsi koncentrdciétél- kitlénbdzs dézis-
; sebességnél:

x - 6,500 rad/éra ; vdkuamban
o -~ 6,500 rad/6ra ; levegd jelenlétében

4 - 14000 rad/éra ; '« «
® - 17700 rad/6ra ; « .
+ =27000 rad/é6ra ; « «
A -38200 rad/éra ; < «
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A kisérleteket rontgensugdrzassal végeztiik. Az 4brabol lathats, hogy
az SDPPH kiinduldsi koncentrdciéjanak névekedésével elfogydsi sebessége adott
dézissebességen el6szor majdnem linedrisan né, majd nagyobb koncentraciékon
fiiggetlenné v4lik a kiinduldsi koncentriciétél. Minél nagyobb a dézissebesség, an-
ndl nagyobb SDPPH kencentricion figyelhets csak meg a gérbék vizszintes sza-
kasza, Ezen részek fizikai értelme az, hogy az SDPPH elfogydsa allandéva és
fiiggetlenné valik a novekvé koncentrdciétél, azaz olyan szakaszba lépiink, ahol
a radioliziskor keletkezé Gsszes gydkéket <elfogia> a stahilis szabad gydk. A dé-
zissehesség novelésével megné a H° és HO® szabad -gyti'k,ﬁk mennyisége és ezért
természetesen telies <elfogdsuk» csak nagyobb SDPPH koncentraciénal kovetkezik
be. Az elfogyasi sebesség - koncentrdcié oOsszefiiggést dbrdzolé gérbén a péarhu-
zamos szakasz az un. <kritikus koncentrdciénak> felel meg. Ezt a fogalmat a su-
gérhatéskémiéb_a Chapiro A. vezette be, kloroform  radiolizisének o(,oC—difenil- /5
-pikril-hidrazillal végzett vizsgélatival kapcsolatban [19].

A 4.8z, ébran az is latszik, hogy a SDPPH elfogydsa fiiggetlen a rend-
szerben jelenlevé oxigéntsl. A kisérleti hibdkon belil egy gorbén fekszenek a
6.500 rad/6ra doézissebességen vékuumban és levegs jelenlétében kapott portok.
A bemutatott gérbékbél levonhaté az a kévetkeztetés, hogy az SDPPH-nak nincs
szenzibilizdl6 hatdsa a viz radiolizisére, mivel ellenkez5 esetben a koncentrdcié

névekedésével az SDPPH fogydsi sebességének is novekednie kellett volna.’

Az 1.z, tﬁblazat tartalmazza a kritikus koncentraciék felett kiilonb6zé
dézissebességeken kapott G/ _SDPPH/ értékeket.
1. téblszaf_
(—}-/-SDPPI-I/ értékek kiilonboz6 dézissebességnél a kritikus koncentricié
felatti fartomanyhan

Dézissebesség G/—SDPPI-I/

rad/éra molekula/100eV
6,500 10,07
14,000 9.96
17.700 9.60
27,000 10,02
38.200 0.74
Atlag: 9.88
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Az 1.z, tdblazatbhél lathaté, hogy az dtlagos G/-SDPPH/ érték - 9,88
molekula/ 100 eV. A kévetkezs egyenletbél kiszdmithaté a G/—H 0/ hozam, fi-
gyelembe véve, hogy az SDPPH nem-szelektiven reagdl mindkét2 gyokkel,

- 2G

G, _sppprs = Cms * Cromy /-HyO/ (5)

vagyis G/-HZO/ = 4,94 molekula/100 eV.

Az eredmények értékelése
A kapott eredmények értelmezésére abbél a feliéielezésbsl indultunk

ki, hogy az SDPPH nem-szelektiven, sztéchiometrikus aréhyban reagdl a sugdr-
z4ds hatdsdra keletkezé osszes gyokokkel. Ezt késsbb kisérleti uton is bizonyi-
tottuk [20].

Eredményeink magyardzatdra Dainton F.S. és Miller N, [21] altal vizes
oldatok radiolizisének, valamint Chapiro A. és munkatdrsai [19] dltal hig klorofor-
mos oldatok radiolizisének leirdsdra haszndlt kinetikai szkémét hasznéltuk fel, Su-

g4rzas hatdsdra a vizmolekula két szabad gydokre bomlik:

H2O —ww— [ + HO® (6)

A szdmitds egyszeriisitésére a két szabad gyok reakciéképességét egy-
formdnak vették. Egységnyi id6 alatt egységnyi térfogatban D dézissebesség mellett
a keletkez6 szabad gyokék szdma 2GD, ahol G a viz sugdrhatdskémiai hozama

G , azaz 100 eV elnyelt energia hatdsdra elbomlé molekuldk szdma.

[Ha a besugdrzandé oldatba valamilyen akceptort tesziink /pl. stabilis
szabad gyokét, -X-et, amelynek koncentréciéja c¢/. akkor a képz6ds szabad gyokok
a kovetkezé reakciék szerint tinnek el /R'-H vagy OH/:

k

R‘ + R. _'VV\IIV\—— M (7)
R* + X (8)
Staciondrius édllapothan
2
. . 9
26D = k; [R] 4 ky [R] | (9)
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Az egyenletet [R'] -re kifejtve kapjuk:

: | b 8GD.k, il
R] =-- 3% sl [1 - \/1+ T (10)

SDPPH belfogyésl sebessége:

2
_ k 8GDk
de . ;i e 2 1 1
- g [R]c=-2 <= o 1-V1+ s~ . =5 (11)
i | k2 c

Ha _Vr— = K : (12)
1

akkor a (11) egyenlet az al4dbbi médon irhaté fel:

de 122 [1 | - L€1)] ] (13)

1
TR e k2.2

SDPPH hig oldatai esetében a (13) egyenletet a kévetkezfképpen lehet egyszerii-

siteni:
P | R 12 SGD |/ (14)
és akkor

$ %%u-Kc 2GD (15)

azaz hig oldatokban a stabilis szabad gyok elfogydsi sebessége ardanyos a koncentra-
ciéjéval,

Koncentralt oldatok esetében a négyzetgyok alatti kifejezés (13) egyszerii-

sithets
8GD_ ~ 4GD
1+—“"--~[22 =1 + 59 (16)
K%¢ K%c

és az SDPPH elfogydsi sebessége egyenlo lesz

da :
= = 2 GD 17

azaz fiiggetlen a siahils szabad gyok kocentréciéjitél és egyenlé a vizbhsl torténé
gyokképz6dés sebességével. /Parhuzamos vizszintes szakaszok a 4.sz. 4bran/.

A (17) egyenlethél kiszéamithaté a G/ “20/ ismert dézissebesség esetén,

Ezenkiviil az egyenlethsl léthaté hogy a sugdrhatéskémiai tényez6 meghatdrozdsdhoz
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a reakcié korilményeit ugy kell megvdlasztani, hogy az SDPPH elfogyssi sehessé-
ge fiiggetlen legyen a koncentraciotél, A (15) és (17) egyenletekb6l kiszamithats

a «K» értéke. Integralva (15) -t kapjuk
| oA

In 2 - Kt \ 26D (18)

C

amelybgl

¢
K =208 g -0 (19)
o \}ZGD

Egyszeriibben hatdrozhaté meg a «K» értéke grafikus uton az SDPPH
elfogydsi sebességét a koncentrdcié fiiggvényében abrdzolé gorbe kezdeti szakaszd-
hoz huzott érintd irdnytangensébdl. A «K» 4llandé értékeit a 2.sz. tdbldzatban fog-

laltuk é6ssze /a G, | értékét kereken 5 mél/100 eV-nak vettik,/
/—1120/

2, tablizat

—t

A _«K>_ dlland6_értéke kiilonbdzé dozissebességeknél az SDPPH kritikus

koncentrdcidja alatti tarfomanyban

\© v |l spppy D 26D, 10 ky
10%mol/Ls| 10%mo/1 | red/mléraf /2, 172 1/2 vk
ALY BT

{ 5 2.3 38,200 327 0,58
2 4 2.6 27.000 2,79 0,55
s | 35 | 27 17.700 2.21 0,59
P 3,0 25 14.000 2,00 0,60
5 20 2.4 6.500 1415 0,59

Atlag 0,58

Ferradini Ch. szerint [22] a szabad gyokok kombindciés és rekombi-

nidciés sebességi dllandéi a kovetkezdk:

i B, %o BE 5.40% 1" mial ) aee™! (20)
H + OH' H,0 K? 3 A T (21)

: i 8 i s '
OH"+ OH"  H,0, K¢ = 15108 1 mol'! sec (22)
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Lgyszeriiséy kedvéért szimitisainkban elfogadtuk, hogy a két gyok
reakcioképessége egyforma, Nem okoz nagy hib4t, ha mindhdrom reakcié esetén
az 4tlagos 2,8.1081..11101“1z~1ec—1 sebességi éllandéval szdmolunk.

A (12) egyenlethsl kiszdmithaté k2, vagyis az SDPPH és szabad gyé-
kok kozott lejdlsz6dé reakcid sebességi édllandéja, értéke:

g V'fl - 0,58 §1,8.10% = 9,7.10% L mol"! sec”!

A (17) egyenlethsl kovetkezik, hogy az SDPPH kritikus koncentrécié-
lanak elértekor elfogydsi sebessége ardnyos a dézissebességgel és figgetlen a
kiindulisi koncentréciéiél. Az 5.8z, grafikonon ldthaték az ezt az Ssszefiiggést
megerdsiié kisérleti adatok.

5. dbra
SDPPH fogydsi sebessége a dézissebesség ﬁiggvényében :
a kritikus koncentrdcié felett

“Az SDPPH igy kapolt sugdrhatdskémiai tényezd]e 5 molekula viz elbomls-
aénak felel meg 100 eV elnyelt energidra szdmitva. Ha . feltételezznk, hogy egy fonpér
keletkezéséhez konnyii sugdrzdsok esetéb_en 32,5 eV azﬁkséges, akkor 100 eV ener-
gﬁ elnyelésekor alig t6bb mint 3 vizmolekula bomlik el. A ml vizsgélataink esetében
az SDPPH-al reakei6ba l6p6 gyokok szdma nagyobb hatnal, Ez arrél tanuskodik,
hogy a reak_cléban részivesznek gerjesztett molekuldkbél keletkez$ gy6kok is,
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A kisérletek bizonysdga szerint az SDPPH fogydsa nem fiigg az
oxigén jelenlététsl. Ennek valészinii oka az, hogy I-'IO'2 gyok keletkezik, amely

SDPPH-al reagdl a H atom <helyett», nem véltoztatva a gyokok szamat,

Kordbban rdmutattunk arra [17], hogy az SDPPH elfogydsi sebessége
x— és 200 kV energidju rontgen-sugarakkal besugdrozva nem fiigg a sugdrzds

fajtdjatol és egyszon dézissebességeken egyenls.

A gyokok keletkezésének pontos mechanizmusat az SDPPH jelenlétében
adagolt specifikus gyok-akceptorok hatdsdnak, valamint a keletkezé molekuldris ter-
mékeknek alapos tanulmdnyozédsa utdn lesz lehetséges megallapitani. Amint a 4.sz.
abrabél lathaté, ha igaz feltételezésiink a teljes gyok- <«befogdsrél> a kritikus kon-
centrdcié uténi teriileten, akkor ezen a teriileten nem keletkezhetnek H2’ I‘1202 és
O2 molekuldris termékek, ha azok valéban H és HO® gyokok kélcsonés kombind-

ciéjdnak termékei.

Befejezésiil kellemes kotelességiinknek tartjuk koszonetiinket: kifejezhi
Chapiro A.-nak, amiért leheté6vé tette a munka egy részének elvégzését bellevueim
laboratériumaban és a hasznos vitdkért, valamint Nagy Ferencnek, a kémiai tu-
domdanyok doktordnak, a kinetikai adatok fel&olgozéséban nyujtott segitségéért,

Dobé Janosnak szives segitségéért a kisérleti eredmények értékelésében,

Summary

The direct quantitative determination of the radicals formed by the
radiolysis of water is described, using stable free radical /p,p’-disulpho-ol,o( -
-diphenyl- (3 -picrylhydrazyl/ SDPPH as a scavenger. g

The velocity of disappearance of SDPPH was examined depending on
the dose-rate, initial concentration, etc.

The G value was found to be 9,88 mol/100 eV in the case of critical
concentration of SDPPH, from which G/-HgO/ was calculated 5 mol/100 eV. The

kinetic of the radiolysis is described too.
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TERNER KATIONRENDSZER IONCSERES EGYENSULYANAK VIZSGALATA
KULONBOZO ALKOHOL-VIZ ELEGYEKBEN

Lengyel Taméas

Osszefoglalés

Vizsgalatokat folytattunk terner ioncserés egyensuly meghatdrozdsara
alkohol-viz és alkoholos kézegben. Megéllapitottuk, hogy ez egyensulyra vonatkozé .
tomeghatdstort az alkohol-koncentrdaciéval ndévekszik; a kapott egyensulyi értékek a
YAMABE és SATO altal javasolt abrdzolas szerint egyenessel jellemezheték. .Vizs-
galataink sordn megallapitottuk a kiilonb6z6 slkohal - koncentraciokat jellemzé egye-
nesek egyenletének konstansait. '

Bevezetés

Egyik el6z6 kozleményiinkben [1] beszdmoltunk a Cs-Na- H rendszer
vizes oldatdnak D, = 3,0 ionkoncentrdciénal bedllé egyensulydra vonatkozé .kisér—
leteinkr6l. A kisérleti eredményekbél kitiint, hogy az adott ionkoncentrdciénal a.
terner egyensuly a biner alrendszerekre vonatkozé egyensulyoknak megfelelen
alakul ki, azonban a moltortekben bemutatott valtozdsok az ardnylag nagy RF

értékek miatt kismértékiiek.

Az irodalmi kézlések szerint [2, 3, 4] nem-vizes oldészerben az ion-
cserélé egyensulyok szelektivitdsi faktora a vizes rendszerekhez képest novekszik.
Jelen kozleményben az ioncserés egyensulynak kiilonbozs alkoholok és viz ele-
gyeiben és tiszta metanolos kizegben végbemend valtozisdnak rendszeres vizs-

galatara vonatkozé kisérletekrsl szamolunk be.

Kisérleti koriilmények

A kisérletekhez az el6zéekben ismertetett anyagokat hasznaltuk fel,
és a kisérleti koriilmények is megegyeztek az el6z6 kézleményekben ismertetet-
tekkel, csupidn az Ossz-ion koncentraciét valasztottuk a fajlagosan nagyobb vél-
tozdasok érdekében p, = 2,0 -nak; az oldészer 6sszetételét a kisérleteknek megfe-
lelsen hdromszor desztilldlt viz és a megfelelé p.a. alkohol elegyitésével véltoz-

tattuk.

A gyanta kapacitdsa az alkoholos kézegben lényegesen nem véltozik,
azonban az egyensuly eléréséhez sziikséges id6 megné. A kisérleti id6 roviditése
érdekében a gyantdnak metanolban, ill. a megfeleléd keverék-oldészerben valé hossz-
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szabb ideig torténé el6zetes duzzasztdsa muiatkozott sziikségesnek, azonban az
egyensuly ‘bedllisa még az ilyen médon elSkésziteit gyantdval is mintegy 20 6rét

veit igénybe,

stérletl eredmények

Clsé klsérletsorozatunkban a H-forméju Dowex-50 WX 8 gyantdval kii-
16nb6z6 Cs-Na arényu kiindulési oldat-6sszetételeknél bedllé terner egyensulyok
kialakuldsdt vizsgdliuk az oldatfézis metanol-koncentrdciéjanak véltoztatdsdval, A
kapott eredményeket az 1. &brén bemutatott Gibbs-diagramon &brédzoltuk, amely a

telles terner dlagramnak egy kinagyitoit sarkat képezi.

: 1. ébra :
Osszefiggések a Cs és Na kilnduldsi és egyensulyl koncenirdciél kdzdtt a
Cs-Na-H rendszerben kiilonbézé metanol—koncentréclék esetén

Az abrabél kitinik, hogy a metanol-koncentricié novekedésével a Cs-ra vonatko-~
z6 szelektivitds nbvgksztk, kilonosen a nagyobb metanol- koncentrécldn_gil. Az ered-
mények korreldciéjdnak szemlélietésére, ill. az éttekinthet6ség ndvelésére a ferner
.egyensuly Cs-Na ¢alrendszer'—ére vonatkozé értékeket a YAMABE és SATO al- "

tal ajanlott {5)
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éssze[ﬁggésében is abrazoltuk, mikoris - konzisztens adatok eselén - egyenest
k.e“’ kapnl-

A 2, ébrén bemutatot eredmények megfelelnek e védrakozdsnak.

Ys “
/ — .
b Ycs
46
! A
15 /
4
)
14 /
/"/
/3 A I
/ '4
i /
0“
{0
a9
08
a7
25 100 % MeOH
s 80 % MeOH
60 % MeOH
40 % MeOH
05 | 20 % MeOH
o 1 /4 100 % sz
o4 /
/
a3

o gz, 03 o4 45 a5 47 g e

Na

2. édbra
Osszefiiggések az egyensulyl moltériek hdnyadosdnak logaritmusal kézétt a
; Ca-Na-H rendszerben :
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Figyelemremélts, hoyy a -kiilonb6z6 metanol-koncentrdciékbél kiadédé
vonalserég egy pontban talilkozik; az oldészer elegyeket jellemz6 pontok. a tiszta
viz és a tiszta metanolhoz tartoz6 egyenesek kozott helyezkednek el. A met-
széspont a rendszerre vonatkozé szelektivitdsrél ad felvildgositast; nyilvénvals,
hogy az adott dlag;amon minél magasabban helyezkedik el a metszéspont, anngl
nagyobb az oldészer hatésénak tulajdonithaté szelektivitds-névekedés, azaz ‘anndl
nagyobb a tomeghatdstort, ill. egyensulyi dllandé értéke. Szembetiné az is, hogy
60 % melanol-koncentrdciéig az ériékek igen kozel esnek egyméshoz, &s csak
ennél nagyobb koncentrdciénal mutatkozik jelentésebb szelektivitis-emelkedés.

A vonalsereg a

YNa

:
Cs
log = X log
*Cs *Na

+ log /?) (1)
{ll, dtrendezve, 68 K-ra kilejezve

K =

egyenlet értelmében lényegében a pszeudobiner egyensuly tomeghatdstortjének
Osszetétel-szerinti vdltozdsdt adja meg; a két empirikus konstansnak a metanol-
koncentrdciéval valé véltozédsdt a 3. és 4., dbra mutatja be.

ol

3. dbra
Az 1, é8 2. egyenlet (X konstansdnak véaltozdsa a metanol-koncentrdciéval
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4, 4bra
Az 1, és 2, egyenlet /3 konstansdnak véliozdsa a metanol koncentrédciéval

A gérbék a szokvdnyos empirikus egyenletekkel nem irhaték le, mert az egyenes

é8 az exponencidlis szakasz élesen elkiilonil,

A mésodik kisérletsorozat a kiilonb6z6 alkoholok vizes elegyében be-
all6 egyensulyok meghatdrozdsdra irdnyult. A korldtozott oldhatésdgok miatt butanol
mér nem volt felhasznélhats, és a t6bbi alkohol esetében is caupin 40 %-os
koncentréciét alkalmazhattunk. A kisérleti eredményeket az 5. 4brdn mutatjuk be.

Az &brébél kitiinik, hogy az alkohol C-atomozédsédval a szelekﬂyuéo kis-
mériékben ndvekszik; nyilvanvaléan iii is a tiszta alkoholok lennének elénydseb-
bek, azonban ezek alkalmazdsdnak az oldhatésdgok alakuldsa az adott ionkon-
centréciéndl hatért szab. Minthogy 40 % alkohol-koncentrdciéndl a szelektivitds,
ill. a tdmeghatdsiort a vizes rendszerhez képest lényegesen nem ndvekszik, a
2, dbraval analég diagram szerkesziése nem létsz_xﬁt érdemesnek, mert éles met-

széspont a kozel pérhuzamos egyenesek esetén nem varhats,



el . o

D. 4bra
Osszeliiggések a Cs és Na kiinduldsl és egyensulyl koncentrdciél kdzott a
Cs-Na-H rendszerben kiilonbozé alkoholok 40 %-o0s vizes oldatdban

Alkalmazott .Ielélééek

x‘;\ ¢A» komponens moliortje a kiinduldsi oldatban

o «A» komponens molidrije az oldathan az egyensuly eiérése utdn

N «A>» komponens mollorije a gyantafdzisban az egyensuly elérése utdn
K egyensulyl tomeghatdstort

A az 1, és 2, egyenlet konstansa

/5 az 1, és 2. egyenlet konstansa

Summary

Investigations were carried out to determine ternary equiltbrium data in
alcohol-water mixtures and in pure alcoholic medjum. It has been found thatthe
equilibrium mass action quotient increases with the alcohol content; the equilibrium
values plotted in the manner suggested by YAMABE and SATO give straight :
lines. The constants of the equatlions represeniing the lines corresponding to
the different alcohol-concentrations have been computed. i :
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EZUSTOXIDOK ES EZUST IONOKAT TARTALMAZO OLDAT KOZOTT
VEGBEMENO FOLYAMATOK

Palagyi Tivadar

Osszefoglalds

lloAg ionokat tartalmazé eziistnitrdt oldatban vizsgédltuk a haromféle
oxiddciés foku eziistoxid &ltal felvett aktivitis mértékét, valamint a hatdrfeliileten
végbemend folyamatokat. Log (1 - O) -t diagramok segitségével sikeriilt a ki-
cserélédési reakciét tobb részfolyamatra bontani. Megdllapitottuk, hogy az adszorp-
ciénak tulajdonithaté elsé, gyors részfolyamat héfokfiiggése a mésedik, lassubb
- részfolyamatéval ellentétes, Az elsé folyamat a két fazis kozotti aktivitiskiegyen-
litédést segiti elé, mig a masodik teljessé teszi a kicserélédést.

Kordbbi vizsgdlatok [1—6]301'&:1 megéllapitdst nyert, hogy a szildrd és
folyadékfazisok hatérfeliletén véghemend kicserélédési folyamat 6sszetett jelenség,
amelyet elsésorban a folyadékfdzisban végbemend diffuzié, a szilard feliileten be-
kévetkez6 ionadszorpeié és kicserélédési reakcié, valamint a szilard fézisban vég-

bemené diffuzié befolydsol,

E folyamatok természetének kézelebbi felderitése céljabél kiilonb626
oxidacios foku eziistoxidokat hasznéltunk fel, és izotépos nyomjelzé médszerrel
vizsgdltuk, hogy a kicserélédési reakcié6 egyes részfolyamatai milyen mértékben
jarulnak hozzé a teljes folyamat lejitszéddsdahoz., Vizsgdlataink egyuttal azt is cé-
loztdk, hogy segitségiikkel kézvetve adatokat kapjunk a mindméig ismeretlen kris-
talyracsu eziist (III)-oxid szerkezetvizsgalatéhoz.

Kisgérleti

b
oz

€S

ki

W

-

Vizsgalatainkhoz haromféle eziistoxidot: eziist(1) -oxidot (AgZO), eziist(II) -
oxidot (Ag0) és eziist(II])-oxidot (Ag20 ) hasznéltunk, Ezek az aldbbi médszerrel ké-

sziiltek:

a/ Az eziist (1) -oxidot 20 %-os eziistnitrat oldat és 15 %-os kdliumhid-
roxid oldat reagdltatdsa utjan készitettitk, a kapott csapadék mosdsa, szirése és

szdaritdsa utjan.
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b/ Az eziist(IIl)-oxidot telitett kaliumperszulfat oldat és eziistnitratot
sztochiometrikus ardnyban tartalmazé oldat é6sszeéntése, majd a kapott csapadék

mosdsa, sziirése és szaritdsa utjdn 4llitottuk el§.

c/ Az eziist(III)-oxid hidrogén-fluoridot és eziist(I)- fluoridot tartalma-
z6 oldat 1 A/dm'2 aramsiiriiséggel platina elektrodok kozott végzett anddikus

oxiddciéja, a kapott termék mosdsa és szdritdsa utjan késziilt,

A kisérleteket olyan médon végeztiik, hogy az eziistoxidokbol cm2—
enként G400 nyildst tartalmazé (DIN 80-as) szitin atszitdlt, azonos mélnyi (3 milli-
m6l) mennyiségekot mértink be, 50 ml 1077 n AgNO,-oldatha.

A vizsgélatokat 100 ml-es polietilén poharakban, 50 ml oldattérfogattal
végeztiik. A vizsgdlat idétartama alatt az oldatokat rezgé kevergvel tartottuk dllan-
déan mozgdsban. A kiinduldsi oldat 6ssz-aktivitisa mindegyik esetben 2,5.10—1/44.(_3
volt,

A vizsgédlatokat haromféle hémérsékleten: 20 C‘O-~on, 35 C%gn 6845 € -
@ végeztiik, kivéve az eziist(I[l)-oxidot, amelyb6l csupdn kis mennyiség allt ren-

delkezésiinkre, és ezért csak 20-C%.on vizsgaltuk.

Az eziistoxidok 4ltal felvett aktivitds értékét az oldat aktivitds-csokke-
nésének folyadékfazisban, merild GM-csével torténé meghatdrozasa utjdn mértik,
A mérési eredmények minden egyes esetben hdrom parhuzamos mérés 4atlagdt
jelentik,

“OAg izotépot az OAB Izotép Intézetétsl

A vizsgdlatokhoz haszndlt
kaptuk. Az oldatok készitéséhez haromszor desztillalt vizet, valamint p.a. miné-
ségii eziistnitrdtot hasznaltunk.

A vizsgdlatok eredményeit az 1-11. dbrdn mutatjuk be.

Az 1, 5, és 9. dbra a hdromféle eziistoxid esetében a megkotott
aktivitdis és az egyensulyi helyzetnek megfelelé aktivitis hanyadosat (O) mutatja

az id6 firggvényében, kiilonbozé hémérsékleteken.

Mindhdrom é&brédn az oldat aktivitisdnak kezdeti gyors csdkkenését,
majd a goérbe ellaposodasat figyelhetjiik meg. A kicserélddés sebessége minegyik
esetben né az oldat hémérsékletének névelésével. Azonos hémérsékletet véve
alapul, az egyensulyi helyzet eléréséhez sziikséges id6 az eziist(II)-oxid eseté-
ben a legrévidebb, bar ilyen téren nem mulatkozott jelentés kiilonbség az egyes

eziistoxid-fajtdak kézott. Ez egyébként 6sszhangban 4ll az eziistoxidok fajlagos felilet-
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meghatdrozdsa sordn nyert eredményekkel, %/ amelyek szerint az eziist(I])-oxid
fajlagos felillete a legnagyobb és az eziist(II])-oxidé a legkisebb a hdaromféle
oxid kézil.

1. dbra
A megkotott aktivitdis és az egyensulyl helyzetnek megfeleld aktivitds hdnyadosé- -
nak (O) véltozdsa kiilénbdz6 hémérsékleteken az id6 figgvényében, ezitet(I)-oxid
esetében. ;
1: 20 C°%-on. 2:35 C%-on. 3: 45 C%-on.

dra

: 2, ébra
A kicsersl6dést folyamat log ( 1-0) -t dlagramban dbrézolva kildnbdzé hémérsékleteken,
ezilat([)-oxid esetében, : :
1:20 C®-0n.2:35 C%-on. 3: 45 C%-on.

x Készdnetemet tolmécsplom Kirdly Jdnos tud, munkatérsnak e méréseknek krlpton-

adszorpci6s médszerrel valé elvégzéséért,
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3. ébra
A log (1-0) -t diagramban 4brézolt kicserélédési folyamat felbontdsa részfolya-
matokra eziist(I)-oxid eselében.
Folytonos vonal: teljes folyamat,
Szaggatott vonal: elsé részfolyamat,
Eredményvonal: mdsodik részfolyamat,
1 6s 4: 20 C%on. 2 6s 5: 35 C°-on. 3 és 6: 45 C%on.

/
orav

4, 4bra
A kicserélddéal folyamat els6 és mdsodik szakaszdnak megfelel6 gdrbék lefutisa

© -t diagramban édbrdzolva ezust(l) oxid esetében.
Szaggatott vonal: elsé részlolyamat. -

Eredményvonal: mdsodik résziolyamat.

{ é8 4: 20 C%on. 2 4s 5: 35 C%-on. 3 s 6: 45 C°-on.
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A megkotott aktivitas 6a az egyensulyt helyzetnek megfelel§ aktivitas hanyadosa-
nak (0) valtozasa kulonb6z6 hémérsékleteken az id§ fliggvenyében, eziat(ll)-oxJd
esetében.

is 20 C°~on. 2: 35 C°-on. 3: 45 C°-on.

ora*

6, abra
A Idcaer'6l6dési folyamat log (1-0) -t diagramban dabrazolva kulénb6z6 hémér-
sekleteken, ezlUat(ll)-oxld esetében.
Is 20 C°-on. 2; 35 C°~on. 3; 45 C°-on.
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7. ébra
A log (1-0) -t diagramban &brézolt kicserél6dédl folyamai felbontdsa részfolya-
matokra eziist(II)-oxid esetében, : a5
Folytonos vonal; teljes folyamat,
Szaggatott vonal: elsé részfolyamat, .

Eredményvonal: mdsodik részfolyamat,
1 és 4: 20 C°-on. 2 és 5: 35 C%-on, 3 éa 6: 45 C°-on.
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0z 4 6 8 4o 12 14 {6 18 20 22 Y ora

: 8. dbra :
A kicserélsdésl folyamat els6 68 mésodik szakaszénak meglelels gdrbék lefuté-
sa O -t diagramban dbrédzolva eziist(II)-oxid esetében.

Szaggatott vonal: elsé részfolyamat,

Bredményvonal méasodik részfolyamat.

1 68 4: 20 C%-on. 2 és 5: 35 C%-on. 3 és 6: 45 C-on.
W

\
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P, dbra
A megkotott aktivitas és az egyensulyi helyzetnek megfelel6 aktivitds hanyado-
sanak (G) valtozasa 20 C° homérsékleten az id6 fuggvényében, ezuat(lll)-oxid
esetében.

10 o

26 oY

N

e
24 s

0 2 4 6 8 10 12 14 46 18 20 dra

10. abra
A KloseVeélédosi folyamot log (1-0) -t diagramban &brézolva 20 C° hémérsék-
leten, ezUst(l11)-oxid esetében.

2230-é



fig. |

A 2, 6. és 10. dbrdn log(1-0) értékeit dbrazoltuk az idé fiiggvényé-
ben. Az igy kapott gérbék kézil a 20%°-0s és a 35%°-0s gérbék hdrom, a 45°-0s
gorbék pedig két egyenes szakaszbél dllnak, ami arra enged kovetkeztetni, hogy

a végbemené folyamat tobb, egymastél jol elkiildnithets részfolyamatra bonthaté.

A részfolyamatok jellegének kozelebbi felderitése érdekében a 3. és 7.
dbrdn a kezdeti, gyors szakasznak megfelels goérbéket mutatjuk be, amelyeket ugy
kaptunk, hogy a teljes gorbébél levontuk a médsodik egyenes szakasznak megfelels
értékeket.

A 4, és 8. d4brdn a folyamat els6 és masodik szakaszdnak megfeleld
gorbéket ismét O -t diagramban abrdazoltuk. Az eziist(])-oxid esctében a folyamat
kezdeti szakaszdnak megfelels6 gérbék héfok-diiggése részben, az eziist(II)--oxid
esetében kapott hasonlé gorbék héfok-fiiggése pedig mindhdarom hémérsékleten for-
ditott, mint a folyamat médsodik szakaszdnak megfelels girbéké., Az eziist(lI)»oxi‘d
esetében tehdt a folyamat kezdeti szakaszdra vonatkozé gorbéknek megfelels O
értékek anndl nagyobbak, minél alacsonyabb a hémérséklet, bar a reakcié sebessé-

ge a hémérséklettel mindegyik esetben né.

Az eziist(II)-oxid kicserélédési reakciéjat log (1-0) -t diagramban be-
mutaté 6. abran lathatjuk, hogy 20 C®-on a reakcié elsé szakasza kb. 60 perc
alatt jatszodik le. Ezt figyelembe véve, a folyamatot lejatszattuk olyan médon is,
hogy a reakciét izoté6p hozzdaddsa nélkiil, 10—3 n AgNO3 oldatban inditottuk, és
csak 60 perc eltelte utdn adtuk hozzd a 1IOAg izotépot. Az igy kapott eredményt
a 11. dbra 2-es gorbéje mutatja. Ha a végig izotéppal végzeit kisérlet gorbéjéhél
(11. dbra, 1-es gorbe) levonjuk a 2-es gorbének megfelels értékeket, a 3-as gor-
bét kapjuk, amelynek hosszu szakasza (1 é6ra és 11 o6ra kézott) egyenes. Ebbél
arra lehet kovetkeztetni, hogy a fajlagos aktivitisok kiegyenlitédését eredményezé

folyamatok mindkét esetben azonosak.

A 3-as gorbe elég erésen jobbfelé lejts jellege arra mutat, hogy a 2-es
reakcié joval gyorsabban jatszodik le, mint az 1-es gorbének megfelelé folyamat.
Ennek nyilvdn az a magyardzata, hogy az izotép hozzdaddsa akkor tértént, amikor
az l-es esetben O  értéke megkozelitéleg elérte a 0,6-0t, és igy a kicserélédési
reakcié mar lassubb volt, mint a 2-es esetben, amikor az izotép hozzdaddsa pil-;I
lanatdban, vagyis a reakci6 kezdete utin 1 éraval a két fazis kozott ugyanakkora
az aktivitds-kiillonbség, mint az 1-es esetben a reakcié elinditdsakor. A 2-es eset-
ben tehdat nagyobb az aktivitdsfelvételi reakcié sebessége, s idével ez csokken 1é-

wegileg az 1-es esetben tapasztalt értékre.
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{1, dbra :
A kicaerslodési folyamat @ -t diagramban Abrdzolva, 20 C® héméraékleten, elté~
rd Idépontokban végzell lzotdp-hozzdadds mellett, eziiat(II)-oxid esetdben,
11 60 perc elielle uldn toriénd izotép-hozzdadda eaetén kapott agdrbe,
2; 60 perc elielte utdn (8rténd {zoldp-hozzdadds esetén kapoit gbrbe,
d; A 2-ea girhének az 1-es gdrhébdl vald levondsa utjdn kapott gbrbe,

A kicserélddéal reakcié két szakaszdnak tovdhbi elkiildnitéae océljdhdl
meghatdroziuk az egyea réazlolyamatok lelezéal idejét, ennek alapjin pedig a
wobességl dllanddkat, majd az akiivdldsi energldkal olyan mddon, hogy a seheas-
aégl dllanddkat 1/T ligavényéhen &brazolluk, A kapott eredményeket az [, tdb-
lazathan adjuk meg,

1, tabldzat
R Aktivdldsl energla
Anyag S e
I, azakaaz I, azakaaz
Agzo' A 8,0 keal 2 11,0 keal
AgO B 129"

Az igy meghaldrozoli akiivildsl energla értékek 5,2 keal és 12,3 koal
kdzé eadek, vagyls moglelelnek a vizes kézeghen véghemend boterpgdu reakelék
aktivdldsi energin éridkeinek,
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A kisérleti eredmények értékelése

Az ismertetett kisérleti eredmények alapjan megéllapithats, hogy a ki-
cscrélédési reakcié mindhdrom eziistoxid esetében tobb részfolyamatbdl tevédik
0ssze. Az elss, adszoprpciénak tulajdonithaté részfolyamat gyors, és a két fizis
kozotti aktivitis-kiegyenlitédést segiti el6. A médsodik részfolyamat lassubb, és
teljessé teszi a kicserélédést. A folyamatnak ebben a részében a kic serélédést
lassitja az a korilmény, hogy az -ionoknak at kell jutniuk a kezdeti adszorbealt
rétegen. King és Levy [7] megaéllapitisa szerint ebben a szakaszban a szildrd
fazis racsanak belsejébe irdnyulé diffuzié szabja meg az aktivitasfelvételi reakcié

sebességét,

A lheterogén izotépcsere folyamatsban ezenkivil szerepet jatszik még a
feliileti atomok oldédasa, ill. a feliileten uj ionok beépiilése az oxid-rdcsba. Ezek

a folyamatok befolydsoljak egymast, szuperpondlédnak és végiil egyensulyba jutnak.

Minthogy az eziistoxidok fajlagos feliilete, iill. adszorbedléképessége
Osszefiiggésben van a kristdlykémiai felépitéssel, az adszorbedléképességgel kap-
csolatos adatok - a kiilén végzett fajlagos feliiletmeghatirozds eredményeivel
egyiitt - az eziist(IIl)-oxid szerkezetvizsgdlataindl is felhaszndlhatéknak ldtsza-

nak.

Készonetemet tolmdacsolom Kerepes Rezsd kollégamnak a mérések

sordan nyujtott odaadé segitségéért,

Summary

In a silver nitrate solution containing ,110;\g ions the degree of
activity picked up by silver oxides of three different valencies as well as the
processes taking place at the limiting surfaces have been investigated. By the
aid of log (1-O) -t diagrams, the exchange reaction was devided into several
partial processes. It has been stated that the temperature dependence of the
frist, quick partial process due to adsorption is opposite to that of the second,
slower partial process. The first process promotes the - =qualization of the
activities between the two phases while the second process completes the exchange.
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MUANYAGBA AGYAZOT1 FURT LYUKAS SZCINTILLATOR VIZSGALATA
PONTSZERU SUGARFORRASSAL ES RADIOAKTIV FOLYADEKKAL

Vasvédri Gédbor

Osszefoglalds

Vizsgédlatokat végeztiink <«furt lyukas» miianyagba dgyazott szcintillstor
detektaldsi tulajdonsédgainak melgéllapltaséra A vizsgédlatokat 60cq ¢s 134Cs poni-
szerii sugarforrds, valamint I radioaktiv folyadék & -sugaraival végeztiik. Ki-
mértiik a szcintillitor hétterét és megolddst kerestiink a hatiér csokkentésére. .
Megallapitottuk a szcintillaitor detektdldsi 6sszhatdsfokdt mindhdrom .izotép eseté-
ben. Vizsgdlatokat folytattunk annak megdllapitdsdra is, hogy milyen befolydssal
van a hatdsfokra és a jel/zaj viszonyra a sugdrforrdsnak a furt lyuk aljatél mért
tavolsdga, illetve a nagylesziiltség valloztatdsa, A vizsgdlatokhoz Du Mont 6292.
fotoelektronsokszorozét és 512-es aldosztdsuvd és 20 mV-os bemené erzekeny~
ségiivé éatalakitott EMG «Utility Scaler»-t haszndltunk.

Miianyagba égyazott szcintillitorokkal kapesolatos kutatdsaink sordn ké-
szitettink olyan, nagyméretii szcintilldtorokat, melyek alkalmasak voltak arra, hogy
a mérendé prepardtumot belsejiikbe helyezziik. Ezt az un. furt lyukas szcintillatort
70 mm 4tméréjii és 100 mm hosszu henger élakjéban hasznaltuk, a furt lyuk. 17
mm 4tmérdji volt és 80 mm mélyen nyult be a szcintilldtorba. A szcintilldtor
anyaga polisztirol, melybe terfonilt és POPOP-ot polimerizdltunk be katalizédtor
nélkiil, tisztdn termikus polimerizédciéval. A szcintillétor-henger paldstjat, felsé sik-~
lapjat és a furt lyuk feliletét titdndioxid bevonattal fehéritettik a fényvisszaverés
megjavitdsa céljgb6l. A szcintillitor Du Mont 6292 elektronsokszorozé cséhéz csat«
lakozott és az egész a fesziillség-osztéval és katéd-followerrel egyiitt fémhazban -
foglalt helyet. A fémhdzat hiiiés ill. temperdlds céljdbél kettés falura készitettiik
és a kopenyben temperdlé folyadékot - csapviz - cirkuldltattunk., A furt lyukat
0,3 mm falvastagsdgu rézbhengerrel béleltik ki. A detektort, ill. a szcintilldtort
25 mm vastag 6lomképennyel vettik koriil, ennek szikségességére késébb még
visszatériink. A detektorbél kapott elektromos impulzusokat 512-es aldosztdsuvé
és 20 mV-o0s bemend érzékenységiivé stalakitott EMG <«Utility Scaler »-rel szam-
laltuk. A furt lyuk mérete lehet6vé tette, hogy radioaktiv folyadékokat normél .

160x16-0s kémcsovekben mérjink, maximélisan 10 ml mennyiséghen.

60C‘o, 134(‘8, 1311 izotépokkal

Cs-of azért vélasziottuk, mert §~ -sugdrzasdnak energidja ardny-

A szcintillator tulajdonségalnak vizsgalatat
végeztitk el. A 134

lag™ j6l megkozeliti a 1311 & ~sugarzasénak energidjat.
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Vizsgélatainkat a hattér kimérésével kezdtik. Tekintettel arra, hogy
szoba Kkeriilt a vér radio-jéd-tartalménak mérése is, az itt varhaté kis aktivitisok
miaft igjel;eztiink az elektronsokszoroz6-csé erdsitését a lehetéség hatarsig ki-
haszndlni, ezért 6sszes méréseinket a nagyfesziltséget 1200 V-t6l 1600 V-ig
valtoztatva végeztik. Fentiek elérebocsdtdsa utdn az alabbi tdbldzatban foglaljuk

O0ssze a hattérmérések eredményét.

1, tablézat
Nagyfesziiltség /V/ 1200 | 1250 {1300 | 1350 1400 | 1450 | 1500] 1550 | 1600
Hattér 6lomarnyékolds ) , '
nélkiil 197 365 | 718 1112{4550 1969 |2436| 2896 3715
Hattér 6lomérnyéko-
ldssal 110 161 | 240| 365| 458| 570 701| 839| 1157

Mint lathaté, a csupaszon feldllitott detektor hattere a fesziiltség emelé-
sével oly rohamosan né, hogy kis aktivitisok mérését - megfelels ponfossaggal -
lehetetlenné teszi. Ezért alkalmaztuk a bevezetében emlitett 25 mm-es 6lomérnyéko -
list, mely - mint az 1., tdblézat masodik sordban ldathaté - igen nagy mértékben
csokkentette a hatteret. Ez az eredmény vdrhaté volt, mert a detektor héttere két
részbél tevédik é6ssze. Az egyik rész az elekironsokszorozé un. sotétzaja, mely
fiiggetlen a szcintillitortél és féleg a fotokatéd hémérsékletének fiiggvénye, a masik
rész a kornyezet sugérze’isélél szarmazik és igen er6sen né a szcintillator térfoga-
tinak névekedésével. Minthogy az itt alkalmazott szcintillitor térfogata 360 ml, fel-

tétleniil indokolt az 6lomérnyékolds hasznalata.

Targyalds
60

AT (g e g 134Cs sugarforrdssal végzett mérések kiériékeléséhez vizs-

gdljuk meg az alidbbi diagramokat:

2230 g \.':;;.[J:” v
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Hatasfok valtozdsa a nagyfeszlltség fliggvenyében a fart lyuk aljatél niért kulon-
b6z6 tavolsdgokban. al ~"Co; b/ *~Cs.
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Hatésfok a furt lyuk aljstsl mért tivolsdg fiiggvényében kiilénb6z6 nagyfesziillaég
anskoknel - a7 Peo; by 134y,
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Az 1/a-b és 2/a-b gorbeseregek oOsszevetésébél az tinik ki, hogy a

gorbék dltalanos lefutdasa min6ségi eltérést nem mutat G-QCO ill, 1

34Cs esetében.
Mennyiségi eltérések viszont mar mutatkoznak. Elsésorban abban, hogy 6O(‘.o—-nél
mutatott maximadlis hatdsfok 3 %, mig ugyanez a maximum l34Cs esetébhen eléri

a 6 %-ot. Ennek oka elsésorban abban keresendé, hogy a 6OCO fotocsucsai 1,1
ill. 1,3 MeV energidjuak, mig a 134Cs fotocsucsai kb. 0,7 MeV t4jékdan vannak,
Ez azt is jelenti, hogy a szcintillitor nem egyforma mértékben ahszorbedlia a

két forrashél szdrmazé ¥ -sugarzdst. A hatdsfokok abszolut értékeire vonatkozélag
meg -kell jegyezni, hogy azok a sugarforrdsok Curie-ben kifejezett ersségébgl van-
nak szdmitva, szdmos elhanyagoldssal. Igy pl. figyelmen kiviil hagytuk, hogy a furt
lyukon a sugdrzasnak kb. 5 %-a megszokhet. Ugyancsak nem vettik tekintetbe

azt sem, hogy a fent emlitett fotocsucs-energiak kiilonb6z6sége miatt a szcintil-
lator a GOCOJ‘ -sugdrzasédnak kb, 18 %-4t, a 134Cs sugarzasdnak kb, 22 %-4t
nyeli el. A szcintilldtor csak 4~ -sugarzdst mér, a n) -sugdrzdst a képenyanyag
elnyeli. A 18 ill. 22 %-os abszorpcié egyaltaldin nem indekelja a hatisfokok kozti
kétszeres viszonyt. Ez csak azzal magyardzhaté, hogy 0,7 MeV kérili §~ -ener-

gidknal a szcintillitor konverziés hatdsfoka sokkal jobb, mint 1 MeV fdlott,

A 2/a és 2/b 4brdk azt mutatjdk, hogyan véltozik a hatdsfok, ha a
poniszerii sugarforrast a furt lyuk -aljatél szdmitott kiilonb6zé tavolsdgokban helyez-
ziik el és a nagyfesziiltséget dllandé értéken tartjuk. Mint azt az elején emlitettem,
a furt lyuk mélysége 80 mm. A diagramokbél lathaté, hogy a pontszerii sugérfor-

134

rds mélységét 0,5 - 5,5 cm kozott valtoztatva, mind '60Co, mind 'Cs esetében a
hatédsfok csokkenése kb. 20 rel.%. Emellett észreveheté az is, hogy f6leg nagyobb
fesziiltségek esetén 3,5 cm-t6l felfelé gyorsul a hatdsfok csékkenése. Ez varhaté
is, mert mig a furt lyuk aljdgn megvan a kb, 4Tl’ térszog, a furt lyuk felsé szélén
ez lecsokken ZT -re és a csOkkenés legnagyobb része az 5-8 cm-es részre
esik. Ebbél az a kovetkeztetés is levonhaté, hogy pontszerii sugarforris esetén a
furt lyuk aljatél mért 0,5 - 3,5 e¢m tdvolsdgban dolgozva ardnylag kénnyen lehet
a mérés geometridjat reprodukdlni, mert 2-3 mm-es eltérés a hatdsfokban csak

2 - 3 rel; % viliozast okoz. Figyelembe kell venni azonban azt, hogy az elején
leirt méréberendezés esetén 60Co mérésénél csak 1450 V, 134Cs esetében pedig
csak 1550 V felett érvényes a fenti megdllapitds, mert ez alatti fesziiltségeknél az
elektronsokszorozé csé erésitése kevés ahhoz, hogy a fotékatédtél tavolabb kelet-
kezé fényimpulzusok megfelels nagy amplitudéju elektromos impulzust hozzanak
létre. Ennek kévetkeztében kisebb fesziiliségeknél a hatisfok erésebben valtozik

-né ill, csékken - a furt lyuk aljatél mért tavolséggal,

2230-¢
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A'3/a é8 3/b dbra a jel/zaj viszony alakulésdt mutatja a nagyle-

szilltség Higgvényében, mig a 4/a il 4/b &bra ugyanezt mutalja a fart lyuk al-
Jatél mért tavolsdg fiiggvényében, 60, i, 134c, esetében, :

.55 cm

3/b ébra

A Jel/zaj viszony véliozdsa a nagylesziiltség fiiggvényében, a furt lyuk aljdtél
mért kitldnbdz§ tdvolsdgban.

a/ 60Co; b/ 134Cq.
2230-&
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A Jel/lzad tlszony alakulasa a fart lyuk aljatél mért tavolsag fiiggvényében
kilonb6z6 nagyfesziltség értékeknél. al 6oCo; b/ 134Cs.
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A jel/zaj-nagyfesziiliség gorbék jél kifejezett maximumot mutatnak fiig-
getleniil att6l, hogy a furt lyuk aljat6l milyen tdvolsdgban vagyunk. A maximum
60Co esetében (3/a 4bra) 1350-1400 V-nal, mig l34Cs esetében (3/b 4bra)
1500-1550 V-nal van. Ez érthetden kovetkezik abbél, hogy a °°Co 1,1 ill 1,3
MeV-osJ’ -sugdrzasdt a szcintillitor olyan amplitudéju fényimpulzusokkd alakitja
at, melyeket az elektronsokszorozé 1350-1400 V-os nagyfesziiltség mellett maxi-
malis mértékben léat. A fesziiltség tovdbbi novelése éppen ezért csak igen kevés
tovabbi hasznos jelet szolgdltat, ugyanakkor az elekironsokszorozé-csé sotétzaja

jelenté6s mértékben né és ez a jel/zaj viszony romldsat okozza,

Ugyanez a jelenség természetesen megvan a 134Cs-nzil is, de tekintettel arra,
hogy a [ -sugarak fotocsucsai kb, 0,7 MeV-nal vannak, a szcintilliforban kelet-
kez6 fényimpulzusok kisebbek és ezért az elektronsokszorozé-csé csak nagyobb
erésitésnél tudja a maximdlis mennyiséget megszémlélni. Az ehhez tartozé fesziilt-
ség az elébb emlitett 1500-1550 V. Természetesen itt is fenndll az, hogy a fe-
sziiltség tovdbbi emelése csak igen kevés tovédbbi hasznes jelet szolgaltat, ugyan-
akkor az elekironsokszorozé-csé sotétzaja jelentés mértékben emelkedik és ez a

jel/zaj viszony romldsdt okozza.

Az élland6 nagyfesziiliség mellett a furt lyuk aljdtél mért tavolsdg
fiiggvényében felvett gorbék (4/a és 4/b dbra) j6l mutatidk az el6zékben emlitett
maximumokat és egyben azt is bizonyitjak, hogy a maximum-jelenség a szcintilld-
tor - elektronsokszorozé-csé kettés rendszer egyiittmiikédésének kévetkezménye.
Ennek folytdn a jel/zaj viszony igen erésen valtozik a nagyfesziiliséggel és a
maximum kérnyezetében csak ardnylag kis mértékben véltozik a furt lyuk aljatosl

mért tdvolsdg valtoztatdsdval (térszogvdltozds).

A furt lyukas szcintillitor orvosi alkalmazdsdval kapcsolatban végez-
tink méréseket 1311 vizes oldatdval is. A mérési eredményeket az aldbbi tabla-

zat tartalmazza:

2, tablézat_

_—ta ST

a0 v gkt Yol g s boa Y 5ikis o IR B e
Hatter- cpm. | 266 530 | 721 [ 910 [1005]1132 | 1265 [1439|1497 | 1592
0660 % 12 | 1,19 | 1,08 1,02] 0,91]0,85 | 0.8110.8110.75 [ 0,72

l34(3& mérésénél szerzett ta-

A méréseket 1600 V-on végeztik, mert a 60Co ill,
pasztalatok alapjan kisebb fesziiltségeknél nem varhattunk megfelels6 eredményt,

tekintve, hogy a 1311 fotocsucsa 0,36 MeV koril van. A hatdsfok 0,7 - 12 %

2230-¢
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kozott véltozik annak ellenére, hogy a szdmitdsok szerint a szcintillitor a bele-
juté 7 -sugdrzdsnak kb.‘ 30 %-41 abszorbedlja. Valészini azonban, hogy ilyen

kis energidju fotocsucsbél szdrmazé [éryimpulzusok detekislésdhoz nagyobb elek-
tronsokszorozé erdsliésre van szitkség, azonban ez a séiéizaj er6s novekedését

is magdval hoznd,

Igen figyelemremélié azonban az 5. 4bra, mely ugy késziill, hogy
10 m /wC/ml 1311--tax1almn torzsoldatb6l 1-1 ml-f mértink be mindig a kém-
cadbe,

Ha az "4brédn l4thaté
gorbét osszevetjitk a 2/a il 2/b
- 4braval, nagyfoku hasonlatossdg
litszik az azokon lévé, kis fe- i
szilltségeknél felvett gorbékkel. e
 Mieldtt azonban tovédbbi kdvetkez- '
letéseket vonndnk le, meg kell

7 % O\K

05

emliteniink, hogy ezesetben mAr

nem beszélhetiink poniszerii su~
gérforrdsrél, hiszen j6l definidlt
folyadéktérfogatunk van., Ez azzal

iy B dhagds T R e

a kévetkezménnyel jar, hogy a vi-

szonyok bonyolultabbd védlnak. A 5, ébra

folyadéktérfogat novekedésekor az A hatdsfok valtozdsa a folyadéktérfogat
wabb ml-ekre vonatkozéan nem- figgvényében &llandé nagyfesziiliségnél
csak a térszdg csiokken egyre 131[ vizes oldatdnél.

nagyobb mértékben, hanem ugyan-  Aktivitds: 10 m/u.C/ml.

akkor az alul levé folyadékréteg

vastagoddsa miatt er6sen né az akilv folyadék Onabszorpciéja is. Ez ulébbi a

fiigg6legesen ill, kozel fiigglegesen haladé r-angérzds esetében jelentGs,

A gorbe vizsgdlatabél az s lsthaté, hogy 6 mi-ig (ami meglelel az
el6z6kben emlitett 3,5 cm-nek) ardnylag merdeken csékken a hatdsfok - kb.
33 rel. %-ot - majd a caﬁkkenéé lapossd és kézelitsleg linearissd valik, A gor-
be ilyen, lefutisédt feltevésiink szerint az okozza, hogy a névekvé folyadékmeny-
nyiség esetén [elléps térszog-csikkenéssel kombinali 6nabszorpcié-névekedés
mellett - mint azt mér emlitettik - az 1600 V-nak megfelels erésités nem
elegend6 a kis energldju folocsucshél szdrmazé fényimpulzusok észlelésére.
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En’nek kovetkeztében a fotokatédtsl tdvelabb keletkezé fényimpulzusok mér nem

szamldlhaték meg. A jelenség pontos felderitésére és a szdamldldsi hatdsfok ja-

vitésdra vonatkozé vizsgdlataink folyamathan vannak.

Erkezett 1963. januar 8.
KKKI Kozl 8. sz. 1963.
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