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Heterogén Ketalitikus 0sztdly kGzleményedi

Vezetd: Fejes P4l
A kémiai tudomdnyok kandiddtusa

A GAZKROMATOGRAFIABAN ALKALMAZANDS HOVEZETOKEPESSEGI KORREKCI OKROL

Fejes P4l és Engelhardt Jézsef
/Magyar Tudoményos Akadémia Kozponti Kémiei Kutatdé Intézete/

Elucidés kromatogrammok kvantitativ kiértékelésére ezidlszerint az
az eljdréds szolgdltatja a legmegbizhatdébb adatokat, melynél az egyees kompo-
nensek elucids hulldmai alatti teriileteket haszndljdk fel alapadatként. A
kérdéses komponens koncentrdciéjdt az eredeti mintdban ugy hatérozzdk meg,
hogy az erre a komponensre vonatkozd rész—teriiletet az elucids hulldmok a-
latti eszteriilettel 411itjdk ardnyba. Az eljérds ahhoz a feltételhez van
kbtve, hogy a detektdlds hdvezetSképességi mddszerrel tdrténjék, tovibbd,
hogy a vivdgdz és a minta hdvezetSképesasége kBzbtt lehetSség szerint minél
nagyobb legyen a kiiltnbség. Az utébbi kovetelménynek a He és H, gyakorlati-
lag minden esetleg eleget tesz.

Valamennyi szerz8 egyetért abban, hogy a kvantitativ kiértékelés a
gbrbe alatti teriiletek alapjédn torténik, vitatott azonban, hogy a gdrbe a—
latti terliletek ardnydn milyen koncentrdcié értends: térfogat- azaz mélkon-
centrdcib-e, vagy sulykoncentrdcié? Néhdny szerzd /l. pl. Hausdorff H.H.l/
6 Miller C.T7.%/ kordbbi keleti [-1955- ] vizegdlatait/ a gdzkromatogrififs-
elemzés adatait mélezdzalékként interpretdlta. Ujabb vizsgdlatok /fOként
Martin DimbatB/, Fredericks E.M.4/, Browning L.C.S/ és Nunez L.J.G/ nyomén /
ennek ellentmondani l4tszanak. Nagyszdmu kisérlet alapjdn ezek a kutatdk
arra a tapasztalatra jutottak,hogy az elucids gorbe alatti terliletek ardnyai
a minta sulyszézalékban megadott Usszetételéhez dlltak kbvzelebb., Ezt az e-
redményt Browning /loc.cit./ maga is rendkiviil meglepdnek tartotta, és kelld
elméleti adatok hidnydban kizédrblag sajdt és mds szerzdk kisérleti eredmé-
nyeire hivatkozva tudta c¢sak indokolni. Van de Craats ujabb kelett
vizegélatai ezerint7/ a gbrbe alatti teriilletek sem a suly- sem a mélegzdzalé-
kokkal nem arédnyosak kozvetlentil, Erdemes idézni van de Craats néhény kalib-
récibés adatdt, melyek adszorbens-t8ltet nélkiili oszlopra vonatkoznak.

A detektdld cella adatal: TC hévezetSképességi cella; 302 —os pla-
tina-szdlak; 150 mA fiit6-dramerésség; cella-hémérséklet 30 C°; gz4lhOméreék-
let 50 c°; viviégdz: hidrogéne




4 I, Téblézat

Levegd CHL'_ 02H6 CH, CBHB CSHG i-C4Hlo n—Cq_Hlo :L--CL’_H8 n:.Cq_HB
Kalib~-
aiake 0,51 QLT 0,69 0,85 0,85 0,81 0,87 . 1500 - 0,95 9,97

fakto~-
rok ¥

% Gfrbe alatti teriiletek azonos bemérés esetén n-butdnra vonatkoztatva

Azonos betdpldlt minta térfogatndl a n-butdn gérbéje alatti teriile-
tet l-nek véve, néhény paraffin- és olefin-szénhidrogénre rendre az I. téb-
lézatban megadott értékeket kapta. Ezeket az adatokat az 4ramldsi sebesség
szorpcld kbvetkeztében el84116 megvdltozédsa /helytelen névvel: forrds-effek-
tus (surge effect)/ nem terheli, hiszen valamennyi lires oszlopra vonatkozik.
A késébbiekben ezekre a kisérleti eredményekre még hivatkozni fogunk.

Az elfbbiek szempontj4b6l nem érdektelen bemutatni sajdt kalibré-
cids adatainkat, melyeket az elébbi szénhidrogén sorozatra lényegében van de
Craats-hoz hasonld médszerrel hatdroztunk meg.

Az eljérés a kBvetkez§ volt.

3 m hosszusdgu, kb 7 mm belsd 4tmérSjii, tengeri homokkal t¥1lt8tt
kromatogréfids oszlopunkba hidrogén vivdgézzal rendre n¥vekvs mennyiségli, de
maximidlisan 0,2 ml-nél nem nagyobb tiszta gdz-mintdkat “blitettlink be. A ki-
1épésnél a csucs maximumghoz tartozd koncentrdcid ilyen koriilmények k¥zdtt
soha nem haladia meg az 5 mél %-ot. Detektdldsra két parallel kapcaolt hé-
vezetSképességl celldt haszndltunk, egyenként 10 cm hosszu és kb 12 u & -ju
szobahfmérsékleten kb. 80 2 ellendllisu W-szdllal.

A celldk belsd 4tmérdje kb,3 mm volt, Az Bsszehasonlité 4ghen ugyan—
ilyen kettSe celldt alkalmaztuhk, melyet a tiszta H, dramiba kapesoltunk.
150 mA flit8—dramerfsség mellett a sz4l hémérséklete 47 C°, a cella hémérsék-
lete 26 C° volt, A gbrbe alatti terliletek meghatérozdséra a celldkat egyen—
dramu Wheatstone-hidba kapcsoltuk az alébbi elrendezésben, /1. ébra/.

A fotocellds erdsitf nagy bemen§ ellendlldsu, nagy negativ vissza-
csatoldsu stabilizdlt milszer. A tekintetbe jov8 fesziiltség-intervallumban az
er8sités karakterisztikdja szigoruan linedris /0,164 V/mV/. ErSsitS-cstvének
anéd~ /vagy katéd/ —kdrében van elhelyezve a reglsztrdld millivoltmérs /ka-
rakterisztikdja: 140 mma/mV.perc/ . Tekintve azonban, hogy a regisztrdlé mv-
mér§ dltal felrajzolt gdrbe alatti tertlletek kiértékelése homszadalmas és
tapasztalat szerint nem teljesen megbizhaté mitvelet, erre a célra egy ujti-
pusu elektronikus integrdlé egységet alkalmaztunk, amely kb 4 V—-os bemend
fesziiltségszint esetén percenként kb, 6000 jelet regisztrilt, de bemens fe—
sziiltség hidnya esetén — a bemelegedési 1d8 utdn —~ 30 perc alatt sem gz6lal
meg. Ez a stabilitds a kromatogrdfids elemzés hulldmonkénti max., 10 perces
ciklusa alatt minden igényt kielégit. Egy-egy gdrbe alatti teriiletre maximéd-
lisan kb. loo.coo impulzus regisztrdlhaté. Az elektronikus integrédlé maximé-
lisan kb, 10 V bemend feszilltségig linedris karakterisztikdju.



moro

colla
|. abra
Xl. Téablazat
1 2 3 4 5 6
Minta  Terulet Ugyanaz,mint Ugyanaz,mint Ugyanaz “nint
bemérés 2.,n-butanra 3,van de | dx /x=o 5.,n-butanra
vonatkoztatva Craartisntsze- vonatkoztatva
Leveg6 938 0,471 0,509 34,44 0,457
OH4 928 0,467 0,4-70 34,56 0,458
CA 1199 0,602 0,645 48,25 0,640
- - 0,685 53,45 0,709
C3t6 1574 0,790 0,810 -
°348 1640 0,824 0,850 68,48 0,846
Ve 1854 0,931 0,950 -
»-V b
elegy 1868 0,938 0,970
i-V 1o 1876 0,942 0,970 -

. GHo 1991 1 1 75,40 1
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Az integrdldé egység adatait a papirtovdbbitési sebesség, a vivigdsz

dramldsi sebessége, valamint az integrdtor karakterisztikdjdnak figyelembe~
vételével /197 imp./mv.perc/ az dltaldban szokdsos mV.ml mértékegységre szd—
mitottuk 4t és a II. tdbldzatban tiintettilk fel, A 3. és 4. oszlop adatait
8eszehasonlitva 1l4thaté, hogy az dltalunk mértek jol egyeznek van de Craats
adataival, ami anndl is inkébb Srvendetesnek mondhaté, mivel a mérés kiriil-
ményei szdmos egyezés ellenére bizonydra nem voltak teljesen azonosak. A ka-
librdcids faktorok /3. és 4. oszlop/ egyedenként mutatkozd szdmottevs elté-
rését a gdzelegyek eltérd hévezetSképessége alapjdn igyekeztiink értelmezni,
Gondolatmenetiinket vdzlatosan az aldbbiakban ismertetjiik.

Kis koncentrdcidkra / < 0,05/ az /hidrogén + minta/ elegy hdvezetd
képessége az aldbbi egyenlet szerint adhatd meg:

/u(x)=/“H2+<"’d%QQ'>*x 0

X=0

ahol

(;QﬁﬂJEQJ : 8& u (x) hévezetSképesaséget leird gvrbe irdnytangenseaz
dx Coigias x=o0 pontban /1.2 ébra/.
A hévezetlképességi 8z4l dltal a kornyezetnek hdévezetés révén idl—
egység alatt dtadott hémennyiség /a konvekeid 4ltal szdllitott hémennyiséget
nem vegsziik tekintetbe/:

_(éﬂ._HmK]_ M (x) /2/

ahol Kj /és a tovdbbiakban &ltaldban Kﬁ/: ardnyossdgi tényezl. Elektromos
munka révén idfegység alatt a sz41llal k8z8lt homennyiség:

A
(_A_T_Q_ ~ KAV /3/

ahol A Vy: & mérd celldn elSdllt fesziiltségesés,
A sz4l hémérsékletének iddegység alatti mexvdltozdsa:

. AT 4.0 A Q
K3(AZ~)‘(AZ,Z"(M~H“KzAVrKl/é(x) /4/

‘Staoionér:ﬁs rgetben

Mésszéval feltételezzilkyhogy a cella fiit8szdldnak héméraséklete pil-
lanatszeriien reagdl a hévezetSképesség megvdltozdsdra. Ez egyébként a héve-

zetbképességi cella megbizhaté miikbdésének egyik alapfeltétele is. Igy /4/—
bdl:



K

AV;"*-—é,ucx)= —%[ﬂ}l?(%.x] 15

Az Gsszehasonlitd celldra x = o, i1gy a fesziiltségesés:
ok
&Ny e M
Ilymédon & hidban mért fesziiltségkiilonbség, amit ardnyosnak tekin-
tiink az érzékeld miiszer G(x) kitérésével:

A VI—AVZNG(x)~K4 (%).XEK4 4 (%) /6/
X=0

ahol A (x) : a 2. 4brén az x koncentrdcidé-hoz tartozé
jellemz§ tédvolség.

A (x) Jellegének megfelelSen a G(X) - x gorbének konkdvnak kell
lennie, ha « (x) konvex é8 megforditva. Az is 14thaté az dordbél, hogy na-
gyobb koncentricidkndl A (x) mér nem linedrisan fiigg x-t861, ilyenkor érte -
lemszeriien a ( 4 H,’0) pontbél 4 (x’)-be huzott hur irdnytangensével, kell
szdmolni /1/ egyenletben, /6/ egyenlet szerint a betdpldlt P minta—térfogat-
ra - mivel forrds—effektus hiényébanx/ a kidramléds sebessége azonos a vivd
gdz dramldsi sebességével — kapjuk:

T

~

(i

v / xd T Y= P~ O/G[x (T,)]d L hrdd
o )

Mésszéval P térfogatu mintdk emetén a gorbe alatti teriilet ardnyos
a '"hévezetdképességekkel™:

o
4 (x) «,jG[x (& ’)] dT= /gbérbe alatti /8/
dx teriilet/
x=0 ¢

@7%]{—(51 értékét a kiiltnbtz8 gdzokra A.L. ILindsay és munkatérsais/ g8ze-

X=0
rint szdmitottuk:

A (X) ot —  + et — /9/
lehys T Al

ahol

az 1 index a Hy-re, a 2 index a kérdéses mintdra vonatkozik,
M4 és /uzt a hidrogén ill, minta tiszta dllapotdra vonatkoz§
hévezetSképességl egylitthatdk

% Forrdseffektus esetén /7/ értelemszeriien korrigdlandé.



a molekulasulyoktdél, a viszkozitdstdl és
a Sutherland faktoroktdél fiiggd, azonban a
koncentriciétdél fliggetlen dllandébk.

—ra az aldbbi érték adddik

M2
Ay

/10/ baloldalénak a n—butédnra, mint egységre vonatkoztatott értékeit a II.
tédblézet 6. oszlopdban tiintettiik fel. Valamennyi adat 37 C%=ra, az dtlagos
cella-h8mérsékletre vonatkozik. L&thats, hogy ahol megfelelS adatok birtokd-
ban a szdmitds elvégezhet§ volt, meglepSen j6 az egyezés a /8/ egyenlet sze—
rint szdmitott teriilet-ardnyok és hdévezetSképesség ardnyok k¥zbtt.

A "forrédsfaktor" kisérleti ellen&rzése sordn szémos mérést végez-
tiink a szokédsosndl nagyobb kiinduldsi préba-térfogatokkal. Az elucids gdrbe
elatti teriilet /ml mértékegységben kifejezve/ csak akkor adédott azonosnak
az eredetl beméréssel, ha a hévezetSképességi korrekecidt helyesen alkalmaz-—
tuk., Mivel ezeknél a méréseknél az elucids csucs maximumdhoz tartozd kon-—
centrdcidé az esetek tobbségében kiviil esett a hdvezetdképességi gorbék li-
neéris tartomdnydn, a G [ x ( 7) ] kisérleti gtrbének az x(7)gtrbére t6rté—
né dtszédmitédsakor az egész .« (x) gorbét igénybe kellett venniink. Ilymédon,
eljérva a bemért — és a gtrbe alatti teriiletbfl szdmitott térfogatok a ki-
gérleti hibdk hatdrain beliil mindig azonosnak adédtak. Ez is amellett szdél,
hogy & hullédmok alatti teriiletekb8l @ hévezetlSképessédgi korrekeid helyes al-
kalmazdsa esetén valdban mél és nem sulyszdzalékot kapunks

Més kérdés mérmost az, hogy & hévezetSképességl korrekcid alkalma-

zdsa nélkil a gtrbe alattl terliletekbfl addédhatnak-e egydltaldn sulyszdzalé-—
kok?

= - /(llAlz + /10/

Erre a kérdésre a /10/ egyenlet alapjédn ardnylag kdnnyii vdlaszol-
ni. /10/ egyenletet kissé dtalakitva:r

adu (xg) A “ M1
Sl A5l s - . /11/
( dxy & 111( Ayihig M

=0

Figyelembe véve, hogy 10 &« g =~ My, tovébbi Ay Ail > 1, a zé-
réjelben levl kifejezés mésodik tagjdt az 1 mellett elhanyagolhatjuk, igy

d M (Ii) r
Q.—.—_—_—_—ui & = A ghyy /12/

Xy =0
Ay kifejezése az aldbbi:



Ay kifejezése az alébbi:

4 f
Ali =I 1+

ahol
81 ill. &, : a hidrogén, ill, a minta viszkozitésa,

Sy, 8; ill. 8;; : a hidrogén, a minta, ill. az elegy
Sutherland konstansa,
M; i1l. M, : a megfeleld mélsulyok.

Szénhidrorén gdzokra jé kvzelitésben &4~ 81‘ /13/-bé1

M, |2 €1
o) —ent kiemelve és F1~ * l-et helyettesitve:

/12/ és /14/-b81l:

Qacds o ( 1>%

('*E— ok Y b R

X;=0

Ha sikeriil kimutat-
nunk azt,hogy Byy a kiilonbo—
z8 szénhidrogén gédzokra kb-
zelitlleg megegyezik, akkor
az eldbbiek alapjdn azonnal
kovetkezik,hogy az i~ik kom-
ponens elucids,hulldme alat-
ti teriilet Mi % -~el, a j=ik
alatti teriilet a M;j i-—el giti.
az 6ssz.terlilet viszont nyil-
vénvaldan 2. My, - A el
ardnyos. » A gondolatmenet-
megforditdsdbdl az adébdiik,
hogy a gorbe alatti teriile-
tek % -1k hatvédnya a suly-
szdzalékokkal legz ardnyos.A
teriiletek tehdt csak "nulla-—
dik ktzelitésben" ardnyosak
a sulyszdzalékokkal.

/13/

/14/ .

/15/

Szémitédsaink a Bli/Blk ardnyra a kovetkez8 értéket szolgéltattékx/

%/ A Sutherland faktorokkal azok konkrét értékeinek figyelemhevételével

egyszeriigitettiink.
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10 ; 1_(}!&_)%

B i : = ;
4 &N fic ~1l + = /16/
By (Mi _é'»_ * “'1 My jg Fl = ( ;L)g'
e T\ § ey

A 01—04 ezénhidrogén sorban ha az i-ik komponenst metdnnal, a k-ik kompo-
nenst a n-butdnnal mint standarddal azonositjuk:

=

ax;
AL e M, \2 B M
Cq A Ci\“ 3 Blcl ? 0y %1,21 /17/
(H(xc,)) ¥, } 4 Yo,
L

ami azt jelenti, hogy a mélsulyok 3/4-ik hatvédnya a hévezetSképességek ard—
nydndl kb 20 %-al kisebb értéket ad metdnra, a nagyobb mélsulyokra viszont
jél kozelit,

Ha most az i-ik komponensnek a butént, k—iknak a metént vdlaszt juk,
azaz metidnra, mint standardra vonatkoztatunk, nem kell mdst tenniink, mint
/17/ reciprokdt vemni. Most viszont a mélsulyok 3/4-ik hatvdnydbdl a buténra
kapunk a hévezetSképességek ardnydndl 20%-al nagyobb értéket.

Onként adddik a gondolat: standardként kdzepes mélsulyu komponenst
kell védlasztani, ekkor a kis mélsulyu komponensekre a mélsulyok 3/4-ik hat-
védnya kisebb negativ hibdval, a nagy mélsulyu komponensekre viszont kisebb
pozitiv hibdval kozeliti a hévezet8képességek hdnyadosait. /Ezt a médszert a
tovédbbiakban "elsd kdzelitésnek" fogjuk nevezni./

/III. téblézat/

. 2 i W 5 6 7 8 9 10
M, \3/4 |(Teriilet) , |[M; /4 (Ter.); |/ M /4 (Terd By =¢ My 3/4 | mep.y
wnte ] (@ (H | |(@, (%) [(Te, |Puc, |HSy) T [Ter)s
Levegd - - - - - - - 0,77 0,60
CH,, 1 1 0,47 0,455 0,38 0,47 1,134 0,53 0,55
CH, 1,52 1,37 | 0,71 0,7€ 0,58 0,65 |1,058 0,75 0,76
CHg 1,60 1,46 | 0,75 0,81 | 0,61 0,69 |1,050 0,79 0,81
3B 2,06 1,72 0,96 0,95 0,78 0,81 | 1,010 0,97 0,95
C5Hg 2,14 T I (G K 1 0,81 0,85 | 1 1 ik
Bl Be - 282 2,06 | 1,20 1,14 | 0,97 0,97 | 0,973 1,36 1 Toam
elegy
n-C,H, | 2,63 213 1,83 1,18 1 1 0,967 1,19 1,18

van de Craats szerint
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A III. téblézathan metdn /2-3 oszlop/, propdn /4-5 oszlop/ és butédn

/6-7 oszlop/ standardra vonatkoztatva megadtuk a mélsulyok 3/4-ik hatvényé-
nak /"els8 kdzelités"/ és a van de Craats szerinti kalibrdcids faktorok ard-
nyvait. Az utolsd eldtti oszlopban /9 oszlop/ a "médsodik kﬁzelitg7z adatai
14thaték. Standardként ismét propdnt vélasztottunk, de az ( _;‘%t) mellett

itt mdr a Bli/Blst arényokat is figyelembe vettilk. Végill az utblsé oszlopban
az 5 oszlop adatait tiintettiik fel ismételten, hogy az Usszehasonlitds elvé-
gezhetd legyen. Léthatd, hogy az utolsdé eldtti és utolsé oszlop adatai a le-
vegd kivételével tokéletesen megegyeznek, ami fontos eredmény, hiszen a mé-
gsodik kozelités korrekcidinak szdmitédsdndl csak a mébulyokat haszndltuk fel,

A t4bldzatbSl azonnal leolvashatd, hogy az "elsS k¥zelités" wvalédban
kozepes molekulasulyu standard vdlasztdsa esetén adja a legjobb egyezést.Nem
meglepd ezek utdn, hogy van de Craats pusztdn kalibrdcids adatok alapjédn /s
itt a butdn,mint standard v4lasztds nem volt a legszerencsésebb/ sem a suly-
szdzalékokkal, sem a mélszdzalékokkal nem tapasztalt kozvetlen ardnyossdgot.

Ez azért van, mert a sulyszdzalékokkal /15/ és /8/ egyenlet szerint
- Bli R Blk feltétellel ~ nem kdzvetleniil a gorbe alatti teriile tek, hanem
kozelit8leg azok % hatvédnya arényos:

My Py (gbrbe alatti tertilet)s

o

A "Z,(gorbe alatti tertilet),
i

/18/

[WIENEWRS

Gyakorlati célokra ez az eljéréds nem a legalkalmasabb, mert a 4/3-
ik hatvdnyok kiszédmitésédt minden.egyes gorbe alatti teriiletre el kell végez-
ni, ami a médszert nehézkessé teszi.

Ha a kisérletileg meghatdrozott kromatogrammbél nem suly-, hanem
mélszdzalékban kivénjuk megkapni az Beszetételt — s mi inkdbb ezt a médszert
ajdnljuk, mivel ebben az esetben a korrekcids-faktorok egyszersmindenkorra
meghatdrozhatdk és t4bldzatba foglalhaték - ugy is eljdrhatunk, hogy a gbrbe
alatti teriileteket a mélsulyok  -ik hatvénydval korrigdljuk,

Léttuk, hogy ebben az esetben

. (terﬁlet)i
o ‘ ugyanakkor azonban

ahol a st. index valamilyen standard komponenst jeltl. A korébban mondottak
szerint ezt ugy célszerii megvdlasztani, hogy mélsulya a mélsuly-spektrum kb-:
zepén legyen.

Az el8z8 két egyenletbd8l:
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(tertilet),
terfilet) g4
Pi - M 2 ° PBt. _—-—__(tertilet)i’ korr.. Pst- /183/
1 4
()
Viszont:
P AT
TP = Pst.% (terulet)i,korr. s amibll az
i-ik komponens méltsrtje:
(teriilet) .
x, = —_ 71 ,korr, /18b/

% (tertilet), , korr,

Végil a mésodik kbzelitésben ha a /16/ egyenlet szerinti korrekcidt is te-
kintetbe vessziik:

(terilet)

e et st. 5

< My .(Bli )
mst Fi_,_st.

A szdmitds a tovébbiakban azonos az eldzdvel.

T6bb komponens és kbzel megegyezd mélsulyok esetén /18/ egyenletek
gyakorlatilag igen jé kdzelitést adhatnak.

Pat.

L G (tertlet)] yorr. Fat. /18¢/

IV. tédbldzat

Valamennyi hiba van de Craats adatai szerint szdmitva

i 2 3 4 5 6 7
Minta CH, CoHg C4llg C5Hg n-C, H, 413551/
1 1
1l 1 i
% 0,20 0,20° 0,20 0,20 0,20
my 0,193 0,149 0,208 0,218 0,287
Eiﬁadg gze-| 0,758 0,806 0,952 i1 1,176 4,692
Teriilet zt t -
8
a‘ldatok 0,74 0,81 0,95 1 1,21 4,71
5 yan de
(Teriilet) | Craais, b s 0,293 MED | kR
Z(’I‘eriilet)l Bmit " 0,157 0,172 0,202 0,212 0,257
I al 0.
(im";ﬁ ;J":i kbze- | _0 038 -0,028 +0,003 +0,013 +0,050 0,132
ri::ﬁe;l%é?ami . +°t023 +0,02} -~0,005 ~0,005 -0,037 0,093
AL SLaf porapolals = 140,000 | 40,020 -0,005 | -0,002 [ -0,015 0,041
&’ﬂﬁéi’{g‘;‘;‘fg: 40,010 | 40,011 -0,005 | =0,005 | =0,012 0,041
*4 mésodik korrekcid=
Jénak hib.l8/c egyenl.| 0,000 +0,005 -0,003 +0,001 -0,002 | 0,011
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Bz kitiinik a IV. tdbldzatbdl is, ahol részben van de Craats, rész—

pben sajdt kalibrdcids adatok alapjdn meghatdroztuk a kumuldlt hibdt egy 5
komponensii mesterséges gdzelegyre, melyet ugy dllitottunk Ossze, hogy vala—
mennyi komponensh8l egyenld térfogatokat vettiink.

Ha a teriileteket a mdélszdzalékokkal vesszilk ardnyosnak, é8 hiveze-
t6képességi korrekcidt nem alkalmazunk, 8z abszolut értékben kumuldlt hiba
13,2 mél %. A teriileteket a sulyszdzalékokkal véve ardnyosnak,e kumuldlt hi-
ba mér csak 9,3 suly%. Végiil ag dltalunk javasolt médszer szerint jarva el,
az "eled kbzelitéa" [ /18.a./ és 18.b/ egyenlet | suly- &8 mélezdzalékra
egyardnt 4,1 % hib4t eredményes. Ha még e /16/ egyenlet szerinti B,,/Bj .
korrekcidt is figyelembe vessziik, ™" mdsodik k8zelitésben " a kumuldlt hiba
mindtssze 1,1 mél%. A mérések pontatlansdge ennél rendszerint nagyobb, tehdt
a h8vezet8képessédgek hédnyadosaira alapozott "harmadik kvzelitésre" rendsze—
rint nincs sziikeég. Ha nem szénhidrogéneket elemziink, mégis tandcsos & "har-
madik kozelitéshez" folyamodni. Littuk ugyanis az el6z8 ITI. tébldzat utolsé
és utolsd eldtti oszlopdban, hogy levegbre a "mdsodik kbzelités" kiugrd ér-
téket szolgdltat, ami nem meglep8, ha meggondoljuk, hogy a hidrogén és leve-
g8 viszkozitdsa jelent8sen eltér egymdstdl, igy' itt mér nem 411 fenn a hid -
rogén és minta viszkozitdsdval kapcsolatban tett kordbbi egyszeriisitésiink,

Hasonlé nehézséggel taldljuk szemben magankat mds vivlgédzra torté-
n8 dttéréskor is. A hélium hévezetSképessége pl, alig kiildnbbzik a hidrogé-
nét6l, viszkozitdsa azonban a tekintetbe jov8 kisérleti hlmérsékleteken &l-
taldban kélszerese az egyszeri szénaidrogén—-gdzokénak, igy a kordbban meg-
adott egyenletek nem alkalmazhaték minden tovdbbi nélkiil hélium vivlgdzra. A
kiilf8ldi szakirodalomban k6z8lt hévezet8képességl korrekcidk jelentbs részét
hélium viv8gdzra adjdk meg /1. pl. D.M, Rosie9/, stb./, igy a médszer 4lte-
lédnositdsa kelld kisérleti adatok hidnydban ezidbszerint akaddlyokba {itkdzik.
Tekintve, hogy a gzdmitdsok sorédn alkalmazott eldbbi gondolatmenet a vivé-~
gdz megvdltoztatdsdbSl eredd uj ktriilmények k¥zbtt is lényegében vélioztatds
nélkiil érvényben mared, pillanatnyilag eldnyosebbnek l4tszik a szdmitdsi
médszer dltaldnositédsa uj kalibrdcids kisérletek elvégzése helyett.

Osszegezve a kbvetkezlket dllapithatjuk meg:

1./ A h8vezetlkérességi korrekcid figyelembevételével aikeriilt el-
méletileg értelmezni azt a kisérletdi tapasztalatot,hogy az elu-
cids kromatogréfidban a gbrbe alatti terliletek ardnyal kBzelebb
4llnak a suly-, mint a mélszdzalékhoz.

2,/ Kitiint, hogy a terﬁletek-%'—ik hatvdnyainak arédnya a sulyszéza-
lékokra jobb kizelitést ad az eldzdnél.

3./ Médszert javasoltunk a hévezetSképességi korrekcid exakt figye-
lembevételére,mely kizdrdlag a mélsulyok fel haszndldsén alapul.
A médszer elvileg csak szénhidrogénekre, esetleg hasonlé tipusu
gzerves vegyliletekre és hidrogén vivégdzra alkalmazhaté, nem
tul magas cellahéméreékleteken. Az elkovetett kumuldlt  hiba
rendszerint nem haladja meg a néhdny abszolut szédzalékot.
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Polimerizdcidkinetikal és Szerves Reakciémechanizmus Osztdly kGzleményel

Vezet8: Tidés Ferenc
A kémiai tudomédnyok kandiddtusa

METOXT~BENZOLDIAZONIUM-FLUOROBORATOK ELOALLITASAROL ES
KAPCSOLASI KESZSEGENEK VIZSGALATAROL

Messmer Andrds és Szimdn Ogzkér

A kt6zelmultban /1/ beszémoltunk a rrél,hogy kristdlyos forméban eld-
dllitottuk a 2,4~dinitrobenzoldiazoniumfluorobordtot, mely a benzol sorban,
a stabilis diazoniumfluorobordtok k&ziil, a legintenzivebben kapceold diazo-
komponenanek tekinthetS. Ez a vegylilet alkalmasnak mutatkozott t8bb kvalita-
tiv wmzinreakcid kivitelezésére, azonban az azokapcaolds kinetikus vizasgdla-
tdra — tulzott reakcidkéazamége folytdn -~ nem bizonyult megfelellnek. Ez a
koriillmény figyelmiinket az ellenkez8 majédtsdgu diazoniumfluorobordtokra, azez
a benzol-sorban legkevésbé intenziven kapcsoléd stabilis diazo—komponensekre
irédnyitotta.

Elméletileg az o- éa p-helyzetii metoxi-csoportok effektusaitdl vér-
haté leginkdbb a megfeleld benzoldiazonium-vegyliletek reaktivitédsédnak c stk-
kenése, Kisérleti oldalrdl +témasztjdk ald ezt a nézetet Conant és Peterson
/2/ még 1930-ban végzett vizsgdlatai, melyek sordn diazotdlt aminok oldatai
segiteégével az azo-kaposolds sebességére vonatkozd Gsszehasonlitdé mérseket
végeztek,Eredményelk szerint a p-anisidin esetében a kapcsoldsi sebesség kb-
zel tizedére csdkken, a szubsztitudlatlan anilinhez viszonyitva. Jdéllehet a
p-metoxi-benzoldiazoniumfluorobordtot Schiemann /3/ mé&r 1931-ben elG4llitot-
ta és ezzel,valamint mds hasonld tipusu stabilis és J61 definidlt diazonium-
vegylilettel a kapcsoldsi sebesség exaktabb médon és nem-vizes k¥zegben isg
mérhetdnek kindlkozott, mégis tudomdsunk szerint az azo—kapcsolds kinetikus
vizsgdlatdra diazoniumfluorobordtokat még nem alkalmaztak. Célkitiizéslink e-
zért elslsorban az volt,hogy & p-metoxi~, valamint az ennél még alkalmasabb-
nak vélt, de ezideig le nem irt 2,4-~dimetoxi~, és 2,4,6~trimetoxi~benzoldia~
zoniumfluorobordtokat elf4dllitsuk és ezekkel,egyenldre vizes kdzegben,ssze-
hasonlitd kinetikai vizsgdlatokat végezziink, E reagensek alkalmazhatésiga e-
egetén tdvolahbi célunk az azo-kapcsolds elektrofil szubsztitucids mechaniz-—
musédhoz nem-vizes kozegben bizonyitékokat szolgéltatni és egyben a finomme-
chanizmus megismeréséhez kBzelebb keriilni.

A dimetoxi- 111, trimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordt szintézisét
a megfeleld anilin szdrmazékokon keresztiil hajtottuk végre. Az egyszeriinek



16

vélt anilin-szdrmazékok koziil a 2,4,6-trimetoxianilin nem volt ismeretes,mig
a mir leirt /4/ 2,4-dimetoxianilin el84llitdsdra is ajédnlatos volt egysze—
riibb, uj médszert vdlasztani. ;

A 2,4,6-trimetoxi-anilint floroglucin-trimetiléterbll kiindulva 41w
litottuk eld. Ez utdébbili vegyililetet diazotdlt szulfanilsavval kapcsolva, &
keletkezett 2,4,6-~trimetoxi-azobenzol-4’-szulfonsavat, 6én-II-klorid és sésav
alkalmazd a mellett, 51%-o08 termeléssel redu.dltuk 2,4,6~trimetoxi-anilinné,
melynek fizikail 41landdit, valamint kldérhidrdtjédnak és acetdtjdnak adatait
megdllapitottuk.A trimetoxi-anilinbdl végiil a szokdsos médon diazotdlva,majd
hidrogénfluorobordttel megfelelSen kezelve, a J61 kristédlyosodd és éles bom=
ldsponttal rendelkezd /194 c%/ 2,4,6-trimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordthoz
jutottunk.

A 2,4-dimetoxi-anilint /4/ a fentiekhez hasonldan a 2,4-dimetoxi-
azobenzol-4’-szulfonsav redukcibja utjdn dllitottuk eld. Ez utébbi vegyiile -
tet azonban mér nem lehetett a kisebb elektronsiiriiségli rezorcin-dimetiléter
azo-kapcsoldsa utjdn elkésziteni; ezért a lugos kdzegben nagyobb nukleofili-
tdssal rendelkezl szabad rezorcint haszndltuk azo-komponensnek é&s az igy
nyert 2,4~dioxi-azobenzol-4’-szulfonsavat /a Tropeolin O néven ismert vegyli~
letet/ utdlag metileztiik., Az ezutdn kbvetkez§ redukcids lépés ezuttal 45%—os
termeléssel ment végbe. A nyert 2,4-dimetoxi-anilin diazotdlédsa és azt kdve-
t6é hidrogénfluorobordtos kezelése ez alkalommal nehezebben tisztithatd, de
ugyancsak éles bomlésponttal rendelkezd /113°C/ 2,4-dimetoxi-benzoldiazo—
nium~fluoroborithoz vezetett.

A mér leirt p-metoxi-benzoldiazoniumfluorobordt /3/ és az ujonnan
elfdllitott 2,4-dimetoxi- és 2,4,6-~trimetoxi-benzoldiazoniumfluoroborit azo—
kapcsoldsi készségének Usszehasonlitdsdra analitikailag ellenlrzdtt prepard~—
tumokat haszndltunk fel. A kapcsoldsi reakcidkhoz olyan azo-komponenst ke—
restiink, amely mindhdrom diazo-komponenssel egyrészt jéldefinidlt azo-vegyli-
letekhez vezet /melyekre érvényes a lambert-Beer-féle torvény/, mdsrészt o-
lyan szinképz8déssel kapcsolatos reakcidkat eredményez, melyek fotométerrel
valamennyi esetben kdnnyen nyomon kovethetlk.A tdjékoztatd vizegdlatok ered-—
ményeképpen erre a célra enyhén lugos, konstans pH értékili oldatokban a re-
zorcin mutatkozott a legalkalmasabbnak. Igy a preparative végrehajtott,majd
a fotométerrel vizsgdlt reakcidk /I,II,ITI/ a kovetkez8k voltak:

R HO R HO
@ o
CH O /géﬂf o OH —>CH,O N =N OH
R o
Ie R=R’=H

15 R=H R’:OCH3
LGS, R:R’:OCH3
Az azo-kapcsolds sebességét, a metoxi-benzoldiazoniumfluoroboritok
és a rezorcin kdzstt 1:1, 1:2 és 1:4 mélardnyokat alkalmazva, Pulfrich-foto-
méterrel hatdroztuk meg 8,9 pH értékii bordt pufferben, 27 + 0,5 C° hémérsék-
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leten., Mindhdrom diazokomponens esetében a keletkezl azo-vegylileteket kris-—

tdlyos formdban is elddllitottuk és meghatdroztuk moldris extinkcids koeffi-
cienseiket. Igy a reakcibfk lefolydsa kdzben a fotométerrel leolvasott ex—
tinkeidkkal kdzvetlenlil az azo-vegyliletek koncentrdcidéjdt mérhettiik. Az azo=
vegyiiletek képz8dési reakcidjdnak kinetikus adatait a kisérleti rész 2., 3.
és 4, tdbldzata tiinteti fel, mig a mdsodrendii kinetika formuldjdval  szémi-
tott sebességl 4llandbk dtlagértékeit az l.tdbldzat foglalja 8ssze. A téblé-
zat egyben tartalmazzes s Balz és Schiemann /5/ szerint el&dllitott szubszti-
tudlatlan benzol-diazonium~fluorobordttal — az adott koriilmények ktzott mér
igen gyorsan - végbemend reakcid sebességi dllandbjdnak alsé hatdridt is.

1. t4dblézat
Metoxi-benzoldiazoniumfluorobordtok és rezouccin azo-kapcso—
ldsdnak sebesaédgi dllanddi Il.'!:t;.mol"'l.min_1 egységekben, 27 +

+ 0,5 c%-on, PE = 8,9 pufferben

Diazo-komponens Sebességl dllandé

Benzoldiazonium« v
fluoroborit ) 2 <10

4-metoxi-
benzoldiazonium—
fluoroborit [ 3,89+ 0,10).10°

2,4—~dimetoxi-
benzoldiazonium-— 4
fluoroborét [7,52+ 0,47]).10

2,4,6-trimetoxi-
benzoldiazonium— 2
fluorobordt [2,37+ 0,16].10

Amint a tdblédzat adataibdl kitiinik, két nagysdgrenddel kisebb a 4~
metoxi-vegyililet sebességi dllanddja a szubsztitudlatlan benzol- diazonium-
fluorobordthoz viszonyitva. Ez a tény Ysszhangban van Conant és Peterson mér
idézett megfigyelésével és azzal a feltevéssel, hogy az azo-kapcsolds sebes—
ség-meghatdrozd részfolyamata a diazonium-kation elektrofil iitktzése az azo-—
komponenssel /6/.A metoxi~csoport JI -elektron-taszité /+T—effektusa/ a dia-
zonium-kation széls8 nitrogénatomjédn cstkkenti a pozitiv t8ltést és ezzel
mérsékeli az elektrofil reakcid sebességét. A 2,4-dimetoxi-vegyliletben a se-
bességl £1landdé, a mérések szerint, egy tovébbi nagysdgrenddel cstkken, mi-
vel a p-helyzetii metoxi-csoporthoz még az o-helyzetii csoport elektrontaszité
effektusa is hozzdjédrul. Mivel azonban az o-metoxi-csoport esetében mdr felw
tehet8leg érvényesiil a 6 -xstés rendszeren 4t miik8d§ elektronszivé /-I/ ef-
fektus, igy a sebességi 4llandb cstkken#se csak egy nagysdgrendet tesz ki, A
2,4,6-trimetoxi-vegylilet esetében azonban ismét két tovdbbi nagysdgrenddel
cstkken uz dllandd értéke., Mivel ez utdbbi vegyiiletnél a két o és a p-hely-
zetli metoxi-csoport —I és +T effektusainak Osszhatdsa nem indokblja a8 nagye
mérvii sebességcsokkenést,feltehetd, hogy az azokapcsolds sebesség-meghatdro—
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26 folyametdt ez esetben az elektron - effektusokon kiviil még az o-helyzetil
metoxi-csoportok sztérikus effektusa is lassitja.

A 2,4,6-trimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordt a mért sebességi dllan-
dék ©sszehasonlitdsa alapjdn, a védrakozdsnak megfelellen, a lehet§ leglas-
“sabban kapcsold stabilis diazo—-komponensnek tekintheté a benzol-sorban. A
2,4~dimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordtot pedig &a soron-kdvetkezd hasonlé
sajdtedgu vegyliletnek kell min8siteniink. A reakcidsebességi mérések egyben
azt a metodikai feltételezést is aldtdmasztjdk, hogy a metoxi-benzoldiazo-
niumfluorobordtok az azokapcsoldsi reakcid exakt kinetikus vizeogdlatdra jél
hasznélha ték.

Kiligéerlet i »éox

Diazokomponensek és azovegyliletek elSdllitédsa
2,4,6~Trimetoxi-azobenzol~4’-szulfonsav

5,5 g szulfanilsavat és 1,5 g vizmentes nétriumkarbondtot 50 ml
vizben oldva, 1,8 g ndtriumnitritet adunk hozzd, majd ezt az oldatot 6,5 ml
cc. 8bsav, 20 ml viz és 30 g t6rt jég keverékébe csepegtetjiik. Az igy készi-
tett dilazotdlt szulfanilsav 50°-ra melegitett oldatdt belecsepegtetjiik 4,4 g
floroglucintrimetiléter 110 ml abs. alkohollal késziilt oldatédba. Mintegy 5
percig 60°-on tartva a reakcidelegyet, narancs-gzinii tils kristdlyok vdlnak
ki. Egy dérai jeges hiités utdn leszivatjuk és hideg abs. alkohollal mossuk., A
termék 7,25 g sulyu élénk vBrds hasdbokbél 411, melyek olvaddspontja maga-—
sabb, mint 300%. A véltozé Bsszetételli, kb. 2,5 mél kristdlyalkoholt tartal-
mazd nyerstermék a trimetoxianilin eld4llitdsdra tovédbbi tisztitds nélkiil
haszndlhaté.

2,4,6-Trimetoxi-anilin
27 g 2,4,6-Trimetoxiazobenzol—4*-szulfonsavat 270 ml metanolban

szuszpenddive 40%°~ra melegitlink. Kiildn elkészitjiik 50°C-on 54 g stannoklorid
oldatdt 180 ml co, sdsavban. A két oldatot Bemzebntve, az elegyet rdvid ide-
ig felforraljuk, mikbzben nagymennyiségii fehér kristdly vdlik ki. A kivdlss
kb. 40 % szulfanilesavat és 60 % trimetoxi-anilin-klérhidrdtot tartalmaz. A
kristélyttmeget leszivatva nem mossuk, hanem szdritds nélkiil 135 ml 0-3°C
kBz8tt tartott 10 %-os lugbe szérjuk. Kevergetés kbzben az anyag feloldddik
és egy szinteleny nehéz olaj vdlik le, Az olajat elvilasztva, a vizes részt
3x90 ml éterrel rézzuk ki, majd az éteres oldatot az olajjal egyesitve,viz~—
mentes ndtrium-szulfdttal megezdritjuk. Az éter ledesztilldlédsa utén vissza-~
maradé trimetoxianilint vdkuumban frakciondljuk. A nyert termék 7,2 g/51%/
2,4,6-trimetoxi-anilin, mely 2 Hg mm—en 120°-on desztilldl &t.

Analizis: 09H1303N = 183. Szédm.N%: 7,65; Tal.N%: 7,81,

2,4,6-Trimetoxianilin-kldérhidrédt: A szabad b4zisbSl tsmény ssav ha-
ténsdra fehér kristdlyok alakjdban nyerhet8, melyek vizben, alkoholban és &-
terben j61 oldédnak. Op.: 240 C°.

Analizis: C9H1403N01 = 219,5. S5zém.N%:6,47; Tal.N%:6,40.
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2,4,6-Trimetoxi-acetanilid: 3 g Trimetoxianilint 3 ml ecetsavanhid-
rid és 3 ml jégecet elegyében 30 percig enyhén forralva, majd 30 g jégre
ontve, fehér lemezes kristdlyok vélnak ki: 3,8 g. Etanolbdbl dtkristdlyosit-
va, op.: 181 oV
Analizis: 011H1504N = 225, Szdm,N%: 6,223 Tal.N%: 6,29.

2,4-Dimetoxi-azobenzol-4’—gzulfonsav

10 g 2,4—dioxi—azobenzol—4’-szulfonsavhoz /Tropeolin O festékhez/
40 ml lo %-os lugban oldve,szobahdémérsékleten mintegy 30 perc leforgdsa alatt
9,5 ml dimetilszulfdtot csepegtetiink hozzd, &llandd keverés kbzben és egy 6~
rédn 4t még utdnkeverjiik. A reakcis befejezésével 10 ml sésavval savanyitjuk,
mire s5tétvorss kristdlytvmeg vdlik ki. A termék sulya 7,2 g /63%/. Op.: 186
c°. A 70%°-on széritott nyerstermék a dimetoxianilin el84llitéedra tovébbi
tisztitds nélkiil haszndlhatd.

2,4-Dimetoxianilin

14 g 2,4-dimetoxi-azobenzol-4’-gzulfonsavat finoman elporitva 100
ml cc. sbésav és 40 g stannoklorid 80%-o08 oldatdba adagolunk.Az elegy azon-
nal elszintelenedik és vildgos—-barna oldathoz jutunk, melyet egy éJjjelen &t
jégszekrényben tartva, barnds kristdlypép vdlik ki: ezt a terméket G3 sziirén
leszivatjuk és mosds nélkiil ndtronlugos exszikkatorban szdritjuk. A 22,5 g
sulyu szulfanilsavbdél és dimetoxianilinkldérhidrdtbél 8116 keveréket 100 ml
vizben, melegités kzben feloldjuk, mire ebb8l lehiilés utén 3,7 g tiis kris-
tdlyos szulfanilsav vdlik ki. A sziirletet jéghiités ktzben 40 ml 10%-os lug-
gal 10—es pH-ra 4llitjuk be. A zavaros oldatot 5x60 ml éterrel kirdzzuk, az
éteres extraktumot vizmentes ndtriumszulfdttal szdritjuk és az étert lehajt—
va, a kapott olajat vdkuumban desztillgljuk. A nyert termék 3 g /45%/ 2,4-—
dimetoxianilin, mely 3 Hg mm-en 119°-on desztill4l 4t.

Analizis: 08H1102N=153. Szdm N%:9,15; Tal,N%:9,38«

2,4-Dimetoxianilinklérhidrdt: A szabad b4zisbd8l t6mény sésav haté-
sdra fehér kristdlyok alakjdban nyerhet8§.Vizben, alkoholban jél oldddik. Op.:
230 0%,

Analizis: CgH,,ONCl = 189,5 Szdm.N%:7,40; Tal.N%: 7,67.
2,4,6-Trimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordt

7+2 g frissen desztilldlt trimetoxianilint 10 ml cc. sésav és 10 ml
viz elegyében oldunk, +4° ald hiitjiik és 2,5 g ndtriumnitrit 4 ml vizes olda-
tdval a szokdsos médon diazotdljuk. A megsziirt diazo-oldathoz 10 ml 50%-os
hidrogénfluorobordtot adunk. Néhény perc mulva megindul a kristdlykivdlds,
melyet 3 érédn 4t jégszekrényben tartva leszivatunk. A barnds krist4lyokbdl
4116 nyers trimetoxibenzoldiazoniumfluorobordt sulya 8,5 g /77%/. Op.: 168—
170°C. A nyersterméket hideg uton, kicsapédssal kristdlyositjuk 4t: 1 g tri-
metoxi-benzoldiazoniumfluorcbordtot szobahdmérsékleten 30 ml acetonban ol-
dunk és 60 ml petroléterrel ecsapjuk ki az anyagot. /Acetonos oldatban nem
bomlékony a fluorobordt/. Sulya: 0,9 g, op.:183 C°. A héromszor &tkristslyo—
sitott termék fehdér kristdlyokbdl 411, op.: 183 C°, Viz, aceton jél, kloro—
form rosszul oldja.
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Analizis: 09H1103N2BF4= 282, Szém.N%:9,94; Tal.N%:10,11.

2,4-Dimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordt

10,5 g frissen desztilldlt dimetoxianilint 28 ml 50 %-os hidrogén-
fluorobordt és 28 ml viz elegyében oldva, 5 g nédtriumnitrit 5 ml vizes olda-
t4val a szokésos médon diazotdlunk. A diazotdlds befejezése utdn a lombik e-
r8s dorzsdlésével meginditjuk a kristdlyosoddst. Egy dSrdn &t jégszekrényben
tartva, leszivatjuk, hideg 5%-os hidrogén-fluorobordttal, hideg metilalko-
hollal, végiil 3x15 ml hideg éterrel mossuk, majd szobahOmérsékleten légéram-
ban széritjuk. A termék sulya: 6,9 g/32%/. A nyert nyers 2,4-dimetoxilbenzol
diazoniumfluorobordt lilds, kemény kristdlyokat képez. Az dtkristdlyositdst
100 ml acetonban szobahdmérsékleten feloldva, szénnel deritve, redls sziirdn
szlirve és 80 ml petroléterrel kicsapva, hideg uton végezzilk. Dorzsoléssel
meginditjuk a kristdlyosoddst, majd még 150 ml petrolgtert adunk hozzid, Fél
6rai jégbehiités utdn leszivatva 2x10 ml petroléterrel mossuk, majd levegdn
szdritjuk. Az dtkristdlyositott termék sziirkés, kemény kristdlyokbdsl 411.Su-
lya: 4,8 g /26,5%/. Op.t 112 C°, A héromszor 4tkristdlyositott anyag 113 C°-
on olvad.

Analizis: CgHgO,N,BF, = 252. Sz4m.N%:11,12; Tal.N%:11,30.

2,4-Dioxi~4’-metoxi-azobenzol

4,4 g rezorcint 50 ml 8,9 pH-ju bordtpufferben feloldunk és hozzd-~
Sn.jiik 2,2 g p-metoxibenzoldiazoniumfluoroborédt 100 ml vizben késziilt olda—
tdt., A reakciéselegyet mintegy 30 percig 4llni hagyjuk, majd a kivdlt piros
anyagot leszivatva, vizzel mossuk. A nyerstermék sulya: 2,2 g, op.: 140C°,
Az dtkristdlyositdst olymédon végezziik, hogy az anyagot 30-szoros abs.alko-
holban feloldjuk és ugyanannyi térfogatu vizzel kicsapjuk. Héromszor dtkris-
tdlyositva piros,filces kristdlyokat nyeriink, melyek 151°-on olvadnak.

Analizis: 013H1203N2 =NgA5 Szém‘N%:11,45; Tal.N%:10,98,

Szém.OCH3:12,65% Tal.OCH3:12,27%.

Molédris extinkeilds koefficiens, pH = 8,9 oldatban: 350% 1,40.104.

2,4-Dioxi-2’,4’-dimetoxi-azobenzol

Az elB84l1litdst Kaufmann és Kugel /7/ el8irdsa szerint végeztiik. A
héromszor &tkristdlyositott termék 185°-on olvad.
Anglizis: 014H1404N2 = 274, Sz&m.N%:10,22;3 Tal.N%:10,24
Szém.0CH;:22,65% Tal.OCH,:22,41
2,67
Moléris extinkcids koefficiens, pH=8,9 oldatban:7§50=3,20.104
2,4-Dioxi-2’,4’,6’-trimetoxi-azobenzol
4,4 g regorcint 50 ml 8,9 pH-ju bordtpufferben oldunk és hozzdadjuk
2,8 g 2,4,6~trimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordt 100 ml vizben késziilt olda-
tdt. A reakcidelegyet egy Srén dt &1llni hagyjuk, miktzben fekete olaj valik
ki: 1,8 g. A folyadékot az olajrdél dekantdlva, a maradékot 10%-os sésavval
megsavanyitjuk; ekkor 0,7 g barnds-fekete por vdlik ki, A nyers azo-vegylilet
25-82z08r8s alkoholban feloldva és azonos térfogatu vizzel kicsapva kristdlyo-
sithaté. A héromszor kristdlyositott termék =zldes-kék kristdlyokat alkot,
melyek 204°C-on bomlds kbzben olvadnak.
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Analiz.is‘ C15H1602N = 304‘ SZém.N%x9,22; Tal .N%:9,08
: Szém.OCH3:30,6; Tal.OCH3:30,8
Moléris extinkcids koefficiens, pH=8,9 oldatban:r350=l,60.104.

Kinetikus vizsgédlatok

A 2,4,6-trimetoxi, 2,4-dimetoxi és 4~metoxi-benzoldiazoniumfluoro -
bordt, valamint a rezorecin k8zbttt az azokapcsoldsi reakeid sebesaségének meg—
hatérozdsdt hdromszorosan dtkristédlyositott, analitikai tisztasdgu preparéi-
tumok felhasznédldsdval 8,9 pH-értékii bordt puffer-oldatdban végeztiik.A reak—
ci6 sorédn keletkezd azovegyiilet szin—erdsségének novekedését Pulfrich-foto-

méterrel mértiik. Mivel a keletkez8 azovegyiileteket preparative is elS4lli-

tottuk é8 azok moldris extinkcids koefficienseit /'7"850/ meghatdroztuk, igy
azok koncentrdciéjdt kozvetlenlil a fotométerrel ledlvasott extinkcid-érté—
kekb8l nyertiik. A méréshez a Pulfrich-fotométer S 50 jelii szlir§jét, valamint
olyan kiivetta hosszakat és koncentrdcid tartoményokat haszndltunk, melyek
mellett a leolvashatd extinkcidk a 2-t8l 10 percig terjedd idStartamok alatt
0,25-2,2 terjedd értékeket vettek fel. A hémérséklet a sebességi gorbék fel-
vétele alatt 27 + 0,5 C° volt. A 4- és 2,4-dimetoxi-vegylileteknél alkalma—
zott kiivetta~hossz 5 cm, a diazo—-komponens kezdeti koncentrdcidja pedig
0,5 10”2 mél/liter volt. A 2,4,6-trimetoxi vegyliletndl 0,5 om kiivetta—
hosszt és 0,5.10"3 mél/1lit. kezdeti diazo-koncentriciét haszndltunk. A re—~
zorcin hozzdaddsa ugyanolyan térfogatu, és a diazé-komponensnek megfeleld

S

1-, 2—, é8 4-szeres mél koncentrdcibju, oldatdval tortént. Az extinkecid le—.

olvasdsokat a sebességi gbrbe meredekségének megfelellen 1/4, 1/2,1, vagy 2
percenként hajtottuk végre. Az iddémérést stopperdérdval végeztiik. A mért és
szdmitott adatokat, a sebességi 4llandbk dtlaghibdival egylitt a 2., 3. és 4.
tdbldzat tartelmazza. '
2. tdblédzat
4-Metoxi-benzoldiazoniumfluorobordt és rezorcin azokapcsolasi
reakcidéjénak kinetikus adatai /t=27 + 0,5 a% DH =g ;v~350=

1 ANt/
Mélarény
b G 1:2
E I3 x.10° | k1075 €& x.10° k.10™2
min 1=5,0 | p61/1 homéi-l 1=5:0 | mé1/12  |1.méL.
cm a2l e .
min min
0,25 0,11 0,16 | 3,96 | 0,19 0,28 4,91
0,50 0,17 0,24 | 3,80 0,27 0,38 3,76
0,.75 0,21 0930 4)00 0’30 0343 3)71
1,00 0,22 0,30 | 3ign 1 938 0,47 3,8
1,25 0,25 0,36 4,04 0,34 0,48 3,95
1,50 0’26 0737 3,89 0,35 0’49 4’07
1,75 | 0,27 | 0,38 | 3,87 - o _
2,00 0,28 0,40 | 4,00 = = S
ktské
zép
érték: | (3,93 & 0,07]. 10° [3,85 4 0,13]. 10°

k =13,89 £ 0,10].107  1.mé61 T.min™T
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3. téblézat
2,4-Dimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordt és rezorcin azo-
kapcsoldsi reakcidjdnak kinetikus adatal /t= 27 + 0,5 C%;
o DH = 8,9;  Jvgsg = 3,20.10%/.

; M8larédny
1:1 - l:2 1l:4
t ¢ |x.10° [k.10-4| & %x.105|x,1074 € x.105| k.10-4
min |3 5 o = L0d = -1
1 5!0 61/1 l.méLl i Sso mél/l l.mdl. 2k 1 ’o m61/1 l.mél._l
cm m : i mi_g-l cm min—l cm min
. 0,5 b,11-10,07 |~ 0,26 | 0,16 | 8,60 0,40 | 0,25 | 7,56
3.0 D81 1.0.13% |:72,13. 10,38 10,281 7,90 ‘| 0,61 [0 M " 815
5 1’5 0,30 0’19 y gk . 0’48 0,30 8,00 0’67 0’42 7’35
2,0 p,3 | 0,22 | 7,80 | 0,54 | 0,34 | 7,13 0,72 | 0,45 | 6,86
2,5 0,40 | 0,25 - 0,59 | 0,37 - 0,75 | 0,47 | 6,73
-~ 3,0 0,43 | 0,27 | 8,17 | 0,63 | 0,39 | 6,96 0,77 | 0,48 | 6,66
490 3348 0130 8)30 0970 0:44 7:83
5,0 P,49 | 0,31 | 7,45 | 0,73 | 0,46 | 7,88
- 6,0 s54 | 0,34 7,34
7,0 0,57 | 0,36 | 7,05
kt52é ' |
kB26p
értékt [7,62 + 0,40).10% | [7,73 + 0,48].10% [7,23 + 0,54].10%
K =[7,52 + 0,47].10% 1.m61™* (min"~
! ; 4. tédblézat
2,4,6-Trimetoxi-benzoldiazoniumfluorobordt és rezorcin azo-
kapcsoldsi reakcibjdnak kinetikus adatai /t= 27 + 0,5 a9 ;
. ‘Mélarény
Ll : 1:2 1:4
4 J8me? TR € 08 [k 207 L8l Ixae? x.10~2
min |1=0,5 : -11=0,5 -1 1=0,5 o
om | mé1/1|Lemél7]T 7 Imé1/a Wity em | m61/1 l.m61_._11
A | min—} min™"| - min
0,5 0,16 | 0,02 | 2,02 | 0,40 | 0,05 | 2,32 0,8 0,10 g o0
1,0.:10,40 | 0,05 | 2,07 | 0,80 | 0,10 | 2,26 1,52 | 0,19 2,56
1,5 0,56 | 0,07 = B # 2.9 2,08 | 0,26 2,63
2.0 10472 10,09 | 2,16 | 1,44 | 0,48 | 2,39 2,56 | 0,32 2,84
2,5 (0,80 | 0,10 - 1,68 21 2. 40
.- 3,0 -10,96.°| 0,121 2,23-1 1,93 '| 0,24 | 2,66
4,0 (1,20 | 0,15 | 2,25 ,
6,0 [1,60 | 0,20 | 2,27
8,0 [1,90 | 0,24 | 2,34
0.0 2,18 .1 0,27 12,31
k A .
| kozep , :
- [_értéxil2,20 4 0,16].10° | [ 2,42 + 0,09].10 2 | [2,56 + 0,27].10°

k =[2,37 + 0,16].10° 1.m61 " .min™"
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Kvszbnettel tartozunk H. Nagy Lgnes vegyészmérnknek, Molecz Istvédn

technikusnak, Kakucsi Eta és N.J4rdénhdzy Judit labordnsoknak, akik a kisér-

letek elvégzésében miikodtek kbzre, valamint Kerecsényi Gyorgyné technikusnak
és Barkics M4ria labordnsnak a mikroanalizisek elvégzéséért.

Osazefoglalds

El§4llitottuk a kristdlyos 2,4,6~trimetoxi-, és a 2,4~dimetoxi-ben-
zoldiazbéniumfluorobordtot és meghatdroztuk ezek, valamint a mir leirt 4-—
metoxibenzoldiazoniumfluorobordt és rezorcin azokapcsoldsi reakcidjdnak se-
bességi d1landbit, A sebességi dllanddk Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy a
2,4,6-trimetoxibenzoldiazdéniumfluorobordt a benzol sorban a leglassablan
kapcsold stabilis diazokomponensnek tekinthetl és igy az azokapcsoldsi reak-
cib vizsgdlatéra j6l alkalmazhatd. A kinetikus adatok alapjdn feltehetd to-
vébbd, hogy e vegylilet esetében a metoxi-csoportok sztérikus effektusa mér
az azokapcsoléds sebesgégmeghatdrozdé folyamatdt is befolydsolni képes.
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AZIDO-VEGYULETEK SZINTEZISE ES REAKTIVITASA IV.
BENZILAZID ES ROKON-VEGYULETEK HIDROLIZISES SAJATSAGATROL.*

Messmer Andrds és Pintér Istvdin

Ismeretes, hogy az azidok és a halogenidek sajédtsdgai szdmos tekin-
tetben hasonldék. Igy a hidrogén-nitrogén-sav anorganikus sdéi vizben j61 ol-
dédnak és a megfeleld halogenidekhez hasonléan csak az ezlist-, Slom- és az
egyértékil higany-azid mutatkozik oldhatatlannak. Az organikus azido-vegyiile-
tek szintéziseinél, vagy a sav— azidok hidrolizisénél még ugyancsak nyomon
kovethetd a halogén-és azido-vegyliletek analdgidja. Ezek a hasonldsédgok két—
ségteleniil kapcsolatosak azzal, hogy az azido-csoport & halogénatomhoz ha-
gonldan egyrészt stabilis egyszeres toltésii aniont, médsrészt erds kovalens

6 -kotést képes létrehozni.

Az alkil-azidok lugos hidrolizissel szemben megnyilvdnuld sajdtsd—
gei azonban igen meglep8ek, ha az alkilhalogenidek megfeleld tulajddnsdgai-
val hasonlitjuk azokat Ussze. Az alkilhalogenidek a lugos hidrolizis sorén
viszonylag konnyen vesztenek halogénaniont és vihetd8k 4t a megfeleld alko-
holba. Szdmos kinetikai vizsgédlat bizonyitja, hogy ez a reakcid a benzilha-
logenidek csoportjdban kiilontsen meg van kbnnyitve /1/. Az 4tmenetileg ke-
letkez8 benzilkation ugyanis elektrondelokalizécid folytdn stabilizdlddik és
ezdltal a brutté folyamat meggyorsul. Ezért kiilontsen feltiind az a Curtius
/2/ 8ltal mér 1901-ben megfigyelt jelenség, mely szerint a benzilazid tobb
érds vizes, vagy alkoholos-lugos hidrolizis utdn is bomlds nélkiil nyerhetd
vissza.

A benzilazid hidrolizissel szemben mutatkozd ellendlldképesdségének,
azaz a bontdst ellsegitd SNl vagy SN2 reakcid elmaraddsédnak okdt a nagy e-
lektronsiiriiségii azido~csoport és a molekula t6bbi része kvzt miikodd valamely
k6lcsbnhatdssal kell kapcsolatba hozni. Feltevés szerint, vagy keldcids ill.
agszocidcids hatdssmal, vagy a csoport kovalens kapcsolatdnak kStésrend vdl-
tozdsdval lehet a jelenséget értelmezni. Az elsd esetben az azido-csoport
hidrolizises lehasaddsdt az egyik maghidrogén és az azido-csoport kozott ki-
alakuld rogzitettség neheziti, mig a médsodik esetben az azido-csoport és &z

® A MKE Jubileumi Vegyészkonferencidjédn 1958,V,.15-én elhangzott eldaddsnak
részét képezte,
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oldalldnc metilén-csoportja kozti J -elektron kdlcstnhatds okozza a nagyobb
stabilités t. E szerkezeti probléma megkdzelitése céljdbdl olyan modellvegyii-
leteket kivénsunk szintetizdlni, melyek segitségével a két feltételezett ha—
tde klildn-kiilsn tanulményozhatévd vdlik. E célbSl elddllitottuk az irodalom—
ban mdr leirt benzilazidot /2/, butilazidot /3/, fenilpropilazidot /4/, 8-
tribrém-henzilazidot /4/, s-trimetil-benzilazidot /4/, tritilazidot /5/, ot—
metilbenzilazidot /6/ és uj vegyliletként az o, 0¢’‘—dimetilbenzilazidot,me—
lyet o¢ -metil-stirolbdl kiindulva, az ugyancsak eddig le nem irt o, &’ -
dimetil-benzilbromidon keresztiil sikeriilt szintetizdlni.E vegyliletekkel azo-
nos kisérleti koriilmények kozttt lugos hidroliziseket hajtottunk végre; a
hidrolizdtumban az azidion jelenlétét Roberson /7/ és Austin eljérdsa sze-
rint vizggdltuk. Az el84llitott modellvegyliletek szerkezetét és azok hidro-
lizis sajétségait,'a relativ hidrolizis-sebesség feltiintetésével az 1. tdb-—
lézat foglalja Bssze /1. 26. oldalon/

Amint a tdbldzat adataibdl kitilinik, sem az aralkil benzilazid, sem
az alifds butilazid lug hatdsdra nem hidrolizdl. E két esetben a stabilitéds
még kapcsolatba hozhaté a J*~szgnatom és az azido—csoport k8zt fellépS eset-
legeas H-kotéssel. A tribrém- és trimetil-benzilazid azonban, a benzilazidhoz
hasonldan, az adott koriilmények koz8tt, ugyancsak tokéletesen ellendll a
hidrolitikus bontdsnak, Mivel a 7V -szédnatomnak megfeleld o-pozicibk ezekben
a modellvegyliletekben foglaltak, olyan keldcids lehetdaég, melyben az azido-
csoport valamelyik o-helyzetii mag-hidrogénhez r®gzitddne, kizdrhatd.A fenil-
propilazid hasonld stabilitédsa pedig azt mutatja, hogy az azido-csoport 1.
gzdmu nitrogénjének osztatlan elektronpdrjédn keresztiil torténd keldcids rog-
zités valamelyik o' ~szénatomon levd o~helyzetii hidrogén-atomhoz ugyancsak
nem valdsulhat meg. A tribrém-és a trimetil-benzilazidok +tulajdonsdgai az
intramolekuldris as@szocidcid kizdrdsa mellett még arra is utalnak, hogy a
gylirtd T -elektronrendszerének hatésa az azido—-csoportra—~ legaldbbis a hid-
rolizis-reakcié szempontjdbdl - oly csekély, hogy gyakorlatilag nem észlel-—
het8. Kizdrdlag a primer azido-metil—csoport megsziintetése vezet arra az e—
redményre, hogy a hidrolizdtumban bizonyos id8 multdn az azid-anion kimutat-
haté. A szekunder o -metil-benzilazid még csak tiz 6ra mulva ad pozitiv e-
redményt a lugos hidrolizis sordn. A tercier o, X’ -dimetil-benzilazid mér
egy Srds hidrolizis utdn, végil az o, o’ -difenil-benzilazid /tritilazid /

mér egy dérdn beliil is gyorsan szolgdltat azid-ionokat.
A relativ hidrolizis-sebességeket a tdbldzat az o, o’ - dimetil-

benzilazid reakcid idejéhez viszonyitva /azt egységnek tekintve/tiinteti fel,
A vizegélt modellvegyliletek szerkezetének Usszehasonlitédsa alapjdn arra a
kovetkeztetésre jutunk, hogy az azido-vegyliletek feltiind stabilitdedt a hid-—
rolitikus bontédssal szemben a szénldnchoz kapcsoldds azido-metil-csoport je—
lenléte okozza.

A enzilagzidok hidrolizisére vonatkozd tapasztalatainkat aldtdmagzt-—
ja az az ujabb irodalmi adat,mely szerint, hidrolizise sordn, a fenil-metil-
benzilazid /8/ tercier azidként ugyancsak képes azidanionokat szolgdltatni.

Abban az esetben, ha az azido-metil-csoport nem C-atomhoz, hanem
valamely nagyobb elektronegativitdsu /0,N/ atomhoz kapcsolédik ~ még primer
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azido-vegylilet esetében is - a stabilitéds a hidrolizissel szemben megsziinik.
Bohme /10/ és Morf leirjdk az ujabban el84llitott N-azidometil-piperidint,a-
mely mér vizben oldva is hidroliz4l azid-aniont eredményezve. Az ebben a
molekuldban szerepl8 primer azido-metil-cspport mér nem szénldnchoz, hanem
nitrogén-atomhoz kapcsoldédik és i1lyenformén a nukleofil reaktivitds a két
nagyobb elektronegativitdsu atom k8zé ékelt metilén-csoporton megndvekszik.

Felkéréeiinkre Varsdnyi /9/ és munkatdrsai fenilaziddal és benzil-
aziddal, valamint tribrém- és trimetilbenzilaziddal infravirts és ultraibo-
lys spektroszkdépial vizsgdlatokat végeztek. Eredményeik 8sszhangban modell-
vegylileteink hidrolizis sordn tapasztalt viselkedésével arra utaltak, hogy
& benzilazid-rendszerben keldcié nem valésulhat meg, viszont a metil-azido-
csoport C-N-kttéstévolsdga megrovidiil,

A preparetiv és hidrolizises vizsgdlaiok,valamint a spektroszkdpiai
megfigyelések egyardnt arra a valdszinli kévetkeztetésre vezetnek, hogy a me~
til-azido-csoport szokatlan stabilitédea az azido- és a metilén-csoportok JI -
elektron kotésrendjének a megnvvekedésével, az u.n. hiperkonjugdcidjsval loz-
haté kapcsolatba.

Kisdédrletil » B =z

1 Azig_g-v egyiletek el8dllitdsat

el
-

X -Metil-benzilazid

A Levene /6/ és munkatdrsai dltal leirt vegyliletet Lieber /3/ méd—
szere szerint gllitottuk eld:

18,5 g o« —~fenetilbromid /0,1 mél/ és 9,8 g nédtriumazid /0,15 mél/
40 ml viz és 110 ml cellosolv homogén oldatéban 100°-on 22 érdn 4t reagdlt.
Jégre tntés utdn a reakcidkeveréket kiéterezve, az extraktumot ndtriumszul-
féton szdritva, az éter lehajtdsa utdn maradt olajbél 9 mm-en 77-78°-on 8,7
g szintelen olaj desztilldlt &t; n5C: 1,5244. Termelés: 59%.

o, o’ _Dimetil-benzilbromid

20 ml ¢ -metilstirol /0,15 mél/ és 60 ml telitett jégecetes hidro-
génbromid elegye szobahlfokon 411t egy héten keresztiil. Jeges vizbe ontve
gdrgéds olaj vdlt le. Elvédlasztva, a vizes részt kiéterezve, az olajjal egye-
sitett éteres oldat jeges hig ndtriumbikarbondt-oldatos, majd jeges vizes
mosde utén ndtriumszulfdton szdradt jégszekrényben. Az éter vdkuumban 0° -on
torténd elpdrologtatdsa utdn visszamarad. nyers dimetilbenzilbromid mér szo-
bahéfokon is bomlik és igy azonnal felhas.ndldsra keriilt.

Xy 1 CC " _Dimetilbenzilazid

Az elbbbiek szerint késziilt nyers dimetilbenzilbromid 10 g ndtrium-—
aziddal /0,15 mél/ reagdlt szobahlfokon, néhdny 6rén 4t erélyesen rdzatva.
Jégre ontés utdn az alsd olajos réteget levdlasztva,a vizes fdzist kidterez-
ve az egyesitett éteres-olajos extraktum hig ndtriumbikarbondt-oldattal,majd
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vizzel mosva, nétriumszulfdton szdradt. Az éter lehajtdesa utdn maredt olaj=-
b6l 4 mm-en 73-75°-on 5,2 g o, %’ ~dimetilbenzilazid desztilldlt 4t szine
telen olajként; ngoz 1,5241. Termelés 22%.

Analizis: CgHpqNj: 161,20 Szém.N%: 26,07. Tal.N%: 25,85.

2. Azido-vegyiiletek lugos hidrolizise:

A kvalitativ jellegii vizegdlatokat az aldbbilak szerint végeztiik:

Az azido-vegyiiletek 5-5 milliméljét normdl alkoholos kélwmhidroxid—
oldattal visszacsepegl hiit§ alatt forraltuk. Az 1, 5 11ll. 10 éra multén vett
mintdk azid-ion tartalmidt a Roberson /7/ és Austin dltal javasolt médezerrel
vizegédltuk, mely szerint 1:4 higitédsu kénsavval tSrténSé savanyitds utdn &t-
desztilldltuk a mintdban keletkezd hidrogénazidot.A pozitiv eredményt a vas-
/III/-nitrdt reagens hatdsdra a desztilldtumban keletkez§ vas/III/azid jel-
lemz8 piros szinének megjelenése mutatja.

Kbaztnettel tartozunk Molecz Istvdn technikusnak és N.JArddnhdzy
Juditnak, akik a kisérletek elvégzésénél miiksdtek kozre, valamint Kerecsényi
Gyorgyné technikusnak és Barkics Mdria laborénsnak a mikroanalizisek elvég-
zéséért.

Osszefoglaléds

Benziluzid és médszeresen szubsztitudlt szdrmazékainak alkoholos-
lugos hidrolizisét tanulmdényoztuk. A vizsgdlt modellvegyiiletek Bsszehasonli-
tdsa alapjén arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy a benzilazid feltiind
stabilitdsdt, a hidrolitikus bontdssal szemben, a szénldnchoz kapcsolédé a—
zido-metil-csoport jelenléte okozza. Az azido-metil-csoportban az azido— és
a metilén-csoportok kapcsolaténak erSsségét feltehetSleg a hiperkonjugédcids
ktlcsonhatds fokozza.

I'redalon

1, Eliel E.L., in Newman M.S,: Steric Effects in Organic Chemistry
Wiley Sons Inc., New-York, 1956.p.6l.

2. Curtius T., Darapsky A.: J.pr.Chem. 63, 428 /1901/.

3. Lieber E., Chao T.S., Ramachandra Rao C.N.: J.org.Chem.22,238 /1957/.
4. Messmer A., Pintér I,: MTA KKKI Kszl. 1, 89 /1958/

5« Lifschitz I., Girbes G.t! Ber. 61, 1488 /1928/.

6. Levene P.A., Rothen A., Kuna M.t J.Biol.Chem. 20, 777 /1947/.

7+ Roberson C.E., Austin C.M.: Anal.,Chem. 29, 854 /1957/,

8. Ege S.N., Sherk K.W,: Am.Soc. 75, 354 /1953/.

9. Varsdnyi Gy., Holly S., Szatmdry J.: Per.Polytech. 2, 211 /1958/.
10. Bthme H., Morf D.: Ber. 91, 660 /1958/. :

Erkezés: 1960. februdr 23,






31

AZIDO-VEGYULETEK SZINTEZISE ES REAKTIVITASA V.
AZ AZIDO-METIL-CSOPORT HIPERKONJUGACIGS ENERGIAJANAR SzZAMTITASA

Iadik Jénos és Messmer Andréds

E18z8 kozleményiinkben /1/ rédmtattunk arra, hogy a benzilazid -ben=—
zilhalogenidekt8l eltérd - feltiind stabilitdsa, hidrolizises reakcidkkal
szemben, az azido-cSoport esetleges asszocidcids 111, keldcids sajdtsdgaival
nem hozhatdé kapcsolatba, hanem elgdsorban az azido-metil-csoport jelenlétd-
vel 1ll. annsk kttésrendndvekedésével fiigg Gssze.Preparativ uton nyert ered-
ményeinket Varadnyi /2/ és munkatdrsai spektroszkdévial vizegdlatokkal egé —
szitették ki, megdllapitva a metilén- és az azido-csoport C-N-kitéstdvolsd-
génak a megrovidiilését, llivel 4dltaldban ismeretes /3/, hogy a metil~ 1ll.me-
tilén—csoportok kettSs- vagy hérmas-kbtéseket tartalmazd mds csoportokkal
konjugdcidba léphetnek, indokoltnak litszott az a feltevés, hogy & meti lénw
azido-csoportnak a hidrolitikus bontdsssl szemben megnyilvdnuld nagyfoku el-
lendllékéazségét erre, a Mulliken /4/ éltal hiperkonjugdcibnak nevezett Jje—
lenségre vezessilk vissza.

A preparativ tapasztalatok szerint /1/ a szénldnchoz kapcsolddé a—
zldé-metil-csoport mds molekuldkban is az azido-csoport /hidrolizissel szem—
ben mutatkozd/ stabilitdsdt eredményezi, a hiperkonjugdcibs jelenség vizsgé-
lata ezért dltaldnosabb jelentdségii,de a benzilazid molekuldndl kiildn is ér-—
dekes., Mulliken etilbenzol modellvegyiilettel végzett elméleti vizsgdlatai
igazoltdk, hogy a metilén-csoport és az aromds gylirii k6z8tt erds hiperkonju—
gécids kblesdnhatéds miikddik.Mivel a benzilazid molekulédban a metilén—csopart
hiperkonjugdciéja az aromds gyiirii felé épp ugy megvaldsulhat, mint - felte—
vésiink szerint - az azido-csoport feld, ezért érdekesnek mutatkozott elddn-
teni e két, kiilonbozd irdnyu konjugdcid mértékének az e régségét. Az 1.5brén
vsszehasonlitdas cé1jdbél felrajzolt etil-benzol é&a benzilazid szerkezeti
képleténél ametilén-csoporthoz rajzolt nyilak a hiperkonjugdeids hatde iré-—
nyait kivénjdk feltintetni.

1. dbra
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Ilyen eld8zmények utdn tettilk kvantumkémiai vizsgdlat tdrgydvd a me-
tilén- és azido-csoportok hiperkonjugdciéjét. Célkitiizésiink az volt, hoey a
Mulliken 4ltal haszndlt kozelités keretei kvzott megdllapitsuk a CH, és az
N3 csoportok kozttt miikd6 hiperkonjugdcidé energidjdt. Ennek az energidnak
az iemeretében feleletet lehet adni arra, hogy l./ dltaldban az azido-metil-
csoport stabilit4sdt /hidrolizissel szemben/ vissza lehet-e vezetni a hiper-
konjugécib okozta energia csdkkenésére; 2./ a metilén-csoport az aroméds gyli-
riivel vagy az azido-csoporttal 1ép—e erdsebb hiperkonjugdcids kblcstnhatds-
ba.

A hiperkonjugdcié jelensége kvantummechanikailag térgyalhaté mind a
vecsyért ékkdtés /5/, mind a molekulapdlyamédszer /6/ segitségével. A szdmitds
lényegesen egyszeriibb a molekulapédlyamédszer haszndlata esetén. Ekkor a CH3-
csoport 3, illetve a CHz—csoport 2H-atomja atompdlydibdl, ezek linedris kom-
bindcidi utjén, olyan csoportpdlydkat képeznek, amelyek koziil a CHB-csoport-
nél egy (5 -szimmetridju, a mdeik kettd pedig két egymasra merdleses I Dl
lya, mig & CH,~csoportndl a G —p&lydn kiviil egy 7 -cooportpdlva adddik./6/.
A CH,, illetve a CH,-csoportok C-atomjait sp illetve 8P, hibrid 4llapo-
tunek tételezve fel, a H atomok osoportpdlydibél és e C atom megfelels
JI -atompglydibél ezek lineéris kombindcidja utjén a két atomra lokalizdls
J -molekulapdlydk képezhetdk. Ha viszont a CHB- vagy CHy~csoport xettds
vagy hédrmas kotést tartalmazd csoportokhoz kapcsoldédik, ezek elektronjai és
e CHy- vagy CHy~csoport JI' —elektronjai k&zttt konjugdeid 1ép fel.

Az azido-metil-csoport molekulapdlydi a fentiek alapjédn 8 2,4brén
1l4thaté mdédon tiintethetdk fel,

5 147 (26 (10
" i 3 A 5

Az azido-metil- csoport molekulapdlyédi

Az ébrén az egyes centrumokat kbBzépen Osszektts egyenesek lokali-
z6lt O -molekulapdlydkat jelentenek, mig az tsszes J -atomp&lydkat Sesze—
k656 alsé és felsd ezyenes egy Stcentrumos delokalizglt I -molekulapdlydt
Jelent. A 4~es és 5-8s N-atomok k8z8tt feltiintettiik, az Stcentrumos I pé-
lydra merfleges, e két atomra lokalizdlt Jr -molekulapdlydt is. Az egyes k8-
tések ald irt szémok a megfeleld kttéstdvolsdgot adjdk meg £-ben rauling &s
Brookway [ 7 | metil-azidon végzett elektrondiffrakcids mérései alapjén.

A metilén-azid-csoport hiperkonjugédcids energidja definicid sze—
rint

AE=2[81+ Cgp Cbya gq-g8] My

shol & 1 € o9 5:3 a metilén-azid-csoport legkisebb energidju Bteentrumos
delokalizdlt molekulapdlydinak energidi, ¢ ] & CHpy-osoport lokalizdlt kBt6
T -pdlydjiénak energidja és < i’ € 3’ a hédromeentrumos azid-csoport be-
t8lt8tt molekulapdlydinak energidi.
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A molekulapdlydkat az egyszerii /a molekulapdlydkon 1évé elektronok
k6zti kolcstnhatdst és az dtfedést elhanyagold /LCAO molekulapdlya médszer-
rel kdzelitve, azok energidi a megfeleld szekuldris determindnsok gajédtérté-
keiként szdmithaték ki [ 8] .
Igy az €4, En & 3 energidkat az

L. -—'5
H /51{,05 5 5 5
ol i )
Pu,c c Po,i; Pu,N, o
0 K =€ >
ﬁC,NB N3 N3’N4 0 =0
A= /2/
0 0 A =&
0 0 0 A Ko il
N4,N5 N5
egyenlet hérom legkisebb gytke szolgdltatja. Itt o, az
3 : : )
By J vy [ vi-l+v5.~1+vi+v:!.+1+vi+);] Ay /3/
Coulomb-integrdlt, /313 pedig a szomszédos 1 és j atomok kBzti
= i
Py =f9’i [Vi“"i*VSJ Y 447 /4/

rezonancia integrdlt jelenti, Vi ap —~elektron potencidlis energidje az i-
dik szabad atomban, Vi pedig ennek megvédltozdsa a molekuldban, véglil & a
molekulapdlya energidja [ 8 ].

Az & jenergiaa

o W o1
B= =0 (o7
e
egyenlet negativ gytkeként kaphatd meg, mig az 55} és 5é’ energidkat a
¥ Py,.x, 0
c=|Pn,N, %N, Puyglg | =0 /6/
0 .

egyenlet két legkisebb energidju gydke adja meg.

%/ Mint a /4/ egyenletbl 1l&thats, /B g, jamivel &ltaldban V, V, szigoruan
véve nem egyenld /3 j-vel, de ezt & /4/ egyenlet els8 tagja kiilonb®z8-
8é6géb8l eredd nem tu ,nagy eltérést, hetero atomok kBz8tti rezonancia in-
tegrdlok esetén is el szoktdk hanyagolni [ 7_].

##%/FBz az elhanyagolds sem jelent8s, mert az o integrdlok nagy részét, mint
az a /3/ egyenletbll l4thaté, a harmedik tag adja, ez pedig azonos atomok
esetén jé kozelitéssel azonos.
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Az A, B és C determinansokban szerepld oC" és [ | integralok
nem szamithatéok ki explicite. Ezért ezekre, a kvantumkémiai irodalomban szo-
kadsos maddon, kozelité értékeket vettink fel és ezeket behelyettesitve oldot-
tuk meg a /2/, /5/ és /6/ egyenleteket. A determindnsokban szerepld allanddk
szdma, ha a szokdasos

B i B>l 111
kozelitéstr alkalmazzuk és a N-atomokra vonatkoz6é integralokat azonosnak

vessziuk egym assal *®
oL oC oL

N3 = N4 = Ne
az eredeti 13-ré6l 7~re csdkken.
Mulliken [ 6 J nyoméan az oLH = oiq kOzelitést haszndlva és cc c-t

zérusnak véve fel,/vagyis az energiaskala zéruspontjdnak nem valamelyik sza-
bad atom energiajat, hanem a szabad C-atom ER energidjdnak és oCc~nek az
0sszegét valasztval/ irhaté oi™ = 0.
A N-atommal szomszédos C-atom <X integraljara Davies 2 N- atomot
tartalmazo heterociklusos vegyiiletekre vonatkoz6 szamitasaiban [10] az
ooy, o 0,07 B 19/

értéket hasznalta, ahol B két aroméas C-atom kozOtti rezonancia integral.
Erre Davies, a két szomszédos N-atomot tartalmaz6 piridazin esetén az elmé-
leti utén nyert rezonancia energianak a kisérleti adattal val6 6sszehasonli-
tdsa utjan, a/3c/3 = -20,5 Kkal/mol értéket nyerte. Ezt az értéket hasznéal-
va itt is és azt /9/-be helyettesitve oc’|‘ —fe az oc —0,07 B = -1,5
Kkal/mél érték adédik. N N

Végul az oC” integralra Davies az

0éN = oCq+0,58 B =+ 0,58 (-20,5) = -11,9 Kkal/mal 110/
értéket adja meg.

A rezonancia integrélok koézil B H g-re Maliikén [6 ] szamitdsaiban
CH"- 6s CHg-csoportok esetén a

/IOCH = 3*33 ® - 58*2 Kkal/mol /11al

artéket hasznalta. A /"CN~”AS/ANN integralokat viszont, Davies szamita-
saihoz hasonléan kozelitésképen a megfelel6 kotéstavolsdghoz tartoz6 /i) q q
integralokkal vettik azonosnak. igy az els6é &bradn feltintetett kotéstdvolsa—
gok figyelembevételével irhato

Bc\N3 - /BcfC (R= 1,47
- Irc»e (R = 1,26 A) /11b/
/I3NAN5 = CC (R = 1,10 A)

A ficcrezonancia integralok értékeinek a kotéstdvolsaggal valé
valtozdsara ismét Mulliken [6Jadott meg adatokat. Az &ltala kozolt értékek
Inter-, illetve extrapolaci6ja utjan a 8~ N =0,84 8 = -17,3 Kkal/ mol,
f N3, NAd =126 R = -25,8 Kkal/mol, R Ao~ 1351 B = 30 jo Kkal/mol

értékeket nyertik.
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Az K ,-kre ésﬁi,k—ékra kapott értékeket ,3 tobbszbrseiként be-

helyettesitve az Aé B és C determinédnsokba és a /2/3 egyenletet /3 5—el, az

/5/ egyenletet /3 “=vel, a /6/ egyenletet pedig /3> -al elosztva a megoldan-
dé egyenletek

o-L 3,33 0 0 0
3,33 0,07-4 0,84 0 0

A' = | 0 0,84 0,58-4 1,26 0 =0 /12a/
0 0 1,26 0,58-4 1,51
0 0 0 1,51 0,58-4

o 0- A 3,33 . o ooy
3,33 0,07-4
0,58-4 1,26 0

¢ = 1,26 0,58= A 152 =0 /12¢c/
0 i 5a 0,58-4

lesznek, ahol A = ——%—— 2

Az s5todfolku /l12a/ egyenlet megold4dsdra legcélszeriibbnek L —ra kii-
16nb6z8 prdébaértékeknek a determindnsba valdé helyettesitése és a determindns
D(L)értékének numerikus kiszdmitésa bizonyult. Az ekkor mndr csak szémokat
tartalmazé determindns, figyelembe véve, hogy zérustél eltérd elemek csak a
fé4tléban és a két mellékdtldéban lépnek fel, ugy transzformélhatéd, hogy ér-
téke, amint az ktnnyen beldthatd, a :

2 2
-8 - 8 ~-a
21 2 2
D(L) = a- +a : +a +A Y v % Vg
( 11 { THas 82 Lﬁj‘zz 33 '52'433 U
kifejezéssel adhaté meg, ahol

21
b22= T +822,

ALk

2
LIt h523»+ a
22 _
8,y & determindns i-dik sordban és k-dik oszlopdban 4116 eleme és a f84t16-
ban 4116 a,; elemekre a A prébaérték behelyettesitése utén adédé értékek
helyettesitend8k be, Kiil¥nboz§ A prébaértékeket helyettesitve a keresett
gySk a kivdnt kéttizedes pontossdggal rendszerint néhdny prdébdlkozds utédn
kiadédott. A harmadfoku /12¢/ egyenlet mdsodfokura volt visszavezethets, en-
nek 8 a mésodfoku /12b/ egyenletnek gytkeit elemi uton hatdroztuk meg.A szd-
mitds eredményeit az I.tdbldzat tartalmazza.
Mint az I. tdbldzatbdl ldthaté, az azido-metil-csoportnak hdrom ko-
t6 &8 két lazitS delokalizdlt T -molekulapdlydja van /mivel /3 negativ, a
tébldzatban a pozitiv értékek jelentik a negativ energidkat/, a metilén-cso-
portnak egy ktt8 és egy lazitd pdlydja, mig az azid-csoportnak két k¥t8 és
egy lazitd pélydja. Az azido-metil-csoport hat, delokalizdlt molekulapédlyédn
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I, tédbldzat

Az azido-metil-csoport, a metilén-—csoport és az azid-csoport Jr -2 elektron
ICAO molekulapdlvdinak energidd /3 egységekben

Energianivé | Azido~metil- Metilén—~ |Azid-csoport
~csoport -csoport :
€1 3,53 3,36 2,54
€2 2,48 e 0,58
€3 0,56 <% 24
7 - 1,37
és5 - 3,40

levé, T —elektronja antiparallel spinekkel igy éppen .bettlti a kdtd pdlyéd-
kat, 8 ugyanez a helyzet a metilén-csoport 2, illetve az azidocsoport 4, hé-
omcentrumos molekulapdlydn levs, I —elektronja esetén is.

Az I, tdbldzatban lév8 megfeleld értékeket az /1/ egyenletbe behe-—
lyettesitve a hiperkonjugédcidés energidra a

AE =2 [ 3,59 42,48 + 0,56 ~3,36-2,54-0,58] /3 -
2.0,09 = 0,18 /3 /14/

érték adddott. Ez az érték 50 %~kal nagyobb, mint a Mulliken dltal az etil-
benzol metilén-csoportja és benzolgytirije kbz8tti hiperkonjugdcids energidra
azonos kbzelitéssel kapott O,IZﬁérték [6] -

Koszbnetet mondunk Hoffmann Tibornak, a fizikei tudominyok doktord—
nak, az otddfoku determindns-egyenlet megolddsdra vonatkozd értékes matema-
tikail tanécsdért és Szondy Temds tudoményos kutatdnak a numerikus eredmények
ellen(rzésében nyujtott segiteégért.

Osszefoglalds

Az azido-metil-ceoport hiperkonjugdcids energidjét az e csoport Bt—
centrumos molekulapdlydin 1év6 J —elektronok és a metilén—-csoport, illetve
azido-csoport lokalizdlt két, illetve hdromcentrumos LCAO molekulapdlydin
levé J -elektronok energldi kiillonbségeként szdmitottuk ki. A megfeleld cso—
portok LCAO molekulapdlydinak energidit a megfeleld szekuldris determindnsok
sajédt értékeiként kaptuk meg. A szekuldris determindnsokban fellép8 kiilsnbd—
z6 Coulomb- és rezonancia-integrdlok értékeit irodalmi adatok alapjédn vettiik
fel, A kapott 0,18 /4 hiperkonjugdcids energia 50%-kal nagyobb, mint a Mul-
liken &ltal etilbenzolra kapott 0,12 /5 érték.Ez a tény arra utal, hogy pl.
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a benzilazid molekuldhan a metilén- és az azido-csoport kbzttt erSsebb hi-
perkonjugdcibés kolcsbihatds miiktdik, mint a metilén- és a fenilcsoport k& -
z6tt. Az erds hiperkonjugdcids effektus egyben valdésziniisiti, hogy ezzel a
ktlcatnhatdssal értelmezziik az azido-metil-csoportot szénldnchoz kapcsolva
tartalmazd molekuldk stabilitdsdt lugos hidrolizissel szemben.
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Magkémial Osztdly Kozleményei

Vezet8: Tétényi P4l
a kémiai tudoményok kandiddtusa

HIDROAROMAS VEGYULETEK KATALITIKUS DEHIDROGENEZESENEK KINETIKAJA
I. Ciklohexén dehidrogénezésének kinetikdja fémnikkel-katalizdtor
jelenlétében

Tétényi P4l, Babernics Iajos, Peths Arpéa
Megyar Tudomdnyos Akadémia Kozponti Kémiai Kutaté Intézete,Budapest

A hidroaromds szénhidrogének katalitikus dehidrogénezése igen el-
terjedten, els8sorban k8olajpédrlatok aromatizédldsakor alkalmazott ipari fo-
lyamat. Ugyanakkor a folyamat rendkiviil elényos és gyakran alkalmazott mo—
dell-reakcid dehidrogénezd katalizdtorok vizsgdlatdban. Ez részben a reakcid
gzelektiv lefutdsa, részben a termékek konnyili analizdlhatdésdgénak kdvetkez-—
ménye. A reakcid kinetikdjdt igen sok kutaté tanulmdnyozta, elsSsorban Ze-
linezkij &s munkatérsai’/>/, Az utébbi években hazénkban is foglalkozni kezd-
tek ezen reakecid kinetikéjénak'vizsgélatéval/Z/. :

A reakeidkinetikai vizsgdlatokban azonban mindezideig olyan egyen-
leteket alkalmaztak, amelyek a Langmuir-Hinshelwood kinetikdbél indultak ki,
vagyis olyan kinetikai képb8l mely szerint a katalitikus folyamat sebessé-
gét a feliileten végbemend kémiai reakcid sebessége hatdrozza meg. Jelen mun-
ka sorédn ciklohexdn dehidrogénezésének kinetikdjdt vizsgdltuk olyan kineti-
kai egyenlet segitségével, melynek levezetésénél nem t6rtént semmilyen fel-
tételezés arra nézve, hogy melyik réazfolyamat-sebessége hatdrozza meg a
reakcid sebességét. Katalizdtorként az Bsszes régebbi munkdtdl eltérlen hor-—
dozdémentes fémnikkelt alkalmaztunk.

Kigérleti berendezés

A kinetikai vizsgdlatokat dramlé rendszerii reaktorban vé eztiik /1.
dbra/.A kvarc reaktor /hossza 600, belsd dtmérdje 22 mm/ médositott ejtlken-
gyeles héfokszabdlyozdval elldtott aluminium t8mbb8l késziilt cadkemencében
helyezkedett el. A reakcidétér hdémérséklete + 0,5 c° pontossdggal volt sza-
bdlyozhatd. A \6mérséklet mérése a katalizdtor-dgy kbvzéppontjdben elhelye-
zett kromel-alumel hfelem segitségével t8rtént. A héelem elektromotoros ere-
jét hidmiiszer segitségével + 30,‘4 V pontossdggal mértiik. A héfokszabdlyozd-



1. &bra
A kinetikai mérésekre szolgéald berendezés:

1. Cs6kemence a gazok tisztitdsara
szolgalo réz-kontakttal

Cs6kemence a reaktorral

4. 5% Tisztito- és szaritétornyok
Adagolé fecskendd

. Redméter

8» Reaktor csé

9* Katalizator

10. A héelem elhelyezésére szolgéaldé ~“zseb”
11. Gézblretta és buborékos &ramlasmeré

~NoOwN

vezérlésére az aluminium tombben elhelyezett vas-konstantan héelem szol-
galt.

A ciklohexan adagolasa uvegfecskendd segitségével tortént.Az Uveg-
fecskendd kis fordulatszdmu szinkronmotor tengelyével volt kapcsolatban, a-
melynek forgéasa altal a dugattyl egyenletesen ereszkedett. Az adagolasi se-
besség valtoztatdsa a motor tengelyén elhelyezkedd tarcsa atmér6jének val-
toztatasaval, valamint a motor aramkorébe kapcsolt periddikus szaggatd se-
gitségével tortént. Az adagolas pontossaga + 0,005 ml volt. A katalizator
regenerdldsdhoz szikséges hidrogént KOH oldat elektrolizise wutjdn nyertik.
Az egyes mérésekhez sziukséges argongaz adagolédsa reduktorral, a gédzsebesség
mérése pedig kapilladrissal elldtott reométer segitségével tortént. A géazo-
kat az oxigéntél valé megtisztitas céljabo6l 400 C°-ra hevitett rézkontakton
dramoltattuk ét, majd CaClg-n atvezetve szaritottuk. A reakcidé alatt a gaz-
k.H'ilas sebességét buborékos aramlasmérd segitségével mértik. A folyékony
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termék hiitével elldtott szedSedényben gyililt Ossze,ennek torésmutatdjédt Abbe-
refraktorméterrel hatdroztuk meg. E:y kinetikai mérés 20 percig tartott, az
els8 10 perces idékozben a staciondrius 4dllapot 4llt be, a sebesség mérése
a mésodik 10 perces idS8kbzben tortént. A reakcid sebessége /az 1 perces 1dé—
k8zben kivdlSé hidrogén mennyisége/ a mérés idStartama alatt jelentésen nem
védltozott.

Katalizdtor. A dehidrogénezési reakcidt fémnikkel-katalizdtor Je-
lenlétében vizsgdltuk. Nikkel nitrdt vizes oldatdbél 60 C€° hdmérsékleten
NH, OH segitségével nikkel-hidroxidot készitettiink, melybll az NHZ és NOS io-
nokat desztillglt vizzel kimostuk. A hidroxidot levegS—4ramban 400 C°-on el-
bontottuk, a keletkezett oxidot pedig 400 ¢®~on hidrogén-dremban medukéltuk.
Az Bsszes mérés alkalmgval 1 g katalizdtort haszndltunk. A katalizdtort két
mérés kozbtt kb 75 percen 4t az adott mérés hSfokdn hidrogén-dramban /kbze-
litéen 60 ml/perc/ regenerdltuk. A katalizdtor fajlagos feliilete 18,9 m2/g—
volt./3/ A mérések alkalméval h&rom killonbSz8 aktivitdsu mintdt haszhdltunk.
A mintdk aktivitdsdnak kiilonbbzdsége abbdl adbdott, hogy a katalizdétor akti-
vitdsa miikodés kozben fokozatosan csbkkent. Ezzel kapcsolatban azonban meg
kell jegyezni, hogy az sktivitéds egy mérési sorozatban kielégité dllanddésé -
got mutatott.

Kisérleti eredmények
A kisérletek sordn megdllapitdst nyert, hogy a ciklohexdn dehidro-
génezése szelektiv médon t6rténik. Ezt tanusitjdk a kromatogridfids gédzana~
lizis adatai, valamint az a tény, hogy a képz8dd gédz mennyisége, valamint a
kondenzdtum torésmutatéja alapjén sezdmitott konverzid—értékek azonosak /1.

tdbldzat/ . 1. té4blézat

A hidrogénképzddés sebessége és a termék tvrédamutatdja alapjén czé—
mitott reakcid sebesség /rendre Wﬁz és W, /6sszehasonlitésa.Vy=35,15 ml/perc.

/1l.minta/
o ;
+ C WH2 Wn
ml/perc nl/perec
288 0,33 0,35
298 0,48 0,47
307 0,57 0,47
317 0,67 0,57
334 0,76 0,80

Megdllapitédst nyert, hogy az egységnyil id8 alatt reagédld ciklohexén
mennyisége -W- az adott kisérleti feltételek kBzbtt ~ fliggetlen az egységnyi
146 alatt betdplélt ciklohexdn mennyiségét8l /2. téblézat/.®
® A 2. és 3. tdbldzatban k¥z8lt W-értékek a kondenzdtum ttrésmutatdja alap-

Jén lettek kiszdmitva, a buborékos dramlédemérdn azonban minden esetben el-
lendériztiik a reakcidssbenség 4llandbsdgdt a mérés alati.




2. tablazat

Ciklohexan deiaidrogénezési sebessége kiuléonb6z6 aramlési sebességek

esetén
t°c Vi W Katalizator
ml/perc ml/p 3rc

320 11,70 1,23 2
320 35,15 1,36

340 11,70 2,12

340 35.15 203 2
300 20,79 0,67 2
300 62,50 0,62

298 35,15 0,51 1
298 51,95 0,49

320 20,79 0,70

320 62,50 0,73 X

2. &bra
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Ciklohexdn-argon binér elegyek dehidrogénezése azt mutatta, hogy e

reakcid sebessé; e cstkken az argonnal térténd higitds novekedésével. Megdl-

lapithatd,hozy a konverzié reciprok értéke és a higitdsi koefficiens (v4/vl-

ahol v, 8z argon és v, & ciklohexdn térsebessége) éErtéke kvzttt linedris
osszefii;gés 411 fenn /3. t4bl., 2. dbra/.

A ciklohexdn dehidrogénezési sebességének fliggése az argonnal
torténd higitds mértékét8l. A ciklohexdn dramlédsi sebessége
minden esetben: vy= 11,7 ml/p=re¢ (3.minta)

+9% ST W 1 1+ k/k}
vy ml/perc B ¥y
278 0,00 1,24 0,81
278 4,48 0,45 2,23
278 1,86 0,73 LSBT
278 0,00 00 0,88 0,316
278 3,20 0,52 1,92
293 0,00 1,48 0,67
293 0,00 1,64 0,62
293 2,10 0,87 ; O 0,194
293 3,54 0,75 ¥ 4433
293 4,38 088 1 o AR
310 0,00 2,10 0,48 ‘
310 1,74 1,% 0,72
310 2,84 1,20 - 0,83 0,113
310 4,36 1,09 0,92
320 0,00 2,87 I 0,39
320 0,00 2,64 0,38
320 2,05 1,89 053
320 3,09 1,61 0,62 0,085
320 3,85 1,30 0,77
320 4,90 5 0,83

Kinetikai egyenlet

A kisérleti eredmények feldolgozdsdra kinetikai egyenletet vezet-
tiink le. A levezetés analdg az alkoholdehidrogénezés kinetikai egrenletének
Balandin és Kipermann &4ltal tortént levezetésével/4/.

A ciklohexdn dehidrogénezése az aldbbi ré,..folyamatokon keresztiil
torténik:
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L. Cghy, +[x] b il o [x]
II. CgHy, [K] =5= Celg [K]+ 3 Hy, [K]
\J
TIT. OgH K
olle [ K] -=V?;- CeHe + (k]
H, +
ahol: katalizdtor aktiv feliiletes

a
a ciklohexén
a banzol és
a hidrogén adszorpcié sebessége
a visszairdnyuld feliileti reakecid,
Vi V2 és Vé a megfeleld deszorpcid sebessége.

Feltételezziik, hogy a reakcid olyan hémérsékleti tartomdnryban megy
végbe, és oly tdvol az egyensulytél, hogy V’ < V, akkor a Bodenstein —elv
alkalmazdsdval a kovetkezd egyenletrendszer dllithatd fel:

W= Vy-VisVaVi= 3 (V3-V5) [1]
A ciklohexdn, benzol és egy hidrogénmolekula dltal elfoglalt feliilet mennyi-
8égét rendre 6 62 éa O —val jeltlve, valamint pi-vel jeltlve a reak-—
cidékomponensek parcié.lis nyomasénak értékeit, langmuir szerinti adsezorpciés
kinetika feltevésével az egyes részfolyamatok sebességére a kovetkez§ kife—~
jezéseket irhatjuk fel:

Vi=kp (- 64~ 6,5~ 6,)
Vi=k 6
Va=k O,
W=k 06,
V§=k2p2 (1- - 6 o~ 6v3)
3=k 64
Ve =kgpy (-G 1= 6 ;- G 2

Ezen kifejezéseket behelyettesitve az [ l] egyenletrendszerbe,annak megoldd—
sdval a ktvetkez8 egyenletet kapjuk:

ky
E{ s ] D
kl al
W= {2]
k k " K kl
1t —g¥l —pr= vt 4 p+l+T+2_§Fpl
2

illetve a sznkdsos jeltlések bevezetdsével:
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kbyp
(1 e 'E]’_)(l"’ bopy + b3p3) +(l + —?é- + 3 k§ )blpl

ahol by, by és b3. rendre a ciklohexdn, & benzol és & hidrogén adszorpcids
egyensulyi £llandéi /adszorpcids koefficiensek/.

Fentivel analdg médon kaphatjuk meg a dehidrogénezés kinetikai e-
gyenletét ciklohexén és nem reagédlé adalék-anyagok elegyeinek esetében is.
Valamely nem reagdld anyag hozzdadédsa esetében a ciklohexdn és az adalék a~
nyag binér elegyének dedehidrogénezési sebességére a kbvetkezl egyenletet

kap juk:

W =

(1 + %)@& b2p2+b3p3+b4p4) +(1+ ——E—E + ék%)b'lpl

ahol b, és p,t 8 betdpldlt adalék-anyag adszorpeids koefficiense, 1ll. par-
cidlis nyomdsa. A [3] ég [4] egyenleteket 4ltaldnositva unimolekulds hetero-
gén~katalitikus folyamatokra, killonbtz8 szdmu termék és reagdldé adalék-anyag
betdpldldsa esetében a kivetkezd egyenletet kapjuk:

W =

b3Py
W=k, ¢ 1 i [:5]
(1 + -———)(1+ 2 bipi> + ( l+ny Z % ) bypq
k3 z i
Behelyettesitve a [ 3 ] egyenletbe a parciflis nyomdsértékeket, a py =N, .B;

illetve a katalizdtordgy adott pontjéra a

Vi+ni X o [-6 ]
3

kifejezés szerintx/, P = 1 atm.esetében a kovetkezd egyenletet kapjuk a cik-
lohexén dehidrogénezésére /iners gdz nélkiil/:

(vl - x)bl

[7]

k k k \/-
1+ ———;-)[(v +3x)+ xb,+bxb +(l+ —=5 +3 —-)(v -x b )

A 2, tdbldzat adatal azt mutatjdk, hogy a ciklohexdn dehidrogénezés
sebessége fliggetlen a ciklchexén dramldsi sebességétbl. Ez csak akkor lehet-

géges, ha a [7] egyenlet térsebességet nem tartalmazé tagjai elhanyagolhaték
a t0bbi tagok mellett, vagyis a

'V'l >> x [8]
® vy = az adott anyag betdpldldei sebessége /normil ml/perc/,
ny = gztochiometriail koefficiens
x = a katalizdtor-d4gy adott pontjdig bekbvetkezett konverzié foka.
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sgyenl8tlenség 411 fenn. Ezenkiviil a reakcid sebességének a betdpldldsi se-
bességtll vald fliggetlensége arra enged kdvetkeztetni, hogy a kiinduldé anyag
adszorpcidjdnak, 11l. deszorpcidjdnak sebessége sokkal nagyobb, mint a felii-
leti reakcid sebessépe:

k & ky, ki [9]
A [8] éa [9]) egyenldtlenség figyelembevételével tiszta ciklohexédn
dehidrogénezési sebességére a kdvetkezl kifejezést kapiuk:

kb
W = A
% +(l + +

[10]

Analég médon a [8) és [9] egyenldtlenség figyelembevételével és P =
= 1 atm. esetén a kbvetkezS 4ltaldnos kifejezést kapjuk az [5] egyenletbdl:

‘ kbl
o i v i
4 k
s L -——-<l+b>+(l+z.n —-—)b
[ % vl i] > A ki 1
Tové4bbéd Z
1+<1+ n k)b e
8 5™ Ei_i+ iil(_:b__i_z [ 11a ]
w by ] kby

Ciklohexdn éa argon binér elegyének dehidrogénezésére a[lla ] egyen-
letbdl, figyelembevéve, hogy az argon adszorpcids koefficiense a reakeid hé-
mérsékletdn /280-340 C°/ zérus,a kbvetkezd kinetikai egyenlet 41lithatd els:

i 1+(1+ ﬁé + 3
¥ o= [12]

aholvaz az argon dramldsi sebessége /norm.ml/perc/.

A kisérleti eredmények igazoljdk a [12] egyenlet alkalmazhatbadgdt.
Kiilonb5z8 héfokon végzett méréssorozatokbbl l4thats, hogy a reakcid-sebesmség
reciprok értéke és a higitdsi koefficiens (v4/vl) értéke k8zott a [12] e-
gyenletnek megfelelSen linedris Bsszefiiggéds mutatkozik, mint azt a 2. 4bra
és a 3, tdbldzat adatail mutatpdk.

Célszerii megvizsgdlni, milyen kapcsolat van fent levezetett egyen—
letiink és a langmuir-Hinshelwood-kinetika analjg egyenlete kozott.

Mint ismeretes,ezen egyenletet a kovetkezd kifejezésbSl nyerhetjiik:

W=k6 [13]

ahol O jelenti a kiinduld anyag feliileti koncentrdciéjdt, melyet a Lang-
muir izoterme ad meg.Ennek értelmélen az [ 5 ] egyenletnek a Langmuir-Hinshel-
wood kinetika szerinti analdg kifejezése a kbvetkez8 lesz:
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Nap e [14]

1
1+) by Py
1

Konnyen beldthatdé, hogy a [13] egyenlet kbzvetleniil is nyerhet( az
[5] egyenletb8l, ha feltételezziik, hogy

—-lli-i,—«l 111, k « K

vagyis, hogy a feliileti reakcié sebességi &dllandéja sokkal kisebb a deszorp-
cids folyamatok sebességi 4llandéindl. Ez tulajdonképpen nem mds, mint a
Langmuir-Hinshelwood kinetika alapvetd feltételezése. Lathatdé tehdt, hogy
fenti egyenlet dltaldnosabb, mint a langmuir-Hinshelwood kinetika egyenlete,
amely egvenletiinknek egyik hatdresete. A[ 13 ] egyenletnek megfelelden Lang-
muir-Hinshelwood kinetika esetében a ciklohexén-argon elegyek dihidrogénezé-
gét a kovetkezd kinetikail egyenlet irja le:

(5 1+ by £ vy ;b [15]

W % kbl vy kbl

Feltételezve az ellenkezd esetet, hogy t.i. az adszorpcid, 1ll. de—

gzorpeid hatdrozza meg a folyamat sebességét, a [lla] egyenletbll a kbvetke-
z8 kinetikai egyenletet kapjuk a ciklohexdn-argon elegyek dehidrogénezésére:

1/k] +(1/k3 + 3/k3)by v 5
¥ e peath o

Léthatd, hogy a[ 12], [ 15] és [ 16 ] egyenletek egyformén egyenest
adnak, kiilonbség csak a koefficiensek értékében, értelmezésében mutatkozik.
Tehdt & kinetikai egyenlet alakjdb6l nem vonhatunk le ktvetkéztetést arra
nézve, hogy melyik rész-reakcid hatérozza meg a folyamat sebességét.Ldthatd,
azonban, /2. dbra, 3. tdbl./ hogy a [12J dltaldnos egyvenletet a kisérleti e~
redmények j61 kielézitik, ami igazolja egyenletiink alkalmazhatésdgdt.

Az aktivdldsi energies értékének meghatdrozdsa

Kigérleti adataink segiteégével meghatdroztuk a reakecid ldtszdlagos
aktivdldsi energidjdt. EbbSl a célbdl a [12] egyenlet irdnytangensének és
tengelymetszetének értékeibll kiszdmitottuk a

[17])

értékeket és ezen értékek hlmérséklet fliggésébbl a ldtszblagos aktivdldsi
energia értékét, amely 9,6 kcal/mélnak adddott /4. tébl. 3. dbra/.

A 14tszblagos aktivdldsi energia ily médon meghatérozott értéke el-
térd az dltaldban szokdsos médon meghatédrozott értékbdl, amikor a hidrogén-
kivdlds sebességének logaritmusdt fogadjdk el a ldtezdlagos sehbességl dllan-
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4. tablazat

Ciklohexan dehidrogénezés aktivalasi
jelenlétében.

278
293
310
320

t = 9600 kal/mél

w
ml/perc

1,13
1,56
2,10
2,57

= 11,7 ml/perc,

1+ k k/k”

energiaja Ni-kftalizator

lg k

kb” ml/perc
0,316 1,77 0,248
0,194 2,10 0,322
0,113 2,75 0,439
0,085 3,33 0,522

kQ = 2.54.104

katalizator sulya: 1 g.

lg k
szamitott

E=9,600 :
kQ=2,54.104

0,235
0,334
0,444
0,507

Ciklohexan dehidrogénezésének latszolagos aktivalasi

energiaja

do értékéill, vagyis tulajdonképpen a reakcié hémérsékleti koefficiensét sza-

mitjak. Az aktivalasi

kcal/mél érték adoédik,tehat csaknem 30 %-al nagyobb érték,

szer esetében /4.

abra a./.

energia értékének ilyen kiszamitasanal esetinkben 12,4

mint a fenti mod-

A fent ismertetett szamitdsi mdd azonban valdészinGleg helyesel b,mi-
utdn a [17 ] szerinti K joval kevesebb allandot tartalmaz,

mint a [10] sze-
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05+
lg
a0 +
x
~051 » 4q= /3 /
@R=12,3
6 77 %

4, ébra
Ciklohexdn dehidrogénezésének hémérsékleti koefficiensei

kiilonb6z8 aktivitdsu mintédk esetében
rinti W érték. Ezen tulmenden az alkalmazott médszer eldnye, hogy minél job-
ban kbzeliti meg a reakcid a langmuir-Hinshelwood képet, anndl jobban k¥ze-
ledik a K érték a reakcid sebességi dllandbjdnak valddi értékéhez, a ldtszd—
lagos aktivdldsi energia érték pedig a +valddi aktivdldsi energia értékhesz.
Hordozdmentes nikkel jelenlétében lejdtszd8d8 ciklohexdn dehidrogé—
nezéare nincsenek kinetikai adatok az irodalomban. Ismeretes,/l’ e hogy =
reakcié aktivdldei energidjdnak értéke kiilonb8z6 hordozds nikkel katalizdto-
rok esetében 7-10 kcal/mdél. Igen nehéz Bsszevetnl az abszolut aktivitdsra, a
ko—értékre, valamint az aktiv centrumok eloszldsi paramétereire vonatkozd a—
datokat & hordozdés katalizdtorok identikus adataival, miutén ezekben a mun—
kédkban a katalizdtor fajlagos feliiletét nem hatdroztdk meg. Usszehasonlitds-
céljédb6l tehdt olyan dtszdmoldk t végeztiink, amely lehetdvé tette hordozdémen—
tes Ni-katalizdtorunk Osszehasonlitdsdt egy Ni/A1203—katalizétorral/s/,.A w
értékeket ml/perc.gramm Ni-ben adtuk meg, aktivdldei energia értéknek a lg
w-értékb8l szdmitott hémérsékleti koefficiens értéket vettiik, miutdn a 14t~
szélagos sebességl 4llandé értékeként a fent definidlt W értdéket fogadtuk

el, Az Usszehasonlitds adatait az 5. tdbldzat tiinteti fel.
Az 5, tédbldzat adataibdl kitiinik, hogy a hordozds katalizdtor abszo-
lut aktivitdsa egy nagysdgrenddel nagyobb,mint a hordozdmentes katalizdtoré.
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5. tdbldzat

Ciklohexdn dehidrogénezésére vonatkozd kinetikai adataink
vsszehasonlitdea Ni-Al,04 /S5/katalizdtor jelenlétében le-
jédtezbdé dehidrogénezés kinetikai konstansaival

ml Cal
W Q BT | x L A h
perc.grNi o o lg kg, ¢
NI-A1,0, 20,62 7100 o630 ] 1,81.10° | 5,5.107
/325°/
Ni 2,57 12400 |3,14.10%| 2,49.1¢° | 4,02.107%

Az aktiv centrumok eloszldsit jellemzd h paraméter értéke a hordozdmentes
katalizdtor esetében kisebb, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy itt az aktiv
centrumok koncentrdcidéja kisebb. Mindez érthetd, hiszen a hordozds katalizd-
tor fajlagos felillete egy nagysdgrenddel nagyobb a hordozdmentes katalizdto-—
réndl, a katalitikusan aktiv anyag nagyobb feliiletet foglal el, kovetkezés—
képpen egy gramm nikkel t8bb aktiv centrumot képez a hordozés katalizdtor e~
setében.

Emlitésreméltd még az a tény, hogy kiiltnbbz8 aktivitdsu mintdk ese-
tében a reakcid hémérsékleti koefficiense gyakorlatilag azonosnak mutatko—
zott /4./ ébra/. A katalizdtor aktivitdsdnak csbkkendse,nyilvdnvaldan annak
kovetkezménye, hogy az aktiv felillet egy része kikapcsolddik a reakcidbél,.Az
a tény azonban, hogy az aktivdldsi energidval ardnyos hémérsékleti koeffi-—
ciens értéke a centrumok szédménak cstkkenésével nem valtozik, arra enged ko—
vetkeztetni, hogy a kikapcsolédott centrumok energetikai dllapota ugyanolyan
volt, mint a t6bbi, miik6d8 centrumé, Ez azt mutatja, hogy a katalitikus cen—
trumok azonos energianivén vannak, vagyis a katalitikus feliilet homogénnek
tekinthets .

Osszefoglalds

Szerzdk vizsgdlték ciklohexdn dehidrogénezésének kinetikdjdt hordo-
zémentes nikkel katalizédtor jelenlétében. Az alkalmazott és kisérletileg bi-
zonyitott kinetikai egyenlet levezetésénél nem +tortént felté'elezés arra
nézve, hogy a reakcié mely részfolyamata a sebességmeghatirozé. Meghatdroz—
tdk a reakcid kinetikai 4llanddit. A kapott adatok alapjén kbvetkeztetések
vonhaték le a fémnikkel és a hordozds nikkel katalizdtor hatdsdnak kiilsnbd—
z8séérbl,
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HIDROAROMAS VEGYULETEK KATALITIKUS
DEHIDROGENEZESENEK KINETIKAJA
II. Hidrogén-adszorpcid vizsgdlata Ni-katalizdtoron

Tétényi P41, Kirdly Jédnos, Babernics lajos
MTA Kézponti Kémiai Kutatd Intézete

A heterogén-katalitikus folyamatok vizsgdlata szempontjébél nagy
jelentdségiliek a reakcidkomponensek adszorpcidjdra vonatkozdé adatok. Az ad-—
szorpcid vizsgdlatdra két elvileg kiilonbozd lehetlség kindlkozik. Egyik le-
het8géget az ismert adszorpcids médszerek /volumetrikus és gravimetrikus,va-
lamint a dinamikus médszer/ szolgdltatjdk. Ezen médszerek lehetdséget adnak
az adezorpcid vizsgdlatdra a katalizdtor egész feliiletén. Az adszorpeids
koefficiensek meghatdrozdsdnak kinetikus médszere (1) elvileg médot ad arra,
hogy az adszorpcidt szelektiven a katalitikusan aktiv feliileten vizsgdljuk.E
médszer segitségével 1lehetéség nyilik a katalitikus feliileten végbemend
adszorpcid természetérdl felvildgositdst nyerni, ellentétben a fent emlitett
kdzvetlen adszorpéiés mérésekkel, A két mdédszer 4ltal nyert adatok Osszeha-
sonlitdsa igen eredményes lehet a katalitikus reakeidk elmélete szempontjé—
bél. Mindezideig tudomdsunk szerint ilyen Oeszehasonlitdst csak két esetben
végeztek (2,3). Ezek egyike elvi szempontbdl nem megnyugtatd, miutdn a kine-
tikus médszer olyan kinetikai egyenletre éplilt, amely csak meghatdrozott,de
nem bizonyitott feltételek esetén alkalmazhatd,valamint azért, mert csak re-
lativ adszorpcids koefficienseket hatédroznak meg. A mdsik munka pedig (2)nem
tartalmaz adatot az adgzorpcids hdék Bsszehasonlitdséra.

A Balandin dltal javasolt kinetikus médszer nehézsége wabban 411,
hogy az adszorpcids koefficiensek meghatdrozdsdra a Langmuir-Hinshelwood ki-
netika egyenleteit haszndltdk fel, azonban az alaptétel, miszerint a katali-
tikus folyamat sebességét a feliileti reakcid sebessége hatdrozza meg, csak
egy esetben nyert igazoldst (4). Szerzdk egyike kimutatta, hogy az adszorp-—
cids koefficiensek meghatdrozdsdnak kinetikus médszere kiszélesithetd az e-
setben is, ha nem teljesiilnek a Langmuir-Hinshelwood kinetika feltételei(5).

Jelen munka sordn hidrogén adszorpcidjdt vizsgdltuk Ni-katalizdto-

ron. A kinetikus mdédszer szdmdra indikdtor reakcidként ciklohexdn dehidrogé-
nezése szolgdlt.
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Kinetikus mdédszer

El6bbi dolgozatunkban (6) kimutattuk, hogy ciklohexédn és valamely
adalék anyag binér elegyének dehidrogénezése a kbvetkezl kinetikai egyenlet-
tel irhatd le:

B 1 + Bby , vy (1 + by) [ 1]
§. - flr kb, L kby
ahol Wi : ciklohexdn és az i-anyag binér elegyének dehidrozénezési sehessige :
k : a reakecid sebességl dllanddja;
Vi és Ve ciklohexdn ill, az i-anyag dramldsi sehesgsége:
by és biz ciklohexdn ill. az i-anyag adszorpcids koefficiense;
B : a feliileti reakcid és a reakcibdtermékek deszorpcidjénak se-

bességi dllanddit tartalmazd dllandd.

Ciklohexén és hidrogén valamint ciklohexdn és argon binér elegyei-
nek dehidrogénezésére az [1] egvenletb8l a kdvetkez8 egyenleteket kapjuk:

b

1 5 1+ Bbl ¢ H2 1+ H2 [2 ]
WH2 kby - v1 \_E§L

TH

2
< 1 + Bby Var 3 i
WG . i i Vs 5 (miutdn b, . = 0)

»; ik [ I

TAr

L{thaté, hogy a [2] egyenletek &ltal leirt egyenesek irdnytangen-
gseit meghatdrozva, meghatdrozhaté a hid rogén asdszorpcids koefficiense:

b i
H, = e 1 [3]

A hidrogén adszorpcidés koefficiensének meghatdrozdsa céljdbbl tehdt
kiilonboz8 koncentrdcidju ciklohrexdn-hidrogén és cikloriexdn~argon elegyek de-
hidrogénezési sebességeibll meghatdroztuk a 7~H2 és ‘rhr értékeket ,amelyes—
b6l adddott a hidrogén adszorpcids koefficiensének értéke. Az adszcorpceids
koefficiensek meghatdrozdsdt kiilonb6z8 hémérsékleteken végeztiik el.

A kinetikai méréseket a mér leirt (6) berendezésben vézeztilk el., A
mérésekhez szilkkséges hidrogén dramldsi sebességét az elektrolitikus celldkat
tépldld dram erdsségének vdltoztatdsa utjén szabdlyoztuk.

A mérési eredményeket az 1. tdnldzat és az 1. és 2. dLrék tartal-
mazzdks Mint l4thaté, az [l ]egyenlet a hidrogén-ciklohexdn binér elegyek
dehidrogénezését is kielé;itlen irja le. Ez utdlag igazolja az egyenlet al-
kalmazhatdsdzdt a dehidrogénezési kinetika vizsgdlatdhoz. A mérési eredmé-
nyekb6l szémitctt  H, U, és by, értékeket a 2. t4bldzat tartalmazm.

. % Az argonnal végzett mérések eredményeinek na;y részét mir a 6 dolgozat
ismerteti.



A ciklohexdn dehidrogénezési sebességének fliggése az argonnal

és hidrogénnel torténd higitds mértékétSl rendre 34 és ;1_ 3
A ciklohexédn dramldsi sebessége: vy = 11,7 ml/perc. !
argon/ciklohexdn hidrogén-ciklohexs4n
4 €° Y4 W o ¥y W wELy
- v, | ml/perc W V1 ml/perc | v
278 0,00 1509 0,92
278 0,00 a1l 0,88 1,83 0,50 2,00
278 1’86 0973 1937 3:01 0’38 2365
278 3,20 0,52 1,92 4,53 0,28 3,53
278 4,48 0,45 2,23
293 0,00 LG 0,62 0,00 1,63 0,62
293 2,10 0,87 alksabil 1.89 0,87 515
293 3,54 0,75 L33 3,04 0,64 1,57
293 4,38 0,69 1,44 4,48 0,47 e
310 0, 2,10 0,48 0,00 250 0,48
310 1,74 1,39 0,72 1,82 1,39 0,72
310 2,84 1,20 0,83 2,97 1,08 0,92
310 y ,09 ,92 2548 1,04 0,96
323 0,00 2,26 0,44 0,00 2526 0,44
323 1,59 1,89 0,53 245 1,49 0,67
323 3,60 1,27 0,79 3543 1,32 0,76
323 5,55 1,04 0,96 4,37 1,08 0,92
300* 0 0,66 1,54 0,00 0,66 1,53
300 1563 0,47 2 il 1,98 0,36 2,82
300 3,23 0,37 2,81 2,34 0,26 3,85
340% 0,00 1,09 0.92 0,00 1,10 0,91
340 3,60 0,63 1,60 2°02 0,70 1,42
340 5,19 0,50 2,00 3,26 0,53 1,85
340 3,89 0,47 43 5 8
340 4,42 0,49 2,02

% Kisebb aktivitdsu minta



1, &bra
A reakciosebesség reoiprokanak fuggése a kiinduld anyag higitasatél

A reakciosebesaeg reciprokanak fiuggése a kiinduléo anyag higitasatol
kisebb aktivitdsd minta esetében



2« tablazat

A hidrogén adszorpcioé koefficiensei
karakterisztikus flggvényei Ni-katalizatoron

TC°

278
293
310
323

300%*
340*

s kisebb aktivitdsy minta

A kilénb6z6 hémérsékleten mért adszorpcidé

T h2

0,591
0,305

0,141
0,105

0,690
0,293

NAT

0,316
0,194
0,113
0,090

0,370
0,216

bu
H2

musait 1/T fliggvényében abrédzolva,
tat, hogy valéban adszorpcité koefficienseket hatdroztunk meg. Az egyenes i-
ranytangensébdl szamithaté a hidrogén adszorpoiOs entalplaja, mig a

atm“1

0,87
0,57
0,24
0,17

0,87
0,35

A Ga
kal/m

150
600

1650
2100

150
1300

57

és az adszorpcio

A Sa AHa
ol e,e. kcal/mél

-44
—44

-44
-46

-29
-29

egyenest kapunk (3. &bra).

-24,1

-16,0

koefficiensek logarit-

Ez is arra mu-
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AG =~ RT¢né6

As=—H—;—G— [ 4]

képletek segiteégével az adszorpcids entrépia és szabad entalpia értékei ha-
térozhatdék meg. Mindezen értékeket a 2. tdbldzat tartalmazza

Statikus sdszorpcids mérések

Az adszorpcids méréseket volumetrikus médszerrel,a mir régebben is-
mertetett berendezés (7) segitségével végeztiik el, A Ni-katalizdtor holtte-
rének kimérése héliummal tortént. Hérom kiilénbsz8 hdmérsékleten: 260, 280 és
290 C° vettilk fel a hidrogén adszorpcids izotermdit. Az izotermdkra vonatko-
z6 adatokat a 3. tdbldzat tartalmazza, az izotermdk a 4. dbrédn ldthatdk.

3, tdblézat
Hzadszorpeiés izotermdja Ni-katalizdtoron

I

£ 0% P torr Vo X mlg’l
260 11,45 1,12 0,62
100,00 2,23 .23
208,91 2,88 1,58
381,37 3,64 2,00
554,17 4,33 2,38
707,60 4,85 2,67
280 36,80 1,01 0,56
217,53 2,44 1,34
375519 3,20 1,76
555,09 3,81 2,09
713,04 4,35 2,39
290 49,10 0,74 0,41
1472.7) 1,52 0,84
276,14 2,23 1,23
399,00 2,75 1,51
535,80 3,26 1,79
671,90 3,74 2,06
751,28 3599 2,19

Az 5. és 6. ébra az adszorpcibs izotermdk Langmuir és Freundlich
gzerinti transzformdcidjdt tiinteti fel. Mind az izoterma mind annak transz—
formdlt alakja azt mutatja, hogy az adott adszorpcidéra Freundlich izoterma
egyenlete alkalmazhatd.



Hidrogén adszorpcidéa izotermai Ni—katalizdtoron

Az adszorpciéa izotermak Freundlich azerinti tranazforméacioja



7, ébra

Az adszorpci6é izoterméak Freundlich szerint}, transzforméoidja H2 adszorpcioe izosztoral Ni-
katalizdtoron
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Az izotermdkbSl felvettiik az adszorpcids izoszterdkat (7. dbra),me-

lyekb8l meghatdroztuk a kiilsnbdz8 boritottsdgokra vonatkozd adszorpcids hi-

ket. Az izoszterikus adszorpcids h8 értékeket a 4. tdbldzat tiinteti fel, a-

zoknak a telitetteégtdl vald fliggését a 8. dbra mutatja. A gbrbe menete arra

enged kovetkeztetni,hogy & katalizdtor erdSsen heterogén feliiletii, igy érthe-
t8, hogy az adszorpcids izoterma nem Langmuir, hanem Freundlich tipusu.

4. téblézat

Hp adszorpcids izosztérdi Ni-katalizdtoron

Xmlg™ 260 C° | 280 C° | 290 €° j KO8T
0,6 16 45 88 45,7
0,8 32 87 138 40,7
i 56 | 120 198 36,6
1,2 95 | 172 270 28,0
1,4 143 235 360 25,3
1,6 204 | 309 452 21,3
1,8 282 | 400 547 17,9
2,0 378 | 508 640 14,8
2,2 477 620 730 13,0

A kepott eredmények j6l egyeznek a Kwan 4ktal kapott eredményekkel,
aki szintén oxidbdl redukdlt Ni-katalizdtoron vizsgdlta hidrogén adszorpcid-
jét, széles hOmérsékleti tartomdnyban (8).Mind az adszorpcids izotermdk,mind
a differencidlis hék értékének lefutdsa lényegében megegyezs, béar a maximi-
lis adszorpciés h8 abszolut értéke Kwan adszorbense esetében kisebb, mint a
mi esetiinkben.

Az adszorpcids hételitettadg gorbe lefutdsa eltér a Beeck (9) dltal
észleltt8l, de ennek valdsziniileg az az oka,hogy Beeck katalizdtora vékuumos
porlasztds utjdn késziilt é&s igy kevésbé volt heterogén mint az oxid réduk-
cidja utjén eld4llitott Ni-katalizdtor. Erdekes, hogy a kiilonbszd hdémérsék-
leteken felvett izotermdk Freundlich szerinti transzformdcidi egy ponthoz
tartanak,hasonldan, mint ezt Frankenburg tapasztalta(l0) hidrogénnek wolfré—
mon lejétszddé adszorpeidjéndl., :

A kisérleti eredmények értékelése

A kinetikus médszer segitségével meghatdrozott, a katalitikusan ak-
tiv feliileten lej4tezddé adszorpcidra jellemzd AH és8 A S értékek arra mu—
tatnak, hogy a katalitikus reakcid a feliilet azon részén megy végbe, amelyen
& hidrogén kémiailag kotSdik., Ezt i:azoljdk az adszorpcids hdre vonatkozd a—
datok, valamint az adszorpcids entrdépia értéke, amely arra enged kovetkez—
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Az adszorpci6é hdok értékének fluggése a fellleten
adszorbealt anyagmennyiségtdl.

tetni, hogy adszorpcié kozben a hidrogén elvesziti teljes transzlacios és
rotdcios entropidjat,

A statikus adszorpciéé modszer segitségével felvett izotermak és az
izosztérikus adszorpci6é h6k menete arra enged kdvetkeztetni, hogy a katali-
zator felllete erésen inhomogén. Ennek latszdélag ellentmond az a tény (6),
hogy a kilénbdz6 abszoldt aktivitasd mintdk esetében is a hémérsékleti
koefficiens, amely a reakcio aktivaldsi energidjaval aranyos, azonos értékd.
Ez azt mutatja, hogy a reakoidé a felllet energiaspektrumabdl "kivalaszt" egy
olyan energiajua felulet részt, amelynek energidja szaméara a legkedvez6bb. Ez
annéal is elképzélheté6bb, mert mint lattuk, a centrumok energiamegoszlasa ex-
ponencialis, A katalitikus centrumok téhét nagyjaban azonos aktivitasuak, a
katalitikus fellletthomogénnek tekinthetd.
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A katalitikus feliiletre jellemzd adszorpcids h8 értékét és az izo-
sztérikus adszorpcids hié-értékeit Osszevetve azt ldtjuk, hogy a katalizis
nem a feliilet legaktivabb részén és nem is az alacsony aktivitdsu részén,ha-
nem a kozepes aktivitdsu centrumokon jdtezbédik le. Ez nyilvdnvaldan annak
kdvetkezménye, hogy a nagy aktivitdsu centrumokat a hidrogén, vagy a t5bbi
reakcidkomponens lefedi és kikapcsolja a reakcidébdl, Az észlelt tény teljes
mértékben igazolja a katalizis multiplet-elméletének tételét, mely szerint a
katalizdtor és a reagdld anyag kozott energetikail megfelellség 411 fenn: a
reakcié olyan tartomdnyban jdtezédik le, amelyre a ktzepes adszorpcib jel-
lemz6(11l).

Osszefoglalds

Szerzlfk vizsgdltdk hidrogén adszorpcidjét ciklohexdn dehidrogénezé—~
gére haszndlt nikkel-katalizdtoron kinetikus és statikus mdédszerrel. Megdl-—
lapitdst nyert,hogy a katalitikusan aktiv feliilethez a hidrogén kémiai erlk-—
kel kot8dik. A kisérleti eredmények arra engednek kbvetkeztetni, hogy a ka-
talizdtor feliilete er8sen inhomogén; a katalitikus reakcid a kBzepes aktivi-
tdsu helyeken jdtszddik les '
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"A NIKKEL KATALIZATOR ES A REAGALO ATOMOK KOZOTT LETREJOVO
KOTESEK ENERGIAJANAK UEGHATAROZASAM

Tétényi P4l, Babernics Iajos éa Schéchtier Kléra

A katalizdtor kivédlasztds elmélete /1/ szempontjéb8l nagy jelents-
sége van a reakcidkban résztvevd molekulédk atomjai és a katalizdtor atomjai
kbzott az aktiv komplex létrejstte sordn keletkezd kotések kttésenergia ér-
tékeinek.

Vdzlatosan AB és CD vegyiiletek kozbtt végbemend katalitikus reakcid
utjdt a katalizis multiplett elmélete a kdvetkezlképpen irja fel:

K " i K
it Air——r 0
D TR ) B—— D

Tehdt az AB és CD ktzott végbemend reakcid eredményeképpen AC és BD termékek
keletkeznek. Ezen reakcid energiagdtjdt a kdvetkezs§ egyenletek adjdk meg/2/:

B’ = Qug + Qg + Qg * Qg ~ Q3B ~ Qp

= Q¢ * 9%p * Y - Bk - %x - Yk

Itt QxY - a reagdldé molekuldk a tomjai, illetve az egyes atomok és a katali-
zdtor atomjai kozott keletkezd kttéseknek az energiaértékeit jelentik., E’ és
E’’ az aktiv komplex képzddésének, illetve bomldsdnak energiagdtja.

Szerves katalitikus reakcidk esetében a legfontosabb a szén, a hid-
rogén és az oxigén, valamint a katalizdtor atomjai k8zttt keletkezd ki‘tések
energidjénak ismerete. A termokémiai uton torténé meghatdrozds figyelmen ki-
vil hagyja a feliileti atomok 4ltal alkotott kotések energidjdt, melyeknek
ismerete katalizisnél a legfontosabb. A kotési energidk meghatdrozdsdnak un.
kinetikus médszere /1/ lehetdvé teszi, hogy a feliileti atomok dltal alkotott
kttések energidjdt hatdrozhassuk meg. Ezen médszer lényege abban 411, hogy
hdrom kiilon.0z6 reakcidnak meghatdrozzdk aktivdldsi energidjdt és a meghatéd-~
rozott értékekbdl szémitjdk az /1/ egyenlet alapjédn felirt energiagét kife-

B 13/
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jendgek segiteégével a kbtésenergia értékeket. Az irodalomban jelent8s szdm-
mal taldlhatunk ilyen médon meghatdrozott kotésenergia értékeket oxid-kata-—
lizdtorok esetében /3/. Fémkatalizdtorok esetében azonban ilyen értékek nem
4llnak rendelkezésiinkre. Ennek oka, hogy fémkatalizdtorokndl nehéz taldlni
hdrom olyan modell-reakcidt, melyeknek kinetikdja Jé1 tanulmdnyozhatd és
mechanizmusa egyértelmii,

Jelen munkdban nikkel-katalizdtor és szén, hidrogén és oxigén ato-
mok k&zotti kotések energidjdnak meghatdrozdsdt ismertetjiik. Tudomdsunk eze-
rint ezen eset az elsd, amikor fémkatalizdtor esetében ezen értékeket kine-
tikus mddszerrel meghatdroztdk, A szdmitds izopropilalkohol és ciklohexén
dehidrogénezésének aktivdldsi energia és hidrogén nikkelen lejdtszédd ad-
gzorpcidjédnak entalpia értékébsl tortént.

Kinetikai vizsgdlatok

A kinetikail vizsgdlatokat 4dramlé rendszerd reaktorban végeztiik /4/.
Katalizdtorként ugyanazon nikkelt haszndltuk, amely mir eldbbi munkdkndl is
szerepelt. Fajlagos feliilete: 18,9 n® /5/

A mérési eredmények feldolgozdsdra a Balandin és Kiperman dltal le-—
vezetett /6/ kinetikai egyenletet haszndltuk, melynek differencidlis alakjédt
4ltaldnossdgben a kbvetkezSképpen irhatjuk fel: /7/:

: byp
2 ¥l
B e ; W e i
+ 5 + b.p + +
kf’ 3 11 2 %, il
ahol W = g reakcid sebegsége
k = a reakcid sebességi 4llanddja

byjsky =12 kiinduld anyag adszorpcids koefficiense, ill,
deszoirpeids sebességi 4llandéja,

by»ky = a rendszerben jelenlevs kiilonb6z8 anyagok /ter-
mékek és adalék-anyagok /adszorpcids koefficien-
gel és deszorpcids sebességi dllandébi,

pj Py = parcidlis nyomédsok,

ny = gtlchiometrial koefficiens

MegjegyzendS, hogy a /2/ egyenlet levezetésénél nem t6rténik semmi~
lyen feltéielezés arra nézve, hogy & katalitikus reakcid melyik részfolyama-—
ta a sebességmeghatdrozd. Izopropilalkohol dehidrogénezése esetében megdlla-
pitdst nyert, hogy a reakcidsebesség filigg az alkohol betdpldlisdnak sebesgé—
gétél, de fiiggetlen a rendszerben uralkodd nyomdstél. Ezen tények figyelem—
bevételével és a /2/ egyenlet integrdlésdval a kbvetkezd egyenletet kapjuk
/?/s

¥
1 k z Z, ~A

i e O o 7.
V11X Zy + Zg 5, t 5y
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ahol Vi = az alkohol betdpldldsi sebessége,
x = az egységnyi iddé alatt elreagdlt alkohol mennyisége,
ZpZq és A = a reakcidkomponensek adszorpcids koefficienseit, és

deszorpcids sebességl dllanddit tartalmazd konstan-
sok,

Megéllapitdst nyert, hogy a reakeid kielégiti a /3/ egyenletet /1,
dbra/. A kiilonb6z8 hémérsékleteken meghatdrozott k/22+23/ értékekbdl megha-
tdroztuk a reakcid ldtszdlagos aktivdldsi energidjdt /2.4bra/,mely 10,5kecal/
mél értéknek adbédott.

Ciklohexén dehidrogénezésének kinetikdjdt vizsgdlva megdllapitot-
tuk, hogy a reakcid lefutédsdt a kovetkezd kinetikai egyenlet elégiti ki:

1+b
O 7 R i3 /4/
el O kb
ahol A és B = konstansok
v; = az adalék-anyagbetdpldlési sebessége.

Kisérleteink sorédn vizsgdltuk ciklohexdn dehidrogénezését argon és
hidrogén jelenlétében, kiilonbtz8 hlémérsékleten és kiilonbozb higitédsok eseté—
ben. Mindkét esetben bizonyitdst nyert, hogy a r2akcié a /4/ egyenlet sze-
rint jdtezdédik le /3,4 dbra/. TFigyelembevéve, hogy az argon adszorpcids
koefficiense zérus, a 3 és 4 dbrdkon ldthatdé egyenesek tengelymetszeteinek
és irdnytangenseinek értékeibdl meghatéroztuk a k/B értékeket és hidrogén
adszorpcids koefficienseinek értékeit /by,/ kiilonbéz8 hdmérsékletek eseté-
ben. A k/B - értékek hémérsékletfiiggésébll meghatdroztuk a dehidrogénezés
l4tszblagos aktivdldsi energidjdt /9,6 kcal/mél 1.,5. dbra/, a by, értékek
hémérsékletfiizgéséb6l pedig a hidrogén adszorpcidés héjét /-24,1 kecal/mél, 6.
dbra/. Sziikséges megjegyezni, hogy az ilymédon meghatdrozott adszorpcibs hé
a hidrogénnek kizdrdlagosan a katalitikusan aktiv feliileten lejdtezdédé ad-
szorpcidjéra vonatkozik.

A kotési energia értékének kiszédmitdsa
A vizsgdlt két reakcidt a multiplett elmélet a kbvetkezlképpen tdr-
gyalja /3/:

K Ko K
Alkohol e s i35 ¢ w= 0
dehidrogénezés é ﬁ ﬁ~m~m~~gﬁ H — H ¥
K ) o K
K il K
Ciklohexén <’3 — <l) >c'3'-‘i~-~-»--f-'-'-"Q< >C = ((
; ; p 5 R

dehidrogénezés H- H H oo H N = 7
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2« dabra

Izopropll-alkohol dehidrogonezésének latszolagos
aktivalasi energiaja

A reakcitosebesség reciprokanak fugi(gése a hidrogénnel torténé

higitds mérté

étol
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4. 4abra

A reakci6sebesség reC|prokanak fu%gese az argonnal torténd
hlgitds meértéketodl

5. abra

A ciklohexan dehidrogdnezésének latszolagos aktivalasi
energiaja
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6« ébra
A hidrogén adszorpcids hije

A kisérleti eredm‘nyek alapjdn szdmithatdé aktivdcids entrdépia érté-
kek mindkét esetben negativak. Ez arra mutat, hogy ezen reakcidk esetében az
aktiv komplex képzddése a sebességmeghatdrozd. A kérdéses reakclidk energia-
gédtjét tehdt a kbvetkezl kifejezések adjdk meg.

Io E =2 QHNi - QCNi + QONI‘- QOH e QGH
BT RN e 0oy T W

Hidrogén adszorpcids h8je és a Qs értékek kbzott a kbvetkezd Bsz-
gzefiiggés 411 fenn: :

& s o H=2 Qg - Qy
Az I., II., III, egyenletbdl, figyelembevéve, hogy /8/
i e -—{%—- £ /5/

ahol ¢ a reakcid aktivdldei energidja, a kBvetkez8 értékeket kapjuk:

Qs = 64,1 koal/mél  /termokémiai: 55 /
QONi = 39,0 kcal/mél 7 = 49’5/ /9/
Quyy = 19,9 keal/mél /" 19 /

Mint l4thatdé, a kapott értékek hasonldk a termmokémiai uton meghatéd-
rozott értékekhez, de eltérést is mutatnak azoktél, ami teljesen érthetld. Ez
a médszer alkalmassédgdt bizonyitja.
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A kspott eredmények alapjén megdllapitiatd, hogy a vizsgdlt nikkel
katalizdtor energetikai szempontbdl megfeleld katalizdtor-e a vizsgdlt reak—
cidk széudre. Yint ismeretes /1/, a multiplett-elmélet értelmében /de hason-
16 kbvetkeztetésre jut Tyemkin és Kobozev is/ valamely endoterm katalitikus
reakcid energiagdtja akkor minimalis, ha

q = 8/2 /6/
T W e e i
Az adott reakcidkndl:
Izopropilalkohol dehidrogénezésre q = 187,1,S/2 = 194,4
Ciklohexdn dehidrogénezésre q = 168,0,5/2 = 166,0

Tehdt mindkét reakcid esetében aktivitds szempontjdb6l a nikkel i~
gen jé katalizdtornak tekinthetd.

655zefoglal6

Kinetikus médszerrel meghatdroztuk hidrogén, oxigén és azén nikkel
katalizdtorral alkotott kdtéseinek energiaértékeit. Ezen értékek kiszdmitd—
sa propanol-2 és ciklohexdn dehidrogénezésének aktivildsi energidjibél, va-
lamint hidrogén adszorpecids hijének értékéb8l tortént.

Summary

The means of the bond strengths of hydrogen, oxygen and carbon with
a nikkel catalyst by a kinetical method have been determined. At the calcu-
lation of this valnes the activation energy of dehydrogenation of propanol-2
and cyclohexan and the adsorption heat of the hydrogen on the nikkel catalyst
were applied. '
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TONSZORPCIOS FOLYAMATOK VIZSGAIATA UVEGFELULETEKEN RADIOAKTIV
IZOTOPOKKAL

Jésez Arpéd

Radioaktiv izotdpok folyadékfdzisu méréstechnikdjédval kapcsolatos
vizsgdlataink sorédn észleltiik, hogy egyes izotdépok, mégpedig elsdsorban a
°4Tl egsetében, kiiléntsen nagy higitdsu oldatok esetében az egymdst kbvetsd
mérések egy hatdrérték felé 4dllandban ndvekvs belitésszdmokat eredményeztek.
Ugyanakkor észleltiilk azt is, hogy a mérésekhez haszndlt iivegfalu mertild
Geiger-Miiller szdmldlécsovek erdsen kontaminglédtak és csak igen hosgszadal-
mas, t6bb Srdt, egyes esetekben napokat igénybevevd dztatds, illetve vegy-
szeres kezelés utjédn voltak dekontamindlhatbk. Az egymdst kdvetd 2-3 perces
méréseknél tapasztalt belitésszdmnovekedések a talliumnak az oldatbdl az ii-
vegfeliiletre torténdé gyors szorpciljéra engedtek kovetkeztetni. A feliiletre
szorbedlddott ionok nehéz eltdvolithatdsdga alapjdn ugyanakkor arra a kdvet-
keztetésre jutottunk, hogy a régebbi nézetekkel ellentétben nem egyszeril
feliileti adszorpcidrdl vagy ioncserefolyamatrdél van szd,hanem figyelembe kell
venni annak a lehetdségét is, hogy a tallium ionok az iiveg szilikdét-hdléza-
tédba beépiilnek, amire egyébként mér mésok is felhivtdk a figyelmet /1, 2/.
Ezért érdekesnek igérkezett az elektrolitokkal érintkezd livegfeliileteken
végbemend ionszorpcidés folyamatok radioaktiv nyomjelzéssel torténd vizsgdla-
ta abbdél a szempontbdl, hogy kimutathatd-e Ssszefiiggés a szorpeid és az liveg
ogszetétele, illetve szerkezete kdzstt,

Mér tsibben /2,3,4/ rémutattak, hogy & py, a himérséklet, valemint
az liveg és az oldat érintkezési ideje, vagyis a vizegdlt prébaliveg oldatba
meritési ideje mellett a szorpcid mértékét nasymértékben befolydsolja az ii-
vegfeliilet el8kezelése, Emellett a mért szorpcidértékeket a mérést megeldz§
Oblités kiriilményei is berfolydsoljédk. Kiiltnboz8 szerzlk teljesen eltérd &b-
litési médokat alkalmaztak. Igy egyesek tiszta desztilldlt vizben /2/, mésok
alkoholban oblitették a prébadarabokat /3/ az aktivitdsmérés elétt. A lehe-
téségekhez képest nagy pontossédggal reprodukdlhaté mérési eredmények érdeké-
ben részletesen vizsgdltuk a fenti kbriilményeknek a mérési eredményekre gya-
korolt kihatdsdt. Ezirdnyu vizsgdlatainkat az aldbbiakban foglaljuk Sssze.

Megdllapitottuk, hogy az liveglapok feliileti eszennyezettségének el-
tdvolitdsdra mezfelel a mechanikai szennyezés eltdvolitdsdt célzd, vizsugér
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aslatt gumival végzett 4tddrzstlés, majd egy desztilldlt vizes letblités és
gzdritds, végll kondenzg1l4dé széntetraklorid gdzben torténd zeirtalanitéds .
Az igy megtisztitott prébadarabok vizzel tbkéletesen nedvesithetlk, tehét a
vizegdlatok elvégzésére alkalmasak voltak,ha csak gumikesztylivel és nem sza-
badkézzel kezeltilk Sket.

Vizsgélatainkhoz kalcium=iiveget és Slom-iiveget haszndltunk, melyek-
nek Ysszetétele az aldbbi volt:

Kalcium-iiveg: 810, 72,0 % Olom-iiveg: S10, 57,0 %
A1,04 1,5 % PbO 30,0 %
Cal 8.0 % K50 11,5 %
Ng0 3,5 % Na,0 1,5 %
'Nazo 15,0 %

Kisérleteinket részben 3x3 cm méretii iiveglapokkal, részben pedig DIN 12-20
szitafrakeidju, 4tlag 0,4 mm 4tmérdjii livegszemcsékkel végeztiik., Az iliveglapo-
kat a kalcium-iiveg esetében 5 mm vastagsdgu tdblaiivegbll vdgtuk ki, melynek
egyik oldalédt megjelsltilc, hogy az oldatba mindig az livegtdbla ugyanazon ol-
dalédrél szédrmazé feliilet meriiljon.Ezuton is igyekeztiink kikilszobtlni a felii~
leti egyenetlenségeket. Az Slom-~liveg lapok laboratériumban kézi hengerléssel
késziiltek, ezért feliiletiik kissé egyenetlen, mikrobuborékos volt, Az ebbdl
készitett prébadarabok egyébként méreteikben megegyeztek az elSbbiekkel.

A prébadarabok bemeritését a megfelel§ elektrolitba plexi -lemezbdl
készitett kédakban végeztilk. Az edény aljdhoz ugyancsak plexib8l készitett
kis tetraédereket ragasztottunk és ezekre helyeztilk rd az liveglapokat ugy,
hogy azok hérom ponton érintkezve vizszintesen fekiidtek fel a tetraéderekre.
A kdd méretét ugy vdlasztottuk meg, hogy egyszerre 12 lap legyen elhelyezhe-
t8 benne, melyekkel pdrhuzamos méréseket végeztiink, Az alkalmazott oldattér—
fogat 100 ml volt, az oldat az liveglapokat mintegy félig boritotta el, felsd
lapjuk t ehdt nem ért az oldatba. A prdébadarabokat minden vizsgdlatndl hérom
6ra hosszat tartottuk az oldatban, hogy az 1. 4dbra szerint kb.két 6ra a-
latt elérhetd telitési értékhez feltétleniil eljussunk., Az 1, dbrdbbl az is
l4thatdé, hogy a szorpcid sebessége kezdetben kiilsnsen lugos kbzegben nagy,
a bemeritési 148 ndvelésével pedig mindinkdbb cstkken. A telitési szorpcid -
értéket a pH-tél nagyjédbdl fiiggetleniil kb. két bra clatt értilk el, A telité-
si érték lugos kBzegben nagyobb mint semleges, illetve savas kUzegben.

szorpc%dja liveglapon. Az oldat tsszetétele:
2,5.10~3 mé1 Ti+/1 ées 100.10-3 mél Nat/1
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A lapokat az oldatbdl
polisztirol csipesszel kiemel-
ve 1/ egymds wutén  héromszor
100-100 ml desztilldlt vizbe
mirtva és 5-5 médsodpercig moz—
gatvea /2. dbra A/, 2/ hérom-
szor 100-100 ml etilalkoholban
/2., &bra D/, 3/ héromszor 100-

100 ml, a bemeritd oldatéval

azonos ionkoncentrdecidju és Py
azonos py—ju, de aktiv lonokat 2. ébra. T1" szorpciéja fiveglapon. Beme-
nem tartalmazd oldatban /2.4be— ritési id8 3 érg. A bemeritd oldat Yasze-
ré B/ Sblitettilk, egyebekben tétele: 2,5.1lo0™ n};ﬁ/gﬁ/l és 100.10-3mé1
az 1/ alattival azonos koriil- :

mények kozott. Ezenkiviil mértilk a szorbedlt aktivitdst ugy is,hogy az oldat~
b8l kiemelt iiveglapokat 8blités helyett papirvattdval szdrazra t8r8ltilk /2.
ébra C/. A kiilonbbzd pH-értékeknél a fenti négyféle 5blitéssel kapott szorp-
cibds értékeket a 2. dbra tiinteti fel., Ezzel kapcsola than meg kell jegyezni,
hogy a kbzépérték kbdriili szérds szempontjdbbl a legkedvezlbb eredményeket a
D egyenesnél kaptuk, majd a B és az A egyenes kbvetkezett sorrendben. Megfi-
gyelhet8, hosy az A és a D egyenes irdnytangense kisebb, mint a C és B egye-
nesé. Minthogy a C egyenes felvételénél Bblitést nem végeztiink, & D egyenes
kisebb irdnytangense és ugyanakkor jéval nagyobb aktivitdsi értékei azzal
magyardzhatdk, hogy az alkohol a feliiletre lazédn adherdlt ionokat nem t dvo-
litja el, igy a pH~fﬁgg6 ionceere mértékétfl fliggetlenlil jelentls aktivitds
marad a feliileten, ami a py okozta killtnbségeket tompitja. Hasonld kdvetkez-
tetések vonhatdk le a 3. dbrdbdl is. Az egyenes kis irdnytangense és - kililt-
nésen a nagy Py értékeknél mindinkdbb kisebb - szorpcids értékei arra enged-
nek kovetkeztetni,hogy a desztilldlt viz a lugos pH—értékeknél hedllt szorp-
cidés egyensulyt megbontva, meginditja a deszorpcidt. A kisérletek tehdt iga-
zoltdk azt a feltevésiinket, hogy a leghelyesebb megoldds a bemeritégnél al-
kalmazott, tehdt a szorpeids egyensuly bedllitdsdhoz haszndlt pH-ju és ion-
koncentrdcidju oldattal vald sblités. Ezért tovdbbi kisérleteink sordn az
6blitést mindig igy végeztiik. Oblités utédn a lapokat meleg leveg8 réafuvaté-
sédval megszéritottuk, majd 5 cm falvastagsdgu Slomtoronyban, rogzitett geo-—
metriai elhelyezésben mértilkk a lemezek aktivitdsdt. A mérésekhez 20 mm 4Atmé-
r&jii, végablakos GM-c3vvet alkalmaztunk. A méréseknél kapott beilitésszémoknak
megfeleld ionmennyiséget ugy hatdroztuk meg, hogy az o0ldatbdl megfeleld hi-
gitds utdn minden esetben ismert mennyiséget vittiink fel a vizegdlati lapok-
kal azonos mdédon ellkezelt iiveglapra, é8 ugyancsak azonos geometriai elhe-
lyezés mellett mértiik a belitésszdmot. A két esetben mért belitdsszdémok aris-
ny4dbSl szémitottuk a feliiletre szorbedlt ionmennyiséget.

Az livegszemcsékkel végzett vizsgdlatokndl a felilletre szorbedlddott
lonmennyiséget indirekt uton, a lemért folyadék-részlet aktivitdednak az i~
vegazemesék behelyezése elbtti és 3 Sral keveréds, majd 4 6érai tilepitde utédni
mérésével hatdroztuk meg, Az oldat ionkoncentrdcidjét, valamint a folyadék-
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kal érintkezd liveg feliiletegységére esl oldaltérfogatot a lapokkal végzett
vizagdlatokban haszndltakkal azonosnak vettiik, a fajlagos aktivitdst azonban
kisebbnek vélasztottuk, hogy a mérések holtidS-korrekcid nélkiil legyenek el-
végezhet8k. A vizegdlatokhoz livegedényzetet nem lehetett haszndlni, mert az
adott kbrilmények kdzt a folyadékmennyiség olyan volt, hogy a vele érintke-
z86 edényfal felillete nagysdgrendileg megegyezett a vizsgdlt szorbedld felll-
lettel, ezért polietilén poharakkal dolgoztunk. Az livegsm emcséket a vizsgd-
latokhoz ugy készitettiik eld, hogy desztilldlt vizzel kb. fél percig kever-
tilk S6ket, majd néhény mésodperces iilepités utdn a vizet lebntdttilk rdéluk.Ezt
az eljédréest nyole-tizszer megismételve, a feliiletre tapadt fihom {lvegpor
nagy részben eltdvolithaté volt.Meg

5/? p kell azonban jegyezni, hogy az é-
7 rintkeztetési 1d6 alatti keverés
20 1 kdzben az {ivegszemcsék toredezése
/5 1\ ichiadbiida il folytén igy is keletkezett annyi i-

gen finom,lebegd livegrés zecske,hogy
még 4 érai illepitéssel sem lehetett
ket a folyadékfédzisbdl teljesen el-
tédvolitani. Ezek a kis iivegszem—
c8ék ardnylag nagy fajlagos feliile~

©

R0 gr agn g Q18 gao[Na'] tiikkel mér szémottev aktivitdst
maolll gzorbedltak, és minthogy a mérésnél
3. dbra. Tl"'szorpoiéja iiveglapon. a folyadékfézisban maradva a belités—
Bemeritési id6 3 6ra. DBemerifd d- S it
dat Tlt-koncentrdcidja 25.107°mdl/1 szémot nvvelték,a szorpcidra kisebb
pH = 12,5, 0blit§ oldat: A/ etilal- értékek adédtak, mint az liveglapok—
kohol B/ a beéemeritd oldattal azonos xal vézzet oy 4
teszetételll inaktiv oldat végzett mérosek eseteében.

% A vizegdlatokat 2O4mil34cs
é87 " Ag izotdépokkal végeztilk. A vizsgdlatok eredményeit a 3., 4. és 5. &b~
rédn grafikusan mutatjuk be.
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Az oldat gszetétele: A/ 2,5 . 10™> mél T1*/1 é8 100 . 10~>mélNa*/1

B/ 2,5 . 107> mél Cat/1 és 100 . 10 >mélNat/1
¢/ 2,5 . 10~ mél Ag'/1 és 100 . 10 °mélNat/1

Az eredményekb8l g kivetkezSket lehet megdllapitani:

a/ Az iivegfelliletre szorbedlt ionok mennyisége kezdetten igen gyor-
san novekszik, majd 1 - 2 éra alatt elérl a telitési értéket.

b/ A Py névekedésével a szorbedlt ilonok mennyisége is ntvekszik.

¢/ Idegen ionok koncentrdcibjénak ntvekedése az oldatban a szorpeid
csBkkenését eredményezi.

4/ Az iivegszemcsékkel végzett vizegdlatokban kapott szorpcidértékek
kisebbek, mint az liveglapokkal végrehajtott mérések eredményei, ami a mérés-
technikai kiillonbségekre vezethetd vissza.

e/ A kalcium- és az Slomiiveg kbzbtt szémottevd eltérés sem a 8zorp-
cids kapacitdsban, sem a szorpcids szelektivitdsban nem addédott.

Ussze. 148

Kalcium- és Glomﬁvgi feliiletén végbemend lonszorpcidés folyamatokat
vizsgdltunk 2°4Tl, 134cg 45 QAg izotépos nyomjelzéssel. Méréseink kiter-
jedtek a szorpeid idbébeli lefutdsdra és pH-fuggésére, valamint a szorpeidt
befolydsols egyéb tényezék, mint az idegen ionok koncentricidjdnak,az liveg
mindségének vizsgdlatdra. Behatdan vizsgdltuk az iivegfeliilet eldkezel éaének
a mérési eredményre gyakorolt befolydsédt. Vizsgdlatainkat részben liveglapok—
kal, részhen pedig ilvegszemcsékkel végeztilk. ELSbbi esetben a szorpcidt di-
rekt médezerrel, a felilileten megktt8d8tt nyomjelzs izotdép detekﬂélésa, ag -
vegszemcsék esetében pedig indirekt médszerrel, a folyadékfdzisban vissza-
maradt aktivitds meghatdrozdsa utjdn mértiik.

Irodalom

1. Weyl, W.A., Glass Ind., 28, 231, 300, 349, 408 /1947/.

2. Hensley, J. W., Long, A, O, és Willard, J. E;, Ind.Eng.Chem., 41,
1415 /1949/.

3. Sztarik, J.E. és Koszicin, A. V., Zs. neorg. himii, 2, 1171 /1957/.

4, Schonfeld, T. és Neumann, S., Monatsh.ﬂghenu, 85, 921 /1954/.

Erkezés: 1959, december 23.






zfrT 20411 3 -SUGARFORRASOK ELOALLITASA
Jéez Arpéd

A 2°4T1—ma1 kéasziilt /5 ~prepardtumokat vastagsdgmérd és regisztrild
elektrénikus késgziilékek sugdrforrdsaként f£6leg az iparban mind szélesebb
k6rben alkalmazzdk. A sorozatgydrtdsra eldSnybsnek bizonyult porkohdszati és
féliahengerlési médezerek egyes darabok el841litdsa esetén a nagy befekteté-
si ktlteégek miatt nem alkalmazhaték. Ilyenkor az elektrokémiai mdédszerek
keriilnek eldtérbe.

Az irodalomban eddig k8zdlt elektrolitikus eljérésokat nem taldltuk
alkalmasnak nagyobb méretii és aktivitdau /30-50 mC/ sugdrforrésok készitésé-
re részben azért, mert a Tl elektrolitikus kinyerésére, illetve tisztitdsdra
irdnyultak és igy a fenti célra meg nem feleld bevonatot adnak /l1/, részben
pedig komplikdlt apparativ megoldédsuk /2/, és az aktiv elektrolizis bizton-
sdgos végrehajtdsa szempontj4bél kényelmetlen 80-100° -os elektrolit—hsmér-
sékletiik miatt /3/. Ezért e célra az aldbbi médezert dolgoztuk ki,

Az elektrolizishez plexilemezekb8l sszedllitott és hézagmentesen
eszeragasztott, & készitendd sugdrforrds 4ltal meghatdrozott méretil, feliil
nyitott, egyenl8szdru hédromszbg alapra épitett hasdb alaku edényt haszndl-
tunk. A hdromszdg alapjédnak és a megfelelS hasédblap szélességének méretét a
sugdrforrde aktiv anyagénak hordozdjdt képezd, kb. 1-2 mm vastagsdgu rézle-
mez szélessége szabta meg.Minthogy a rézlemez az elektrolizis alatt ezzel am
oldallal pdrhuzamosan helyezkedik el,utdébbinak a mérete kb. 2 mm-rel nagyobb
a rézlemezénél, Ezdltal biztositva van az, hogy a rézlemez szorulds nélkiil
kdnnyen behelyezhet8 és kiemelhet§ legyen, ugyanakkor helyzete az andédhoz
képest rogzitve van., Emellett azt is biztositja az elrendezés, hogy a rézle—
mez hdtoldaldra legfeljebb nyomokban véljon le aktiv anyag, ugyanis az dram-
vonalak alakuldsa és a legfeljebb néhdny tized milliméter vastagsdgu folya-
dékfilm a Tl levdldsa szempontjdb6l a hitoldalon ¥en kedvez Stlen k8riilménye~
ket teremt, s ezdltal csaknem teljessé teszi a hasonld célbSl felvitt plexi-
£ilm védShatdsdt. A hasdbnak az alaphdromsztg csucsdtél kiinduld élében he-
lyeztiik el a platinahuzal andédot. Az anddnak a rézlemez-katddtél valdé tdvol-
séga mintegy 50 mm. Az andd és katdd ktzé egy kb. 1 mm vastag plexilemezbil
készitett keverd8t helyeztiink, melyet az elektrolizis alatt fiiggSleges ten-~
gely koriil percenként 100-150 fordulattal forgattunk. Az edény magassigét a
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bevonanddé rézlemez hosszédndl 4 0-50 mm-rel nagyobbnak vettilk, hogy ezdltal az
elektrolizis kozben folyamatosan beadagolt aktiv oldat, valamint a gédzfejlé-
dés folytédn a védSkolloidbdl képz8d8 hab befogaddsdra megfeleld teret bizto-—
gitennk.

Az aktiv anyag levdlasztdsa sdrga-, vagy vorosréz lemezre i0rtént.
A lemez fels8 éléhez &rambevezetd drétot forrasztottunk, majd hdtlapjdt és
dleit s@zerves olddszerrel végzett zsirtalanitds utdn kloroformos plexi-ol-
dattal vontuk be. A bevonat kiszdraddsa utdn a lemez szabad feliiletét MgO
péppel ismételten zsirtalanitottuk, és 6blités utén dram alatt az elektroli-
z41lS8 oldatba meritettiik.

Az elektrolit oldatot a kovetkezlképpen készitettiik. Az aktiv tal-
lium fémet /fajlagos aktivitdsa 80-150 mC/g/ forralds kvzben oldottuk, O,1
g Tl-ra 2 ml 60 %-o08 perklérsavat véve. Az olddst a sugdrveszély és a szeny-
nyez3dési veszély miatt plexi védSfal mogott végeztilk ugy, hogy az oldédshoz
haszndlt kis Erlenmeyer lombikot Oraiiveggel lefedve, porcelldntdlba helye—
zett homokba 4llitva melegitettiik. A melegitést Svatosan kell végezni, mert
az oldat csaknem telitett és nagy fajsulyu 1lévén, tulmelegités esetén frocs-
kolésre hajlamos. JS1 tapadd, egyenletesen sima, kintvésektSl mentes bevonat
csak megfelelden hig, kis tall.ium koncentrdcidju elektrolitbdl nyerhetd, E-
zért a feloldott talliumot nem egyszerre, hanem részletekben adagoltuk az
elektrolitba., A TlClO4 vizben igen jél1 oldédik /oldhatdésdga 30 c%on 20,5 g
TlClO4/100 g viz/, meleg perkldérsavban szintén, szobahimérsékleten azonban
oldhatdésdga csekély, a fenti koriilmények kozott lehiiléskor az oldatbdl mint-
egy 90 %-a kivdlik. A perklérsavas oldat részletekben t6rténd adagoldsa te-
hét igen kényelmetlen lenne, mert minden részlet hozzdaddsa elStt fel kelle-
ne melegiteni az oldatot, hogy a kivdlt kristdlyos talliumperklordt felol-
dédjék. A tekintélyes aktivitdst és a tEbbazbri felmelegitéssel jéré szeny-
nyez3dési lehet8séget figyelembe véve ez nem kivédnatos.Ezért ugy jédrtunk el,
hogy a fém-tallium teljes felolddddsa utdn az oldatot kihiilésig 4llni hagy-
tuk, ekkor a TlClO4—nek mintegy 90 %-a fehér kristdlyok alakjdban kivélt.Ez-
utdn a perklérsavas oldatot az elektrolizdld edénybe eldre bemért, kb, felé-
nyil elektrolit~térfogatu vizbe dekantdltuk.

A perklérsavas oldatbd8l visszanaradd kristdlyos TlClO4-ot 10-15 ml
desztilldlt vizben oldottuk, és ezt az oldatot adagoltuk az elektrolizis fo-
lyamén egyenl8 részletekben az elektrolithoz. Ezutén szemcsefinomitdéként az
elektrolitoldat 100 ml-ére 2 g fenolt, az anbédos polarizdcid csBkkentésére
pedig 10 - 20 ml meleg viziien eldre feloldott és leszilrt 1 g peptont mértiink
be az elektrolizdld edénybe, majd az elektrolitot a szilkséges térfogatra
feltoltottiik, és a keverdt néhdny percre iizembe helyezve, az oldatot homoge-
niz4ltuk. Ezutdn az elektrolitba dram alatt behelyeztilk a bevonandé lemezt,
és az dramsiiriiséget 1,7 - 2,0 mA/cm2~re dllitottuk be. A fesziilteég az adott
koriilmények kdzt 3,3-3,6 V-ra 411t be. Az elektrolizis megkezdését8l szdmi-
tott 1 éra mulva az elektrolitoldathoz hozzdadtuk a vizes talliumperklordt
oldat elsé részletét, mig a tovdbbi részleteket ezt kivetSen 20 perces idd-
kdzdkben adagoltuk be. Az egy-egy alkalommal bevitt tallium mennyiségét ugy
vdlasztottuk meg, hogy az ne haladja meg a bevonandd feliilet 1 cmz-ére Sz8-
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mitva a 0,25 mg-ot, tehdt az elektrolit tallium-koncentrdciéja ne lépje tul

a 200 mg/l értéket. Mint a tallium levdlédsi diagrammjdbél /1, ébra/ megdlla—
pithatd, ezuton kbzelits-
en 41landS és nem tul nagy
/100-200 mg/l-ea/ tallium
koncentrdcidt lehet tarta-—
ni, és 1igy az adott dram-
siiriisdg mellett 5 mg/omz-
et meg nem haladd réteg~
vastagsdgig j6l1 tapadd, e-
gyenletes és sgima bevonat
érhetd el.A talliumperklo-
rdt oldat utolsd rdészleté-
nek hozzdaddsa utdn még 1-
1,5 érdig folytattuk az e-
lektrolizist, igy az aktiv
anyagnak 99,8-99,9%-4t si-
keriilt levdlasztani.
Minthogy a fenti
médon levdlasztott tallium
rendkiviil hajlamos korré-
zidra, rogton véddbevonat-
tal kell elldtni. E célra
igen alkalmas a kadmium,
mely cianidos kdzegb8l u~
gyancsak elektrolitikus u— 1. ébra
ton jél felvihetd a talliumra. A tallium konnyen korroddldédik; az elektro-
litbdél kivéve a levegdn nedves, kiilondsen pedig savas dllapotban, sét dram-
alatti ©blités esetén is mdr néhdny mésodperc elatt jelentékeny része vissza-
0ldédik. Ezért tbliteni sem lehet & talliummal bevont lemezt, hanem a talliu-
mos elektrolitbSl kivéve azonnal 4t kell helyezni Aram alatt a talliumbevonat
készitéséhez felhasznilttal azonos kivitelii és méretti idénybe elbre bet¥ltstt
kadmiumozé elektrolitbe.
A xadmium véddréteg levdlasztdsdra a kbvetkez§ elektrolitot alkalmaz-

tuk: 50 g/1 Cd/OH/2
120 g/1  NaCN /vagy 160 g/l KCN/
60 g/1 Nazso4 giccum
5 g/1 tbrékvorssolaj.

Anddként platina, vagy akdr vasdrdt is alkalmazhatd. 17 mA/cm2 dramsiiriisdg
mellett 28 -~ 30 percig vdlasztottuk le a kadmiumot. Ilyen kbriilmények k8z8tt
kb. 20 mikron, vagyis kb. 17 mg/om? vastagsdgu kadmiumréteg vélt le, ami
korrozidévéds szempontbél megfeleldének bizonyult. Fényesitd adalékként a tal-
liumnédl pozitivabb normdlpotencidlu fémiont /pl. Ni-t/ tartalmazd kadmiumozd
elektrolitot haszndlni nem szabad, mert az az aktiv anyag visszaolddddsdt
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eredményezheti, Hasonld okokb4l {ligyelni kell arra is, hogy a tallium levé-
lasztésdra szolgdlé elektrolitba se keriilhessenek ilyen szennyezések.

A leirt munkamenetb8l kovetkezik, hogy a kadmiummal bevont sugdr-
forrds még nem érintésbiztos, azaz feliilete sugdrszennyezett, mert a bevont
lemez a talliumos elektrolitbdl mindig 4tvisz bizonyos mennyiségii aktiv a-
nyagot a kadmiumos elektrolitba. Ezért érintésbiztos zdrt sugdr:rorrds eld-
d11litdsa célj4bél a kadmiumozdé elektrolitbél kiemelt és desztilldlt vizzel
t5bbezbr ledblitett sugdrforrdst vékony aluminium-, majd cellofén-félidba-
zérva és leragasztva helyeztiik bele a fémb8l, vagy a plexibll készitett tar-
téba.

A tarté ugy van megszerkesztve, hogy a mechanikai és sugérvédelmet
biztosité fedSlemez alatt, melyet haszndlat kbzben eltdvolitunk, a sugédrzé
feliilett8l 5-10 mm-re kdnnyen levehet8 kerettel egy cserélhetd aluminium-fé-
lia van kifeszitve, melynek sériilése a sugdrszennyezés lehet8ségét jelzi. A
sugdrforrde lezdrdsdra haszndlt £8lidk egylittes vastagsdga mintegy I)mg/om?.
A korrozidévédd kadmiumréteggel egyiitt tehdt a talliumot k8zelitdleg 27 mgﬁm?
vastagsdgu réteg fedi. Ez a 204 sugdrzésdnak felezlrétegvastagsdgdval ép—
pen egyenld /4/, tehdt a felvitt aktivitdsnak mintegy 50 %-a érvényesiil, A
leirt médezerrel késziilt elsl sugdrforrdsok csaknem hédrom éve vannak hagznéd—
latban, és mindeddig semmiféle kifo,d48 sem meriilt fel elleniik.

UOsgzefoglalés

Zért 204m béta-sugdrforrdsok elfdllitdsdra olyan eljdrdst dolgoz-
tunk ki, mellyel elektrolitikus uton perklordtos ktzegbll szobahimérsékleten
végzett elektrolizissel 5 mg/om2 vastagedgig rézlemezeken sima, egyenletes,
jé1 tapadé talliumbevonatok dllithatdk eld. A talliumréteget ugyancsak elek—
trolitikus uton levdlasztott kadmiumréteggel védjliik meg a korrdzibétél., Az é—~
rintésbiztossdgot aluminium és cellofdn véd8fSlidba zdrds:al érjiik el, A
véddrétegek Ysszes vastagsdga nem haladja meg a 204m; felezbrétegvastagadgdt
midltal a felvitt aktivitdsnak mintegy 50 %-a hasznosithaté.

ILrodalomn
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4. Carter, S.E. és Myerscough, I.C., Proceedings of the International
Conference in Geneva on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Vol.l4,
P«85,s United Nations, New York, 1956.
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URAN NAGY ERZEKENYSKEGU PAPIRKROMATOGRAFIAS MEGHATAROZASA
Paldgyi Tivadar

Az urdn meghatdrozédsédra szolgédlé papirkromatogréfids mdédszerek k¥-
ziil legegyszeriibb és legeredményesebb az éter, etanol és salétromsav elegyét
haszndlé médezer /1/ volt, de ezzel ¢ sak 5 gammédndl nagyobb urdn-mernyisége-
ket lehetett vizsgdlni. A meghatdrozds alsé hatdrdt 0,5 gammdra csdkkentet-
tem kiilonleges alaku papir és salétromsavas metiletilketon vagy butilacetdt
oldészer alkalmazdsdval /2/. 0,004 %-ndl kevesebb urdnt tartalmazé dsvényok
vagy ércek esetében azonban ez a mdédszer sem alkalmazhat8., Ezért olyan meg-
olddst kerestem, amelynek segitségével tovdbb lehet finomitani az eljdrdst,
az eredeti mdédszer eldnyeinek /egyszeriiség, gyorsasidg, kisérd ionokkal szem—
beni érzéketlenség/ megtartdsa mellett.

Kigérleti eredmények

A papirkromatogréfids médszerek megbizhatlsdgdt dltaldban kedvezlen
befolydsolja, ha a futtatds eldtt a papirt telitjiik az oldészer gbzeivel. Ez
azonban rendszerint nem valdsithaté meg anélkiil, hogy a vizsgdlat megkezdése
elétt ki ne nyitnédnk a kromatografdlé edény fedelét, ami a mér kialakult te-
litési egyensuly megbomldsdt, és ezzel az eredmények megbizhatdsigdnak c stk-
kenését eredményezi.

E meggondolds alapjdn olyan iivegedényt terveztiink, amely ezt a hét-
rédnyt kikiisztboli, és lehetivé teszi, hogy a kromatografdlé papirt az oldé-
szerbe torténd merités eldtt telitsilk az oldészer gbzeivel anélkiil, hogy ezt
kovetfen a futtatds eldtt sziikség lenne az edény zérbéfedelének levételére. A
berendezés egyarént haszndlhaté felszdlld és leszdlld technikdval, Az elsd
esetben a ¢cs8§ G részébe /1., 1. dbra/, az utébbi esetben pedig a c¢cad H ré-
szének aljédba Ontink néhdny ml olddészert, amely az edény D csiszolattal
illeszked8 zdrdfedelének réhelyezése utdn telitett glzteret létesit. Ezutén
& papircsikot az F cs88 fels§ E végén az &tmérbnél valamivel kisebb hur
mentén beforrasztott I iivegbotra fliggesztjilk fel iivegkampd segitségével,
vagy a papircsik egyszerii visszahajtédsdval. A B csap zdrt helyzete mellett
a papircsikot telitdédni hagyjuk az oldészer glzeivel, majd az A  t8lcsérbe
“oldészert ontiink és a B csap nyitdsdvel a C hajlitott livegesdvdn keresz-
til a G vagy a H térbe betsltjilk a futtatdshoz szilkeéges oldbszert., A C
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csdvet annak megfelelden kell meghajlitani,
hogy felszdllé vagy leszdllé technikdval kivé-
nunk-e dolgozni, vagyis hogy az edény H ré-
gzébe, vagy pedig G terébe kivdnunk-e oldé-
szert bettlteni. E1l6bbi esetben célszeriia C
cad végét kapilldrissd kihuzni olyan hosszu~-
gsdgban, hogy a kapilldris a H csdnek majdnem
a végéig nyuljon, mert igy elkeriilhetd, hogy
az olddszer betoltésekor a felfliggesztett pa-
pircsikra oldészer keriiljtn. A csd§ H részé-
nek &tmérdje 30 mm; igy a 20 mm szélességii pa-
pircsik kényelmesen felfliggeszthetl a csdlben,
Az livegced hosszdt felsl E végétll a H rész
aljdig 30 cm-re vdlasztottam, de ez a sziiksé-
ges papirhossznak megfelelSen uj edény készi-
tése esetén tetszés szerint véltoztathatd.

Vizesgdlataimhoz az eldzé kdzleményben
/2/ 4iesmertetett, elkeskenyedS papircsikokat
haszndltam, melyeknek alsé és felsld szélessége
20 mm, elkeskenyedsl résziik szélessége pedig 6
mm volt.

A vizsgdlandé oldat felvitelét és
szdritdsdt ugyanugy végeztem, mint el6z8 ki-
gérleteim sordn. A kromatogrammot azonban nem
a futtatds utdn hivtam eld kdliumhexacianofer—
rét—-oldattal, hanem még a futtatds eldtt ke-
zeltem a papirt ezzel a reagenssel olyan médon
hogy 0,05 ml oldatot cseppentettem a papirnak
az alapvonaltdl 15 om tdvolsdgra levs részére,
majd ezt is megszdritottam. ilegdllapitottam,
hogy a hexacianoferrdt-koncentrdcié ndvelése

esetén jobban kiértékelhetl foltokat kapok, ezért 20 % K4/Fe/Cn/6/-ot éa 1 ¢
NaZSOB—at tartalmazdé oldatot haszndltam erre a célra. Ezekben a kisérletek-
ben is salétromsavas metiletilketon vagy butilacetdt olddszert haszndltam
Macherey 214 jelii papiron, 20 + 1 C° hémérsékleten.

A futtatdet addig végeztem, amig az oldészer-front 1 - 2 cm-rel tul
nem haladt a kdliumferrocianid-folton. Ehhez kb. 60 percre volt gziikeég. A
médszer érzékenységét nemcsak azdltal noveltem, hogy a papirt eldzéleg teli-
tettem az oldészer glzeivel, és az el8hivé reagenst eldre felvittem a pa-
pirra, hanem azzal is, hogy a futtatds utédn az dtalakulatlan K4[Fe/CN/6]—ot
gyenge vizdrammgl kimostam a papirbbl.Igy egyuttal eltdvolithaté a salétrom-—
sav gzennyezései és a K4/Fe/CN/67 ktzo:ti reakeid kovetkeztében még p. a.
1IN0, alkalmazdsa esetén is majdnem mindig fellép8 barnds,vizben oldhaté szi-
nezddéa, ellentétben az UOy~ionok éltal létesitett barna folttal, amelyet a
vizes mosds nem befolydsol.
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‘A papir megszdritdsa utdn az urdn-folttal szinezett részt olvasz-~
tott paraffinba mdrtottem. Ez egyrészt meggdtolja a papirban &talakulatlanul
marad hexacianoferrdtnak a levegdvel vald érintkezés hatdsdra bekivetkezd
oxid41l4ddsdt és elszinez8dését, mdsrészt d4Attetszdvé teszi a papirt, ami a
mennyiségi kiértékelést kdnnyiti meg.

Osszehasonlitds céljéra itt is olyan papircsikokat haszndltam, a-
melyekre urdnt novekvd mennyiségben tartalmazdé oldatcseppeket vittem fel ha-
sonld kisérleti koriilmények koz8tt. Természetesen ezekbdSl a papircsikokbdl
is kimostam futtatds utdn az elShivé reagenst, és ezeket is olvasztott pa-
raffinba martottam.

Az ismertetett médon a fél-kvantitativ kiértékelés kb. + 20 % pon-
tossdggal végezhetd, 0,05 v vagy ennél nagyobb urdn+mennyiségek esetében.Fz
annyit jelent, hogy a mdédszer segitségével 0,0004 % urédnt tartalmazé dsvény
vagy érc vizsgdlata mér pozitiv eredménnyel elvégezhet§.

Ugszefoglalds

Korédbbi vizsgdlati médszeremet tovdbb fejlesztve, 0,05 7v vegy en—
nél nagyobb urdn -~ mennyiségek fél-kvantitativ meghatdrozdséra alkalmas méd-
szert és berendezést dolgoztam ki, A futtatdsra haszndlt olddszer és a meg-
hatdrozds iddltartama vdltozatlan

frodelomn

1. G.Almdssy és M. Vigvéri, Acta Chim. Hung., 11, 1 /1957/
2. Paldgyi T., KKKI K&zl, 2. sz., p. 123 /1959/.

Erkezés: 1959, december 15.
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RADIOAKTIV IZOTGPOK FELHASZNALASA EZUST-CINK AKKUMULATOROK
TAROLHA TOSAGANAK VIZSGALATARA

Paldgyi Tivadar:
MTA Ktzponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest

Az eziist-cink akkumuldtorokban végbemens folyamatoknak izotépokkal
végzett vizsgdlatai sordn /1 - 2/ azt tapasztaltuk, hogy az lizemsziineti 1d6-
szakokban drammal kisiititt 4llapotban tdrolt celldk t8bb t6ltési - kislitési
ciklust szolgdltattak, mint az drammal feltsltstt dllapotban térolt elemek.
Bz a megfigyelésiink ellentmondott az irodalmi adatoknak /3 - 6/, amelyek
szerint az lizembe helyezett ezlist-cink akkumuldtorok térolhatdésdgdt a tdro-
1l4si hémérséklet, a celldkban levs elektrolit mennyisége, valamint a celldk
lezdrésdnak légmentessége befolydsolja, az drammal feltsltdtt vagy kislitott
dllapot azonban nem.

A xérdés elddntésére,vagyis az drammal feltdltstt vagy kisiitstt 41-
lapothban vé;zett térolds hatdsainak a tanulményozdsdra radioaktiv nyomjelzé-
ses médszerrel végeztilnk vizsgdlatokat, és igy adatokra tettiink szert azzal
kapcsolatban is, hogy az egyes elektrddok aktiv anyagai tdrolds kizben mi-
lyen mértékben oldddnak.

Kigérleti rész

A kisérletekhez 10 AS névleges kapacitdsu,sajédt készitésii 4 pozitiv
és 5 negativ elektrddot tartalmazdé celldkat haszndltunk. A pozitiv elektré-
dokat ezlistnitrdt redukcidjdval elddllitott eziistporbél, a negativ elektréd—
dokat bédzisos cinkkarbondt izzitésdval nyert cinkoxid porbdl préseltﬁk, e
zlisthuzal kivezetéssel.

A lemezeket 3 réteg cellofd4n szepardtorba burkoltuk, ¥s a pozitiv
lemezek mindkét oldaldra még egy-egy réteg hértyapapirt is helyeztiink. Az
igy kapott elektrdédokat plexi lapokbdl tsszeragasztott milanyaghdzba épitet-
tiik be, ami lehetdvé tette, hogy az elemeket ciklizdlds kbzben is fel tudjuk
bontani, illetéleg az elektrdédokat vissza tudjuk épiteni az egyik oldallap
lefeszitése, ill. visszaragasztdsa utjédn.

Tdroldsi kisérleteinket szobahlmérsékleten végeztiik, elektrolittal
feltsltott és légmentesen elzért celldkkal.
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Mindegyik esetben csak esy jelzett elektrdédot épitettiink be a cel-
14ba, mégpedig annak kozépsS lemeze helyére, vagyis a 65Zn izotéppal jelzett
elektrédokat a harmadik negativ lemez, a lloAg izotdéppal jelzett pozitiv e-
elektrédokat pedig a mdsodik pozitiv lemez helyére épitettiik be.

T4roldsi kisérleteink sordn mindvégig rendes beépitési mdédot alkal-
maztunk, mert kordbbi vizsgdlataink azt bizonyitottdk, hogy mind a laza,mind
a tul szoros beédpités kérosan befolydsolja a celldk élettartamit,

Médszeriink azon a feltevésen alapult, hogy a tdrolds sordn oldatba
jutott cink-, 1ill, eziist-ionok utjdt nyomon lehet kivetni a nem jelzett e-
lektrcdok felliletére jutott radioaktiv izotdp mennyiségének mérése alapjdn,
és az drammal feltoltott, 111, kisiitott dllapotban tdrolt celldk  elektrdd-
jainak izotéppal vald szennyezSdésébdl kovetkeztetni lehet arra, hogy melyik
tdroldsi méd kedvezdbb. Amelyik celldban ugyanis a nem jelzett elektrddok
nagyobb mértékben szennyez8dnek izotdéppal, abban nagyobb az ellentétes pola-
ritdsu elektrédok rtvidzdrlatdnak veszédlye, =& ezért kisebb a cella virhaté
élettartama. Eredményeinket élettartamvizsgdlatokkal ellendriztiik.

65Zn izotéppal végzett kisérletek

A 65Zn izotépot elektrolizissel vittiik fel a negativ elektrdédra.
llinden egyes lemezre 10 /uC aktivitdesnak megfeleld izotépmennyiséget vdlasz-
tottunk le, Az elektrolizis koriilményei ugyanolyanok voltak, mint 652n izo-
téppal végzett kordbbil vizsgdlataink /7/ sorén.

Az elektrédokra felvitt izotép aktivitdsdt 50 ml térfogatu aktiv al-
datba meriils, eldzetesen ©2Zn-re kalibrlt GM-cssvel mértik. A kisérletek
k6z ;en, 111, végén felbontott celldk elektrddjainak aktivitdedt hengeres GM-
cadvel hatéroztuk meg.

Az elektrolizis utédn az aktiv elektrédokat ismét cellofdnba burkol-
va épitettilk be a celldk ktzépsd elektrddjinak helyére. Az elektrddok beépi-
tése utdn az elemfedeleket gumipdnttal leszoritottuk, majd a fedél és az e-
lemedény kozotti rést méhviasszal ontottiik ki. Igy az elemeket légmentesen
lezdrtuk ugyan, de lehetéséget hagytunk a késdbbi vizsgdlatok sordn sziiksé-
ges felbontdsukhoz. A celldkat elektrolittal tsltsttilkk fel, majd soros kap-
csolédssal formdldsnak vetettilk ald olyan médon, hogy a hatodik t8ltésnél ér-
ték el névleges kapacitdsuk 100 %-4t. A formdlé kislitéseket 1,5 ohm-os el-
lendlldssal végeztiik, cellénként 1 V végfesziiltedgig.

A forndlt celldkat 3 toltési-kisiitési ciklusnak vetettiik ald.A t85l-
tést 0,65 A dramerdsséggel 18 érdn keresztil végeztilk; igy a bettltott 4-
rammennyisé; megktzelitSleg 11,7 AS volt, és a toltési végfesziiltség nem ha-
ladta meg celldnként a 2,0 V-ot. A kisiité ellendllds 0,5 ohm volt.

Usszesen 16 celldt épitettlink Gssze jelzett negativ elektrdddal ;
ezek kozill nyolcat drammal feltsltstt, nyolcat pedig kisiitdtt dllapotban t4-
roltunk. 2 - 2 celldt 1l-hénapi, tovébbi 2 - 2 celldt pedig 2-hénapi, 3-héna-
pi, illetve 6-hénapi tdrolds utdn bontottunk fel.

A celldk felbontdsdt ugy végeztilk, hogy az elemfedél leszerelése
az elektrolit kitntése utdn a lapokbdl Usszeragasztott milanyagedény egyik
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hosszanti oldallapjit lefeszitettilk & szomszédos lapokrdél. Az igy szabadda
v4dlt elektrddokat kdnnyen ki tudtuk emelni az edénybbl, és a tovdbbi cikli-
zd8lds céljdbol torténd visszahelyezés sem litkozott nehézségbe.

A celldbdl kiemelt elektrddokat sziir6papirral a lehetéséghez képest
gzdrazra toroltilkk, majd 1 réteg friss cellofdnba burkoltuk. Az aktivitédsokat
ugy mértiik, hogy a hengeres GM-csovet rdhelyeztiik az elektrdd egyik, majd
misik oldaldra olyan helyzetbe, hogy a csd hosszténgelye pdérhuzamos legyen
a lemez hosszanti ktzépvonaldval. A mérés utdn az aktiv elektrdédrdl eltévo-
litottuk az utélag rédtett cellofdnréteget. Az elektrddokat ugy helyeztilk
vissza az elemedénybe, hogy egymdshoz viszonyitott sorrendjiik és elhelyezé-—
siik vdltozatlan maradjon. A leszerelt oldallapnak plexi-ragasztéval td ténd
visgszaerbfgitése utdn a celldkat friss elektrolittal toltottilk fel, és el-
kezdtiik a cella élettartamdnak meghatérozdsdt célzd ciklizaldst. A ciklizé-
14s sordn alkalmazott toltési és kislitéei feltételek ugyanolyanok voltak,
mint a tdrolds el8tt végzett 3 toltési-kisiitési ciklus alatt.

A tédroldsi id8 eltelte utdn mértiik a felbontott celldk nem jelzett
elektrddjainak aktivitdsdt. E mérések alapjédn megdllapitottuk, hogy az dram—
mal feltoltott dllapotban tdrolt celldk jelzett elektrddjdhoz legktzelebb
levs negativ lemezek mdr l-hdénapi térolds utdn is aktivvd vdltak, 88t az e~
gyik cella egyik pozitiv lemezén is észleltiink kisfoku aktivitdst. A kisili-
tott dllapotban tdrolt celldk koziil csak az egyikben vdlt kismértékben ak-
tivvd egy negativ elektrdd. 2-hdénapi tdrolds utdn a feltsltve tdrolt celldk
k6zlil az egyikben az Osszes, a mdsikban hdrom jelzetlen negativ elektrdéd
szennyez8dstt izotdéppal, ¢és mindkét celldban kisfoku aktivitdet mértiink a
pelzett negativ elektrdéddal szomszédos két pozitiv lemezen is.A kisiitott &1-
lapotban tdrolt celldk koziil az egyikben az Usszes negativ és két pozitiv, a
médsikban csak egyetlen negativ elektrdd mutatott aktivitdst. 3+hénapi tdro-—
lés utdn az drammal feltoltott 4llapotban tdrolt egyik celldban az bsszes,
a mésikban egy pozitiv lemez kivételével az Ssszes jelzetlen lemez aktivvéd
védlt. A kisiitve tdrolt elemekben hdrom, ill, !ét negativ lemez és egy-egy
pozitiv lemez vdlt izotdppal szennyezetté. 6-hénapi tdrolds utdn a feltsl-
to6tt dllapotban tdrolt celldk koziil az egyikben az Osszes lemez, a mésikban
az Usszes negativ és a jelzett elektrdddal szomszédos két pozitiv lemez
szennyez8dott izotdppal. A kisiitott dllapotban tdrolt celldk koziil az egyik—
ben mind a négy jelzetlen negativ és a jelzett elektréddal szomszédos két
pozitiv lemezen, a mdsikban hdrom negativ és egy pozitiv lemezen mértiink ak-—
tivitédst.

Mérésl adataink azt mutatjdk, hqgy a kisiitttt 4llapotban tdrolt ak-
kumuldtorok jelzetlen elektrddjai 4ltaldban kisebb mértékben viltak izotdp-
pal szennyezetté, mint az drammal feltsltstt gllapotban tdrolt celldk elek—
trédjai.

A kislittt dllapotban tdrolt cellédk majdnem mindegyik esetben na-
gyobb szdmu ttltési-kislitési ciklust szolgdltattak, mint a feltsltve tdrolt
celldk; az eldbbi elemek élettartama 76 és 112, az utébbiaké 53 és 91 ciklus
k5z0tt vdltozott.
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llOAg izotéppal végzett kigérletek

AlloAg izotdpot szintén elektrolizissel vittik fel az elektrddra,

amelyrol eldzdleg legongyolitettiik a cellofan burkolatot. Az elektrolizis
koriilményei ugyanolyanok voltak, mint °Ag izotdéppal végzett kordbbi vizs-
gdlataink /8/ sorédn. A levélasztott izotdp aktivitdsa 60 ,uC volt.

Az elektrddokra felvitt izotdp aktivitdsdt itt is 5o ml térfogatn
aktiv oldatba meriild GM-cs8vel mértiik. A tdroldsi prébdk végén felbontott
celldk elektrdédjainak aktivitdsét — hasonléan a 652n izotdépos kisérletek so-
rédn alkalmazott médszerhez - hengeres GM-csdvel hatdroztuk meg.

Az elektrédok beépitését, valamint az elemek lezdrdsdt, elektrolit-—
tal valé feltoltését és formdldsdt ugyanugy végeztilk, mint a jelzett negativ
elektrddokkal beépitett celldk esetében.

A formdlt celldkat 3 toltési-kisiitési ciklusnak vetettilk ald.A t6l-
tést 0,65 A dramerdsséggel 18 Srdn 4t, a kisiitést 0,5 ohm ellendlldson ke-
resztiil végeztiik.

Jelzett pozitiv elektrdddal ©Usszesen szintén 16 celldt épitettiink
oessze, amelyek kbziil nyolcat drammal feltsltttt, nyolcat pedig kislitott 41—
lapotban tdroltunk. l-hdénapi, 2-hdénapi, 3-hénapi, ill, 6-hdénapi tdrolds utdn
itt is 2-2 celldt bontottunk fel és vizsgdltunk.

A celldk felbontésdt és az elektrddok aktivitdsdnak mérését,majd az
elektrédok visszahelyezését és ciklizdldsédt ugyanugy végeztiik,mint a jelzett
negativ elektrdddal lefolytatott vizsgdlatok sordn.

A felbontott celldk nem jelzett elektrddjain mért aktivitds—értékek
alapjén megdllapitottuk, hogy az drammal feltsltstt dllapotban tdrolt cel-
lékban a jelzett elektrdddal szomszédos negativ lemezek l-hdénapi tdrolds u-
tédn kismértékben aktivvd vdltak, A kislitve tdrolt két cella kbziil csak az e—~
gyikben tudtunk kimutatni aktivitdst a negativ lemezen. 2-hénapi tédrolds u-
tdn az drammal feltdltve tdrolt celldkban négy, 1ill. hédrom negativ és egy-—
egy pozitiv lemez szennyezddott izotéppal. A kisiitve tdrolt elemek koziil az
egyikben osak egy negativ lemezen, a mdsikban négy negativ és két pozitiv
lemezen mértiink aktivitdet, A 3-hdénapig feltdltve tdrolt egyik elemben egy
pozitiv lemez kivételével az sszes elektrdd, a mdsik elemben négy negativ
és egy pozitiv lemez mutatott aktivitdst. A kisiitve tédrolt elemekben négy-
négy negativ és egy-egy pozitiv lemez vdlt aktivvd. 6-havi tdrolds utédn az
drammal felttltve tdrolt elemek Gsszes jelzetlen elektrddja,a kisiitve tdrolt
egyik elemben pedig 8zintén az Osszes elektrdd, a mdsik elemben egy pozitiv
lemez kivételével az Gsszes elektrdd vdlt izotéppal szennyezettd.

' EzekbSl az eredményekbSl az a kovetkeztetds vonhatd le,hogy a 119Ag
izotdéppal jelzett elektrdddal beépitett celldkban tdrolds kdzben elsdsorban
nem g pozitiv, hanem a nezativ lemezek szennyezSdtek izotdppal.

A kisiitve tdrolt elemek jelzetlen elektrdédjal dtlagosan nagyobb mér— *
tékben szennyezidtek 1zotdéppal és nagyobb szdmu toltési-kisiitési eciklust
szolgdltattak, mint az drammal feltoltve tdrolt celldk; az elSbbi elemek é&-
lettartama 59 és 97, az utdbbiaké 68 és 118 ciklus kbzdtt vdltozott.
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Kovetkeztetések

Az ismertetett kisérletek azt bizonyitjdk, hogy a ©2Zn izotdppal
jelzett negativ elektrdddal, 11l. “1%Ag izotéppal jelzett pozitiv elektrdd-
dal beépitett celldk tdroldsa sorén mind a pozitiv, mind a negativ elektrdd
aktiv anyaga oldédik hizonyos mértékig, és az oldatba' jutott esziist-,illetve
cink-ionok eljutnak az ellentétes polaritdsu elektrdédokra.

Az drammal feltsltott dllapotban tdrolt celldk nem jelzett elek-
trédjai tédrolds kdzben dtlagosan nagyobb mértékben szennyezldtek izotdppal,
és a téroldsi prdéba utdn kevesebb toltési-kisiitési ciklust szolgdltattak,
mint a kisiitott dllapotban tdrolt cellédk.

Ezek az eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy az drammal ki-
slitott dllapotban végzett tdrolds kedvezlbb, mint az drammgl feltoltott 41—
lapotban végzett tdrolds. Utébbi esetben ugyanis nagyobb mértékii az elektréd—
dok aktiv anyagdnak olddddsa, i1ll. az ellentétes polaritdsu lemezekre tor—
tén8 elvédndorldsa, s ennek kdvetkeztében nagyobb az elektrddok k8z8tti ro-
vidzdrlat veszélye.

Osszefoglalds

Radioaktiv nyomjelzé médszerrel vizsgdltuk az eziist-cink akkumuléd-—
torok tdroldsa kozben végbemens folyamatokat. Megdllapitottuk, hogy az Aram-
mal feltsltott dllapotban tdrolt elemek lemezei nagyobb mértékben szennye-
z8dnek az ellentétes polaritdsu elektrddokrdl szdrmazd ionokkal, mint a ki-
slitve tdrolt celldk elektrddjai. EbbSl az a kivetkeztetés vonhaté le, hogy
ezeket az akkumuldtorokat drammal kisiitott dllapotban célszerii tdrolni.
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EZUST-CINK AKKUMULATOROK TANUIMANYOZASA RADIOAKTIV IZOTOPOKKAL
I. RESZ
VIZSGAIATOK ©92N 120TG6PPAL

Paldgyi Tivadar
MPA K6zponti Kémiai Kutatdé Intézete, Budapest

BEVEZETES

Az eziist-cink akkumuldtorok szélesebb koril felhaszndlédsdt tulsdgo--
san rovid élettartamuk ma még sok esetben gdtolja, 1ill. koltségessé teszi.
Az élettartamra vonatkozd adatok meglehetésen ellentmonddék /1, 2, 3/: a je-
lenleg gydrtott ilyen celldk dtlagos élettartama 120 — 150 ciklusra becsiil—
hetd.

A celldkbSl kinyerhetd toltési-kisiitési ciklusok szémdt az elektrd-
dok beépitési médja, a szepardtor, az elektrolit mennvisége, az iizemméd, va-
lamint az elektrolit, ill, az elektrédok adalékanyagai befolydsoljék legna-
gyobb mértékben. A toltési végfesziiltségre, a maximdlis kisiitd framerdsségre
és az elektrolit szintjére vonatkozd kezelési eldirdsok betartdsa természe-
tesen szintén lényeges tényezl.

A celldk tonkremenetelét az esetek tBbbségében a negativ elektrdd
okozza /4/, bels8 zérlatok el&idézése, dezaktivdlédds, vegy pedig az aktiv
massze elmorzsoldddsa és lehulldsa kovetkeztében. A miikdddképessédg romldsdt
eldidézheti a szepardtor szigetellképességének megsziinése isg, tovdbbéd a po-
zitiv elektrdéd aktiv anyagédnak oldddédse és elvéndorldsa a negativ elektrdd-
hoz.

A tonkrement celldk felbontdsa és az elektrdédok, valgmint a szepa—
rédtorok megvizsgdldsa révén fel lehet deriteni a kapacitds leromldsdt eldi-
déz6 hibdt, ha azt a 8Szepardtor tonkremenetele, vagy rovidzirlatot eredmé-
nyez§ és j61 felismerhetd tiikristdlyok képzfdése okozta. Sok esetben azonban
nem llapithaté igy meg a baj oka. Egy mdsik, koriilményesebdb mdédszer abban
édll, hogy a felbontott celldmk azt az alkotérészét,amelyre mint a hiba €l8—
idézdjére gyanakszunk, ujjal cseréljiik ki, és a t6bbi, vdltozatlanul hagyott
elemalkotdrésszel egyiitt ismét bedpitjilk az elemedénybe. Ha a tovdbbi lize-
meltetés alkalmdval a cella dramszolgdltatd képessége megjavul, akkor megta—
ldltuk a hibds alkotdrészt; ellenkezd esetben tovébb kell prébdlkozni.
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Munkénkna's az volt a célja, hogy egyrészt megvizsgdljuk az eziist-
cink akkumuldtor negativ elektrdédjdnak reverzibilitdsdt, 1ll. az azt befo-
lydsold tényezlbket 65Zn izotép megitségével, mésrészt hogy olyan mndédszert
dolgozzunk ki, amellyel a celldk tbnkremenetelét eléidézd ok egyértelmiien
megdllapithaté olyan esetekben is, amikor ez a szokdsos mdédszerekkel nem le—
hetséges.

Kigérleti rész

Vizegdlati médszer

Kisérleteinket a Budapesti Miiszaki Egyetem Kémiai Technolégiai In-
tézetében készitett, 10 AS névleges kapacitdsu celldkkal folytattuk le, a-
melyek 4 pozitiv és 5 negativ, az elemedény hosszabb alapélével pdrhuzamosan
beépitett és cellofdn szepardtorba burkolt elektrddot tartalmaztak. A pozi-
tiv lemezek eziistporbdl, a negativ lemezek pedig cinkoxid—porbdl vald prése—
léssel késziiltek, ezilisthuzal kivezetéssel.

Az elektrddokat plexi lapokbdl osszeragasztott milanyaghdzba épitet—
tiik be. Ez lehetdvé tette, hogy ciklizdlds kbzben is fel tudjuk bontani az
elemeket, ill, vissza tudjuk épiteni az elektrddokat az egyik oldallap lefe~
gzitése, ill, visszaragasztdsa utjén.

Az alkalmazott médeszer azon a feltevésen alapult, hogy egyrészt a
negativ elektrédra felvitt 657n izotdp révén kdvetni lehet a kisiitési redk-
cidé sordn oldatba jutott cink ionok utjédt, mdsrészt radioaktiv ionoknak az
ezlist elektréd feliiletén térténd kimutatdsa 4ltal meg lehet 4llapitani, hogy
a cella tonkremenetelében Lozrejdtszottak—e a pozitiv elektrddhoz eljutott
cink-ionok.

Az izotdép felvitele az elektrddra

A 65211 izotdépot elektrolizissel vittiik fel az elektrddra. A celldk
cinkporbdl préselt elektrddjal az elektrolizéld oldatba vald merités hatdséd-
ra eltoredeztek, Ezért kezdetben cellofdn szepardtorba burkolt elektrddra
vdlasztottuk le a cinket., A cellofdn a levdlasztdst nem zavarta, de elég
nagy mennyiségii elektrolitot és ezzel egylitt radioaktiv iont tartott megkst-
ve, amelyek vizes Sblitéssel nem voltak eltdvolithatdk, és igy a kisérletek
kiértékelhetfségét hdtrinyosan befolydsoltdk volna. Ezért tovdbbi kisérle-—
teink mordn cellofdn burkolat nélkiili elektrddokra vdlasztottuk le a cink
izotdépot, és olyan celldkat haszndltunk, amelyeknek negativ elektrdédjai bé-—
zisos cinkkarbondt izzitdsa utjdn elSdllitott cinkoxid porbdl késziiltek;ezek
az elektrdéddok ugyanis hosszabb iddére is bemerithetdk az elektrolizdld oldat-
ba anélkiil, hogy megrepedezésiiktSl vagy sgzéttdredezésiiktbl kellene tartani.

Az elektrolizist mindegyik esetben 50 ml 0,5 4C/ml fajlagos aktivi-
tdsu oldatban végeztiik, amely literenként 13,6 g cink-kloridot, 26 g amméni-
umkloridot és 10 g bdérsavat tartalmazott. Platina anddot, és a cellaedényhez
hasonlé alaku és méretii mianyag elektrolizdld edényt haszndltunk. Az dramsti-
riiség 0,167 A/dmz,az elektrédok tdvolsdga 2 cm, a katdéd feliilete 60 omzvolt.
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A cink elektrddot &ram alatt helyeztilk be az elektrdlizdld oldatba, 1ll.vet—

tik ki abbdél, Az eiektrolizist addig folytattuk, amig a levdlasztott 65Zn
izotdép aktivitdsa el nem érte a 10 AC-t. Ehhez megktzelitéleg 0,13 g cink
levdlasztdsdra, ill. 64 perc idGtartamra volt sziikeég. Elektrolizis utdn az
elektrddokat desztilldlt vizzel letblitettiik.

Az elektrddokra felvitt izotdp aktivitdedt alyan mdédon ellendriz-
tik, hogy plexi edényben elhelyezett, 50 ml térfogatu aktiv oldatba meriils,
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l. dbra
50 ml térfogatu oldatba meriilé GM-cs8 kalibricids gtrbéi 65Zn izotdépra
el8zetesen 652n—re kalibrdlt GM-csdével mértiik az elektrolizdld oldat aktivi-
tdsdt elektrolizis eldtt, i1ll. utdn, és a két beiitésszdm hittérrel korrigdlt
killnbségét a kalibrdcids gorbe /1. 4dbra/ alapjdn dtszémitottuk 4C aelktivi-
tdsra. A szdmléldsokat 1000-es aldosztdeu scalerrel végeztilk. Az 6blitd ol—
dat a hdttér levondsa utédn 4tlagosan 50 - 100 cpm-et adott, ami az oldatbél

az elektrddra felvitt, 20 000 cpm nagysédgrendii belitésszdmnak megfeleld akti-
vitdsok mellett elhanyagolhatd volt.
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A felvitt izotdp mennyiségét, 1ll. az elektrdédok aktivitdsdt az e-
lektrolizdld oldat aktivitds-vdltozdsdnak mérése mellett az elektrddon hen-
geres GM-csdvel, az izotdépnak az elektréd felililetén valé eloszlédsdt pedig
radioautografids médszerrel ellendriztiik. Ugyancsak ezt a két médszert al-
kalmaztuk a kisérletek ktzben, ill. végén felbontott celldk elektrddjai ak-
tivitdednak a mérésére is.

A cellgk iizembehelyezése

Az elektrolizis utdn a cink elektrddokat ismét cellofdnba burkoltuk
és igy épitettilkk ket be a celldk kbzépsd, vagyis harmadik negativ elektrdd-
jédnak helyére, Minden egyes kisérleti cella csak egy jelzett negativ elek-
trddot tartalmazott.

Héromféle elektrdd-beépitési médot alkalmaztunk. Hat kisérleti cel-
la elektrddjait a rendemnél nagyobb méretii edénybe helyeztiik be; ezekben az
elektrolit mennyisége a szokdsosndl nagyobb volt, és az elektrddok lazdbhan
helyezkedtek el. Tovédbbi nyolc kisérleti cella edényébe egy olyan milanyagle-
mezt is behelyeztiink az elektrdédok beépitése eldtt, amelynek mérete azonos
volt egy elektrédéval; igy ezekben a celldkban az elektrolit mennyisége a
gszokédsosndl kisebb volt, és az elektrddok igen szorosan helyezkedtek el. A
fennmaradd hat cells elektrdédjainak rendes heépitési médjdt nem vdltoztattuk
meg. A kisérletek s=ordn folytatott vizsgdlatokat lehetdség szerint mindig
egyidejiileg végeztiik a hdromféle médon beépitett celldkkal.

Az elektrddok beépitése utdn az elemfedeleket gumipdnttal leszori-
tottuk, majd a fedél és az elemedény kbzbtti rést ktrben méhviasszal Sntdt-
tiilk ki. Igy az elemeket légmentesen lezdrtuk ugyan, de a kés8bbi vizsgdlatok
gordn sziikeéges felbontdsuk is konnyen megoldhatd volt. Ezutdn a celldkat a
gzokdsos uton elektrolitteal t61tottilkk fel, majd sorosan kapcsolva formdlds -
nak vetettiik ald. Az elsd t8ltést 20 bra hosszat végeztilk 250 mA dramerls-
séggel, A tovdbbi ttltések idStartama azonos volt, de a betsltttt drammeny-
nyiséget az 4dramerdsség niveldse révén mindegyik t6ltés alkalmdval 10 %- kal
noveltiik, és 1gy a hatodik t6ltésnél értiilk el a névleges kapacitds 100%-#t.
A formdlds folyamén a kislitéseket 1,5 ohmos ellendlldssal végeztiik, cellédn-
ként 1 V végfesziiltségig.,

A celldk ciklizdlédsa

A formdlt celldkat sorozatos tEltéseknek és kisiitéseknek vetettiik
ald. A toltést a celldk sorbakapcsoldsa utdn 0,65 A dramerlsséggel végeztiik
18 6rédn keresztiil; igy a betoltstt drammennyiség megktzelitSleg 12 AS volt,
és a toltési végfesziiltség nem haladta meg cellénként a 2,0 V-ot. A kisiité-
seket celldnként kiilon-kiilén végeztiik 0,5 ohmos ellendllédson keresztiil, 1,0
V végfeaziiltségig. Igy egy ciklus iddétartama 1 nap volt., Minden tizedik cik-
lus utdn mérbkisilitést végeztink 1,5 ohmos ellendlldssal, szintén 1 V celldn-
kénti végfesziiltségig.

Az egyes celldkat akkor tekintettiik tonkrementnek, amikor dramfel-—
vev8képességiikk megsziint,11l. amikor a mérdkisiitések alkalmdval leadott dram-
mennyiség a névleges kapacitds 80 %-a ald csdkkent.
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Kisérletl eredmények

A lazén és a rendes médon beépitett celldkbb8l hdrmat-hérmat felbon-
tottunk az elsd 20 ciklus utdn, majd az elektrddok megvizsgdldsa és vissza-
épitése utdn folytattuk a ciklizdlédst. Minden tovdbbi 20 ciklust k8vetden
megismételtiik a celldk felbontdsdt és megvizsgdldsdt. A celldk felbontdeét
ugy végeztiik, hogy az elemfedél leszerelése &s az elektrolit kidntése utén a
lapokbdl Seszeragasztott miianyag edény egyik hosszanti oldallapjdt lefeszi-
tettiik a szomszédos lapokrél. Az igy szabaddd vélt elektrddokat kBnnyen ki
tudtuk emelni az edényb8l, és a tovébbi ciklizéléds céljdbbél torténd vissza-
helyezés sem iitkozott nehézsézbe. A szoros beépitésii celldkndl més mdédszert
alkalmaztunk, mert ezeknek elektrddjait nem tudtuk visszaépiteni.

A ciklizdlds kozben felbontott celldk elektrddjait sziirSpapirral a
lehet8séghez képest szdrazra torsltik, majd eredeti szepardtor rétegiliket é-
rintetleniil hagyva, egy réteg friss cellofdnba burkoltuk Sket. Aktivitdsukat
ugy mértiik, hogy a hengeres GM-csdvet rdhelyeztiik az elektrdd egyik, majd
mésik oldaldra olyan helyzetben, hogy a cs8 hossztengelye pdrhuzamos legven
a lemez hosszanti kbzépvonaldval. A mérés utdn az elektrédrdél eltdvolitottuk
az utdlag rdtett cellofdnréteget, majd az elektrdédokat ugy helyeztiik viesza
az edényve, hogy egymdshoz viszonyitott sorrendjilk és elhelyezésiik vdltozat-~
lan maradjon. A leszerelt oldallapoknak plexi-ragasztéval végzett visszaers-
gitése utdn a celldkat friss elektrolittal to6ltottiik fel, és tovdbb folytat-—
tuk a ciklizdlést,

A tonkrement celldk elektrddjainak aktivitdsdt nemesak hengeres GM-—
csbvel, hanem radioautogrifidsan is ellendriztiik. Erre a célra Agfa Texo-S
filmet haszndltunksA j6l kiértékelhetd feketedéshez sziikséges expozicids 146
a frissen levdlasztott 652n izotépos elektrddok esetében 1 - 2 Sra, a t8nk—
rement celldk izotdppal szennyezddott pozitiv elektrddjainak eseiében pedig
10 - 12 nap volt.

Az elsé 20 ciklus utdn a lazén beépitett celldk egyikének a jelzett
cink elektrdd melletti két pozitiv és Osszes negativ elektrddjén, valamint a
mieik két cella negativ elektrddjain kimutathaté volt kisfoku radioaktiv
szennyezés, 40 ciklus utédn az elsd celldban mir valamennyi pozitiv elektréd
szennyezett volt izotdppal, és a két médsik celldban is kimutathatdé volt ra-
dioaktiv ionok jelenléte a jelzett negativ elektrdd melletti két pozitiv,va-
lamint az Usszes negativ Jlemezen. A 60.ciklust a hérom cella kbziil csak ket—
t6 érte meg; a harmadik -~ amely azonos volt a pozitiv elektrédon els8 izben
szennyezést mutatd celldval ~ az 52, t6ltés alkalmival mdér nem vett fel Ara—
mot belsd rovidzdrlat kovetkeztében, amelyet cink-kristdlyoknak a pozitiv
elektrddig vald dtnovése okozott. A mdsik két celldban szintén erds volt a
cinkszivaceképzbdés, és egyik cella sem érte meg a 80. ciklust; mindkettében
Jelent8s mennyiségii 652n ionnal szennyez8dtek a pozitiv elektrddok. A cikli-
zélés kozben fel nem bontott, szintén lazdn beépitett +t&bbi hdrom cella kb-
zil egynek az élettartama sem érte el a 8z4z ciklust. Valamennyiben az Y8z~
szes elektrdd mutatott aktivitdst, ée a t¥nkremenetelt részben ocink-kristd-
lyok dtndvése,részben pedig a negativ lemezek anyagdnak elmorzsoldddea okoz—
ta.
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A lazdn bedpitett celldkkal végzett mérések eredményeit az 1l.tdb-
ldzatban mutatjuk be, és egyuttal feltlintetjiik az egyes celldk élettartamdt
is.

1., tédbldzat

on izotéppal jelzett negativ elektréddalx/ lazdn beépitett
celldkban a nem jelzett elektrédok szennyezddése izotdéppal a
ciklusszém filiggvényében

6

A Héttérrel korrigdlt érték a
et A mérés R ) A TN Y B T Y
Széma idSpontja negativ pozitiv
elektrédon
mr/h%*
SI 20 ciklus utdn 0,000, L0 0512 | 0505 - 0,04 | 0,05 -
40 b 2 0,10 |0,15 (0,18 | 0,08 |(0,02|0,07 | 0,06 | 0,04
52 " " 0,12 |(0,30 |0,25 | 0,10 [0,04 /0,12 | 0,10 | 0,05
2 20 ciklus utédn 0,02 10,08-10,05 10,02 - - ~ -
40 o 4 0,05 (0,12 | 0,08 | 0,04 - 0,04 | 0,03 -
60 " " 0,08 |0,18 | 0,15 | 0,08 |0,02|0,08 |0,05 | 0,01
70 » " 0,12 10,25.]0,18 10,15 |0.03:10,10 | 0,08 0,0?
3. | 20 ciklus utén 0,01 (0,08 0,08 10,08 | <% 1.« = £
40 e B 0,04 :10,12:10,06 10,037} - 10,03 10,021 ~
60 " " 0,08 |0,18 |0,12 |0,08 |0,01|0,04 |0,02 | -
76 " " 0,15 (0,22 |0,20 | 0,12 {0,02|0,08 | 0,06 | 0,02
4. -7 " 0,15 |0,20 |0,25 | 0,15 |0,04 0,08 | 0,12 | 0,04
5. gp " " 0,10 |0,15 0,20 |0,12 |0,01|0,08 | 0,06 | 0,04
6. 93 " " 0,20 |0,25 |0,35 |0,25 |0,04|0,06 |0,15 | 0,06

x{Az ©Usszes celldban az 5-8s szdmu elektrdd jelzett
% Millirdntgen per dra

A rendesen beépitett elektrddokkal rendelkezd celldk koziil kettd —
ben a 60.ciklus utédn,a harmadikban pedig a 80.ciklus utén lehetett radioakti:
szennyezést kimutatni a jelzett cink elektrdddal szomszédos két pozitiv e-
lektrdd felilletén. A negativ elektrédok 40, ill, 60 ciklus utdn mér kimutat-
haté mértékben radioaktivak voltak az elsd két, 1ll, a harmadik felbontott
celldban. Tonkremenetel utédn az els§ két cella valamennyi pozitiv lemeze
szennyezve volt izotdppal, mig a leghosszabb élettartamu /102 ciklus/ harma-
dik felbontott cellédban csak az egyik 8zélsé pozitiv elektrddra jutott kimu-
tathaté mennyiségili 65Zn izotép. Ezeknek a celldknak a tonkremenetelét is
cink-kristdlyoknak a pozitiv elektrddig vald dtndvése és igy belsd révidzdr-
lat okozta. A hdrom koziil a leghosszabb élettartamu cella pozitiv lemezeinek
szepardtora nemcsak erésen megfeketedett, hanem egyes helyeken mér szét is
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foszlott. A ciklizdlds kozhen fel nem bontott celldk tonkremenetele utéan
mindhdromban az ©a3szes elektrédon volt kimutathatd aktivitds. A rendesen be-
épitett celldkkal kapcsolatban nyert eredményeket a 2. tdbldzatban foglal tuk
0ssze.

2. téblézat
6571 izotdppal jelzett negativ elektrdddal® rendesen be-

épitett celldkban a nem jelzett elektrddok szennyezddése
izotdppal a ciklusszdm fliggvényében

A Héttérrel korrigdlt érték a
oolls A mérés ol che LY TR PR W AR i I )
:;g;a id8pontja negativ pozitiv
elektrdédon
mr/h*®
P 20. ciklus vtédn - - - - - - - -
40. 4 it 0,02 (0,08 | 0,06 | 0,03 | - - - -
60. " " | 0,04 |0,12 | 0,08 | 0,04 | - 0,03 10,02 | -
80. & A 0,05 (0,20 | 0,12 | 0,05 | 0,02|0,04 | 0,04 |0,01
86. 2 " | 0,06 |0,25 | 0,12 | 0,05 | 0,03|0,08 |0,04 |0,01
84 20. ciklus utdn - - - - - - - -
40. f i\ 0,01 (0,04 | 0,06 | 0,03 | - - - -
60. " " | 0,06 |0,08 0,14 | 0,08 - 0,01 [0,02] -
80. " " | 0,15 |0,15{ 0,25 | 0,15 | - 0,02 | 0,04 |0,01
9. " " | 0,20 |0,25|0,35|0,22| 0,02]|0,03 | 0,12 0,02
9. 20. v B - - - - - - - 1-
40. g s - - - - - - - -
60. " " | 0,03 |0,06 |0,05]|0,02]| - 3 % -
80. it i 0,08 |.0415 10,15 0,10 = 0,02 | 0,02]| -
100. i " | 0,18 |0,25 | 0,25 | 0,15 - 0,08 10,081 -
102, " L 0, 205105 25 |10, S0 0N LE "~ 0,05 | 0,10(0,04
10. 104. " " | 0,15 0,25 | 0,35 | 0,30 - 0,08 | 0,12 |0, 04
his 418% " . 0515 020 10,3011 0,30 |1 050210,04710,06 |04/02
2= 138. s "10,2010,25|0,30 | 0;15| 0,02/0,05 | 0,08 |0, 04

x/ Az Bsszes celldban az 5-63 szdmu elektrdd jelzett
%/ Millirdntgen per dra

Elévizsgdlataink alapjdn a szoros beépitésii celldk esetében ellre
szdmoltunk azzal, hogy egyrészt kisebb mértékii lesz a cink ionok véndorldsa,
miasrészt, hogy az elektrddokat vizsgdlat vtdn nem fogjuk tudni visszaépite-
ni annak veszélye nélkiil, hogy az elemedény a belsd nyomds hatdsdra szét ne
repedjen. Ezért csak a 40. ciklus utdn .ontottunk fel és vizsgdltunk me-~ egy
celldt, és minden tovdbbi 20 ciklus utdn ujabb egy-egy celldt. A jelzett ne-
gativ elektrdd melletti pozitiv lemezeken csak a 80. ciklus utdn volt kimu-
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tathaté kismértékii radiocaktiv szennyezés, bdr a jelzett elektrddhoz legkBze-—
lebb levd két negativ lemezen a 40.ciklus utdn mér ki tudtuk mutatni 652n
izotép jelenlétét. A 100., ill. 120, oiklus utdn felbontott egy-egy cella
Usszes elektrddja aktivnak bizonyult, és a pozitiv lemezeken is ki tudtunk
mutatni kismértékii aktivitdst. A fennmaradé 3 cella koziil az elsdben az Usz-—
gzes negativ és a jelzett cinklemez melietti egyik pozitiv elektréd, a méso—
dikban és a harmadikban pedig az Ssszes elektrdd radioaktiv volt. Ezeknek a
celldknak a tdnkremenetelét a szepardtor szemmel 1ithatd szétmdlldsa és igy
szigetelSképeaségének megsziinése okozta. A 18. és 19. szorszdmiu cellédbane-
ziist tiikristdlyokat is 1l4ttunk az elektrddok feliiletén. Szoros beépitésii
celldkkal végzett vizsgdlataink eredményeit a 3.tébldzatban foglaltuk Ossze.

3 N ta’.bla’.zat

6520 izotéppal jelzett negativ elektréddal™ szorosan beépitett
celldkban a nem jelzett elektrddok szennyezb6dése izotéppal a
ciklugszdm filiggvényében

& Hittérrel korrigdlt érték a

i R ) T O T N Sl P ) e
8z4ma, HAapQakIR. negativ pozitiv

elektrdédon
mr/h*

1:3% 40. ciklus utédn - 0,05 | 0,08 |- - - - -
14. | 60, " " 0,08 | 0,15 | 0,20| 0,15 | - 4 - o
15. 180 i i 0,20 [ 0,25 | 0,15| 0,10 | — 0,02 (0,05 -
l6. |100. 4 P 0,25 (0,35 | 0,25| 0,20 0,01|0,06|0,04 | 0,02
17. 120, " " 0,10 | 0,20 | 0,15| 0,10 | 0,02|0,10|0,04 | 0,02
18. |124. 1 " 0,20 {0,30 |0,30( 0,20 | 0,04|0,08|0,04 | 0,02
Tou dB3m, . B " 0,25 | 0,30 | 0,25| 0,15 | 0,06|0,12 (0,06 | 0,04
20 1343, " 4 0,20 | 0,25 | 0,15| 0,10 | 0,04{0,10/0,04 | 0,01

x/ Az Gsszes celldban az 5-0s szdmu elektrdd jelzett
%/ Millir®ntgen per 4Sra

Kovetkeztetések

Az ismertetett kisérletek eredményeibdl kitiinik, hogy a jelzett ne-
gativ elektrdéddal kiilonb&zd médon bedépitett celldk pozitiv elektrddjaira és
nem jelzett negativ elektrddjaira jutott 65Zn izotép mérése alapjédn lehetd-
8ég van az oldédott cink ionok utjdnak kovetésére, valamint a celldk tonkre—
menetelét elfidéz8 ok megdllapitédséra.

A %21 1onok a ciklizdlds sordn mindegyik celldban eljutottak a jel-
zett cinklemezhez legktzelebb levd két negativ elekirbdra, 88t - egy cel-
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14t kivéve - a két sz6lsb negativ elektrbdra is. A jelzett elektrdd mellet-
ti két pozitiv lemez majdnem mindegyik celldban szennyezdddtt izotdéppal, de
a kiilsd eziist elektrddokra is sok celldhan eljutottak radioaktiv ionok. A
szorosan beépitett celldkban a pozitiv elektrddok kisebb mértékben szennye-
z8dtek cink ionokkal, mint a lazén beépitett celldkban; ez azt bizonyitja
hogy a negativ elektrdd reverzibilitdsa szempontjébdl célszerii a celldk e-
lektrédjait szorosan, kevés elektrolittal beépiteni, mert igy kisebb mérté-
kii a cink ionok elvdndorlédsa, ill. cink tiikristdlyok keletkezése. A laza be-
épitésii celldk tdnkremenetelét rendszerint a negativ elektrdd aktiv anyagé-
nak elmorzsoldddsa és rovidzdrlatot el81déz8 cink tlikristdlyok képzbdése
okozta.A szorosan beépitett celldk miikbdSképességének megsziinését az esetek
toi:beégében a szepardtor tbnkremenetele, ill. a pozitiv elektrdéd ezlistoxid-
jénak oldéddsa, a negativ -elektrédhoz valdé eljutdsa és azon bekSvetkezl re-
dukcidja utjdn képzSds eszflisttilk dltal okozott rdvidzdrlat idézte els. Ezzel
a kérdéssel kapcsolatban folyamatban levd, llqu izotéppal végzett ciklizd-
ldsi vizegdlataink eredményeirdl egy* késdbbi ktzleményben fogunk beszamolni.

Osszefoglalés

Eziiat-cink akkumuldtorok negativ elektrdédjdra elektrolizissel 65 zn
izotdpot vittiink fel, és az igy jelzett elektrédokat celldkba épitettilk be.
Vizsgdltuk a beépités médjdnak a negativ elektrdéd reverzibilitdsdra gyako-
rolt hatdsdt, és az oldatba jutott cink ionok utjét a 65Zn ionok segitsdgé-
vel kdvettilk. Megdllapitottuk, hogy & lazédn beépitett celldk t¥nkremenetelét
a negativ elektréd szétmorzsoléddsa mellett rendszerint r8vidzdrlatot eldi-
déz8 cink tiikristdlyok képzddése okozza.
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EZUST-CINK AKKUMULATOROK TANUIMANYOZASA RADIOCAKTIV-IZOTOPOKKAL
1. RESZ
VIZSGAIATOK 119 170T6PPAL

Paldgyi Tivadar
MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézete,Budapest

BEVEZETES

Ismeretes, hogy az eziist-cink akkumuldtorok  miiksdéképesaségének
romldsdt ~ a negativ elektrdd dltal okozott hibdkon kiviil — elSidézheti a
pozitiv elektrdd aktiv anyagdnak oldéddsa és a negativ elektrdédhoz vald el-
véndorldsa,valamint a szepardtor szigeteldképességének megsziinése is. /1,2/.
Az utdébbi esetben a cella felbontdsa é8 a szepardtorok megvizsgdlisa révén
felderithetd ugyan a cella ttnkremenetelét el8idéz8 hiba,a pozitiv elektrdd-
rél oldatba jutott ionok nyomonktvetésére, illetéleg a negatiy elektrdédra
jutott, nyomnyi mennyiségii eziist ionok kimutatdsdra azonban radioaktiv nyom-
jelz6 médszerre van sziikség.

Korébban mér megtdrgyaltuk /3, 4, 5/ ®57n 1zotép felhaszndlésdt az
eziist-cink akkumuldtor negativ elektrddja reverzibilitdsdnak vizsgdlatérs,
illet8leg a celldk tonkremenetelét eldidéz8 okok felderitésére. Ebben a dol-
gozatban 119Ag izotdppal végzett vizsgdlataink eredményeirsil szémolunk be,a-
melyek lehetdvé tették,hogy kbvetkeztetéseket vonjunk le & pozitiv elektrdd-
rél oldatba jutott eziist-ionok védndorlédsi mechanizmusdra, valamint a celldk
tonkremenetelét el8idéz8 okokra vonatkozdlag azokban az esetekben, amikor a
miiktd Sképesség megsziindsét eziist-ionoknak a negativ elektrédhoz térténd vén-
dorldsa idézi elél.

Kigérleti rész

Vizsgdlati mddszerek

Kisérleteinket részben a Budapesti Miiszaki Egvetem Kémiai Technolé-
giai Intézetében készitett, részben pedig a Silberkrafi Leichtakkumulatoren
GmbH. dltal gydrtott, 10 A6 névleges kapacitdsu celldkkal folytattuk le. A
hazai celldk 4 pozitiv és 5 negativ, az elemedény hosszabb alapélével pdr-
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huzamosan beépitett éa cellofdn szeparadtorba burkolt elektr6dot tartalmaz-
tak. A német celldk 7 pozitiv és 8 negativ elektrodja Uvegszdvet és cello-
fan szeparatorba burkolva kerilt beépitésre, a mianyaghédz rovidebb alapélé-
vel parhuzamosan.

Az elektrédokat itt is, miként Zn izotoppal veégzett kiséhleteink
sordn/5/, plexi lapokbdl 6sszeragasztott miuanyaghazba épitettik be, ami le-
het6vé tette, hogy az elemeket ciklizadlds koézben is fel tudjuk bontani, ill.
az elektrodokat vissza tudjuk épiteni a mulanyaghdz egyik oldallapjanak lefe-
szitése, ill« visszaragasztdsa utjan.

Mobdszerink azon a feltevésen alapult, hogy ha az akkumulator egyik
pozitiv elektrédjara Ilo Ag izotépot viszunk fel, a ciklizalds sordn oldatba
jutott ezist ionok Gtjat nyomon lehet kdvetni a nem jelzett elektrodok fel-
letének radioaktiv izotéoppal valéo szennyezddése alapjan, és hogy a nem-jel-
zett elektrédok felliletének izotéppal valé szennyez8dése mértékéb6l kovet-
keztetni lehet a cella tonkremenetelét el§idez6 okokra.
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Az izotdép felvitele az elektrddra

A llQAg izotépot elektrolizissel vittilk fel az elektrddra, amelyrsl
elfz8leg legbngyblitettilk a celofdn burkolatot. Az elektrolizist 1,50 /uC/ml
fajlagos aktivitdsu, literenként 4 g eziistcianidot, 85 g kédliumcianidot és
néhény csepp t8rtkvdrts olajat tartalmazé oldatban, platina andéddal, henger-
pohédrban végeztilkk, Az dramsiiriiség 167 mA/dmz, az elektrédok tdvolsdga 4 cm,a
katdéd feliilete 60 cm2 volt, Az elektrolizist addig folytattuk, amig a levé-
lasztott 11°Ag izotép aktivitdea el nem érte a 60 /uC—t. Ehhez 0,1 g Ag le-
valasztédsdra, ill, 15 perc idStartamra volt sziikség. Elektrolizis utén az e-
elektrédokat nem oblitettilk le desztilldlt vizzel,hogy az 8blités dltal eset-
leg leoldott lloAg izotép pontosan csak koriilményes mdédszerrel mérhetd meny-
nyiségével ne nehezitsaiik a felvitt izotdp mennyiségének meghatdrozdsit.

Az elektrédokra felvitt izotép aktivitdsdt itt is 5o ml térfogatu
aktiv oldatba meriild GM-csdvel ellendriztiik, amelyet ellzetesen 11°Ag—re ka-—
libraltunk. Az elektrolizdld oldat 1 ml-ének aktivitdssdt elektrolizis eldtt,
ill. utdn mértiik, és a két belitésszdm hdttérrel korrigdlt kiilonbségét a ka-
librécids gorbe /1. ébra/ alapjédn dtezdmitottuk uC aktivitdsra.

A felvitt izotdp mennyiségét, ill. az elektrddok aktivitdsdt az e-
lektrolizdld oldat aktivitds-vdltozdsdnak mérése mellett az elektrédon hen—
geres CM-csével, az izotdpnak az elektrdd feliiletén vald eloszldsdt pedig
radioautogridfids médszerrel ellendriztilk. A kisérletek kbzben, ill, végén
felbontott celldk elektrdédjimainak aktivitdsdt szintén ezzel a két médszerrel
mértik.

A celldk ilizembehelyezése és ciklizdldsa

A7z elektrolizis utdn az eziist elektrddokat ismét cellofdnba bur-
kolva épitettiik be a celldk ktzéps8, vagyis a hazai gydrtdsu ¢elldk eseté-
ben mdsodik vagy harmadik, a német celldk esetében pedig negyedik vagy St8-
dik pozitiv elektrdédjénak helyére. Minden egyes kisérleti cella csak egy
jelzett pozitiv elektrddot tartalmazott.

Hasonldéan a 65Zn izotdppal végzett kisérletek esetében alkalmazott
eljérdshoz /5/, itt is hdromféle elektrédbeépitési médot alkalmaztunk. A la-
zén és a rendesen beépitett celldk szdma hat-hat, mig a szorosan beépitett
celldk szdma nyolc volt.

Az elektrédok beépitése utén az elemeket ugyanugy zdrtuk le,t5ltst-
tiilk fel elektrolittal és formdltuk, mint a jelzett negativ elektrédokkal be—
épitett celldk esetében. A formdlt celldk ciklizdldsdt &s mérdkisiitéseit is
hasonldé médon végeztiik.

Az egyes celldkat az dramfelvevlképesség megsziinése, ill., a mérdki-
8iilés alkalmdval leadott 4rammennyiségnek a névleges kapacitds 80 %-a ald
tortént cstkkenése esetében tekintettiik ténkrementnek.

Kisérleti eredinényel

A lazdn és a rendes médon beépitett celldkbdl hdrmat-hdrmat bontot-
tunk fel az elsé 20 ciklus utdn, majd az elektrddokat megvizsgdltuk,vissza-
épitettilk és a ciklizdldst folytattuk. A celldk felbontdsdt és megvizagdlé—
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84t minden tovédbbi 20 ciklus utén megismételtiik.A felbontdst a lapokbdl Bsz-
szeragasztoit mianyag edény egyik hosszanti oldallapjénak lefeszitésével vé-
geztiik. A szoros beépitésii celldk elektrddjait felbontds utédn nem épitettilk
vissza az elemedénybe.

A ciklizdlds kozben felbontott celldk elektrddjainak aktivitdsdt,
ugyanugy mértilk, mint a jelzett negativ elektrdddal beépitett celldk eseté-
ben. Az elektrdédok visszaépitését is hasonlé médon végeztiik,

A lloAg izotdpos kisérletek sordn a nem jelzett elektrddok izotdp-
pal vald szennyez8dése az esetek tulnyomé tobbségében sokkal kisebb mértékii
volt, mint a 52n izotdépos kisérletek esetében, ezért a tonkrement celldk
izotéppal szennyezett elektrddjainak radiocautogrdfids ellenbrzéséhez Jltald-
ban hosszabb, 14 - 20 nap expozicids iddre volt sziikség.

A lazdn beépitett celldkkal végzett mérések eredményeit az 1. téb-
l4zatban mutatjuk be. Az elad 20 ciklus utdn egyik celldban sem tudtunk ki-
mutatnl radioaktiv szennyezést a nem jelzett elektrddokon. 40 ciklus utén a
hdrom cella k6ziil az egyikben a jelzett elektrdéd melletti két negativ lemez
kismértékben radioaktivnak bizonyult. A 60 ciklust kovetden ugyanennek a
celldnak tovébbi két, a 40. ciklus utdn mdr kisfoku aktivitdst mutatd nega-
tiv elektrddjai melletti két pozitiv elektrédjdn is ki tudtunk mutatni ra-
dioaktiv sgennyezést. A mdsik két cella jelzetlen elektrdédjainak izotdéppal
vald szennyezddése a 60. ciklus utdn sem volt kimutathatd mértékii. A 80.cik~
lust egyik cells sem érte meg; felbontdsuk utén az elektrédoknak izotdppal
vald szennyezettadge terén nem dszleltiink vdltozdst. A celldk tonkremenete—
1lét erds cinkszivacsképz8dés, valamint cink-kristdlyok 4tndvése okozta. A
ciklizdlds ktzben fel nem bontott, lazdn beépitett celldk élettartams 76 és
94 ciklus kozdtt vdltozott. Csupdn az egyikben észleltiink kirnértékii aktivi-
tdat a jelzett elektrdd melletti egy—egy negati€ és egy-egy pozitiv lemezen.
[, t&hl./

A rendesen beépitett celldkkal kapcsolatban nyert eredményeket a 2.
tdbldzatban foglaltuk Ossze. Az elsd celldban a 80. ciklus utédn, a mdsodik-
ban a 100. ciklus utdn lehetett kimutatni aktivitdst, éspedig a jelzett e-
lektréd melletti pozitiv és negativ lemezeken. A harmadik felbontott cella a
82. ciklus utdn ment tonkre; nem jelzett elektrddjaira nem keriilt kimutatha-
t6 mennyiségii izotép; tonkremenetelét cinkkristilyok dltal okozott révidzdr-
lat okozta. Abban a cellédban, amelynek 4 nem jelzett elektrddja a 80.ciklus
utdn radioaktiv szennyezddést mutatott, a 100. ciklus utén az eryik pozitiv
-lemez kivételével valamennyi elektrddon észleltiink radioaktivitdst. A celldk
tonkremenetelének okdt nem lehetett az elektrddok megtekintése alapjdn meg-
dllapitani, de az elektrdédok szennyezGdéséb8l arra lehetett kdvetkeztetni,
hogy mind az ezlist, mind a cink ionok eljutottak az ellentétes polaritdsu e~
lektrddhoz a szepardtor szigetelSképességének leromldsa kbvetkeztében, és ez
idézte eld a miikkbd8képesség cstokkenését. A ciklizdlds !‘Bzben fel nem bontott
médsik hdrom cella koziil az egyikben az Gsszes elektrdd szennyez8dstt izotép-
pal, mégpedig a negativ lemezek nagyobb mértékben, mint a pozitivok. A mésik
két celldban a legkiils8 két-két negativ lemez kivételével az SBsszes nem jel=
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Ag izotdppal jelzett pozitiv elektrdddal™ lazén

beépitett celldkban a nem jelzett elektrddok szeny-
nyezfdése izotéppal a ciklusszém fiiggvényében

Héttérrel korrigdlt érték a

cella A mérés 8] Al s saol 30 T ARl L3 | PR 9. 11.| 13.[ 15
sor— iddpontja TR B R E negatiyv
szé—~ ' ;
. elektrddon
mr/h*
21y | 20,ciklus utén - - - e o G . =
g e SO & - - = L oubs] 0,02 =
60, ; 0,05 0,02 - - Q.1 0,05 - =t
64. Ll “ Orl 0,05 - - 0,»15 0,05 - -
22. | 20.ciklus ui':'é.n - -, - x L5 u % -
" b = - i > 5 ¥ a
60: Lo y - - - - = - -
69. = > 2 = - — - — -
23. | 20,.ciklus utén - - - - - - - = & % W
40‘ n " S - - - o - - =& - - - — —
604 " " - = =3 o o o o o o o e, P -
?2. Lo/ 4 B e e - - — - e - - - . -
24, 76.ciklus utén 0,05 01 ok Ol 4 O38] e %
25,1 79. | B - - - B £ g -
26. 94. s 2 - . = - - - — — - — - -~ e A2

X/ A 21, 22, 24 és 25 szému celldkban a 4-es elektrdd, a

23 és 26 szému német celldkban a 8-as elektrdd jelzett

=/ Millirdntgen per Ora

LOT



2. tablazat

li0 Ag izotéppal jelzett pozitiv elektroddal2'rendesen
beépitett cellakban a nem jelzett elektrodok
szennyezOdése izotdppal a ciklusszdm flggvényében

A Hattérrel korrigalt érték a
cella A mérés 2. 4% "6, 8 10. 12. 14. 1. 3 5. 7 g
s74- idépontja
ma Poz1i1I t nega t
elektrédon
mr/h*
27. 20.ciklus utan m
40. 1‘;,_" fif - '
60. W v w - o m .
80* ;‘t ph 0,04 0,02 m 0,05 0,04 m
100* i P 0,06 0,05 0,04 0,15 0,12 0,06 0,02
106» 0,10 0,06 0,04 0,20 0,15 0,06 0,02
28. 20 ciklus utan -
k ﬁ mm 'IF‘
60* bl mt m n
80. 1 m - 2 -
29. 20.cUU_.us utan : , . M .
40 o m il mm i
6o. T ‘ . .
80 mm mm mm mm mm
100. ” }f 0,06 0,02 m ! m m 0,04 0,1
102. - - 0,06 0,04 - - 0,04 0,1
30. 118.ciklus utan 0,02 0,05 0,1 0r08 0,04 0,02 0,02 0,06 0,1 °15 0,20
31. 135. & 0,06 0,04 0,08 0,06 0,04 0,04 : 0,04 0,06 0,1 0,12
32. 142+ 0,02 0,06 0,08 0,1 0,05 0,04 0,04 0,05 0,1 0,1

x/ A 27 éB 28 szamU celldkban a 4-es elektréod, a 29 és 32 szdmu német celldkban a
8-as elektrod jelzett
m Millirbntgen per dra

80T



lloAg izotéppal jelzett pozitiv elektréddal™ szorosan

3« tdblézat

beépitett celldkban a nem jelzett elektrdidok
szennyezl6dése izotdppal a ciklusszém fiiggvényében

Héttérrel korrigdlt érték a

A s

A mérés 1 5, . Fo 1 a3l a2% | 15
Ziiia 1d6pontja s 1 2 6s | B 10,1 12} 18 Sa. * -
8z8—~ poxitiv negatrily
o elektrédon

mr/h

33 80, ciklus utédn - 0404] « - |0;05 0,08 « 2
B jadey T - - | = « |0,08|0,% | ~ |~
35 100, 0,04 0,06(0,02 1 ~ |0,06]|0;1 |0;05]| -
36 1 PR " Q,15 0,20/0,10 -~ oz lo,2 19,38 | -
DM e 0,15 0,35|0,10 0,15 | 0,4 | 0,3 (0,15 | -
38 20 2 0,05 0,25(0,15 - |0,1 |0,25/|0,35 |0,20
29 142 " % 0,04 | 0,15| 0,3 0,2 |0,12 |0,05 - |Q,081|0,1 (0,3 |0,25]|0,2 | 0,1 %
40 1665 " " 0,06 0,1 | 0,2 Q,25(0,1 |0,0%6 -~ |9,05}0,1 |0,15 |0,2 | 0,15| 0,15 -

x/ A 33-38 szédmu celldkban a 4-es elektrdd, a 39 és 40 szdmu celldkban
a 8-as elektrdd jelzett

%/ Millir®dntgen per déra

60T
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zett elektrdd nagyjdbdl azonos mértékben mutatott aktivitdst. A celldk tonk-
remenetelét a szepardtor szigetelSképességének leromldsa, ill. cink és eziist
jonoknak az ellentétes polaritdsu elektrddra vald eljutdsa okozta. /2. téb-
l4zatot ldsd 106. oldalon/

A szoros veépitésii celldk kbziil az elsft csak a 80. ciklus utén bon-
tottuk fel;kisfoku radioaktivitdst észleltiink hdrom nem jelzett elektrdéd fe-
liiletén. A 100. ciklus utdn két celldt Lontottunk fel; ezek koziil az egyik-
ben csak a jelzett elektrdd melletti két lemezen, a médsikban az 0sszes pozi-
tiv és hdrom negativ lemezen tudtunk kimutatni radioaktiv szennyezést. Két
cella a 120. ciklus elérése eldtt tdnkrement; ezekben - egy, ill, két kiilsd
negativ lemez kivételével - az Osszes elektrédd szennyezve volt izotdéppal,
mégpedig a jelzett elektréd mellettiek viszonylag nagy mértékben.A 120, cik-
lus utédn felbontott celldban mind a négy pozitiv és egy kiils8 lemez kivéte-
1ével az Usszes negetiv elektrédon ki lehetett mutatni radioaktivitdst.A fenn-
maradt két cella koziil az egyik 142. a médsik 166 ciklus utdn ment t8nkre. A
kiilsé negativ lemezek kivételével mindkett8ben izotéppal szennyezettek vol-
tak az elektrfdok, mégpedig féleg a jelzett elektrédd mellettiek, Ezeknek az
elemeknek milkkéd8képessége a celluldz szepardtor tEnkremenetele és eziist
ionoknak az ellentétes polaritdsu elektrddokhoz t8rténé eljutdsa kivetkez-

tében romlott le.
Soros beépitésii celldkkal végzett vizsgdlataink eredményeit a 3.

t4dbldzatban foglaltuk Ossze.
Kovetkeztetések

Az ismertetett kisérletek eredményei alapjdn ldthatjuk, hogy a jel-
zett pozitiv elektrdddal kiilsnbdz8 mdédon beépitett celldk negativ elektrébd-
jaira és nem jelzett pozitiv elektrdédjaira jutott ~~CAg izotép mennyiségének
mérése lehetdséget nyujt az oldatba jutott ezlist ionok utjdnak kbvetésére,
valamint a celldk tonkremenetelét e€l5idéz8 okok megdllapitdsdra.

A lloAg ionok kisebb mértékben szennyezték a nem jelzett elektrddo-
kat, mint kordbbi kisérleteink sordn a 65Zn ionok, és csupén egyetlen esget-
ben jutottak el a cella ©sszes elektrddjéra.

A gzorosan beépitett celldkban a negativ elektrddok nagyobb mé ték-
ben szennyezldtek eziist ionokkal, mint a lazén, ill. rendesen beépitett cel-
ldkban, amib8l arra lehet kovetkeztetni, hogy a tul szoros beépités nem
elényss, mert ez a pozitiv elektrdédok szepardtordnak gyors tonkremenetelét
eredményezi. Ezzel szemben a lazdn beépitett celldk itt is hamar t¥nkremen-
tek a negativ elektrdd aktiv anyagdnak elmorzsoldéddsa és rovidzdrlatot eld-
idézd6 cink tiikristdlyok képzOdése kovetkeztében.

A szorosan beépitett celldk miiksdSképességének megsziinését a szepa-
rétor szigetelSképességének leromlédsa mellett a pozitiv elektrdd aktiv anya-—
génak old5désa és a negativ elektrddhoz vald jutdsa idézte el8, Ez Ssszhang-
ban van Johnston és munkatérsai azon megdllapitdsdval /5/,hogy 7 n lugoldat-
ban viszonylag elég sok, literenként 5,8 . 10~% g eztistoxid oldédik. Dirkse
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és De Haan /6/vizsgdlatai szerint is nagymértékben ndveli az oldbdott eziist-
oxid a cink korrozidjét.

Ismertetett kisérleti eredményeinkb8l az a kdvetkeztetés vonhaté
le, hogy a tulsdgosan szoros beépités nem kedvezd, mert eldsegiti az oldé-
dott eziist ionoknak a negativ elektrddhoz vald véndorldsdt. A redukdldédott
eziist ionok hajlamosak a cink lemezen olyan kristdly aggregditum képzésére,
amely kozvetlen rovidzdrlatot is eldidézhet.Az élettartam novelése szempont-
jédb6l tehdt keriilni kell mind a laza, mind a tul szoros beépitést.

Osszefoglalds

Eziist-cink akkumuldtorok pozitiv elektrdédjéra elektrolizissel lloAg

izotdépot vittiink fel, é&s az igy jelzett elektrddokat celldkba épitettiik be.
Vizsgdltuk a beépités médjdnak az eziist-ionok olddddsdra gyakorolt hatdsdt,
és a 1°Ag ionok segitségével nyomon kovettiik az oldatba jutott ezlist ionok
utjét. Megdllapitottuk, hogy a szoros beépitésii celldk tdnkremenetelét el-
s8sorban a szepardtor szigetell8képességének leromldsa és a pozitiv elektrdd
kismértékii oldhatdsdga kovetkeztében oldatba jutott eziist-ionoknak a cink
elektrédra vald eljutdsa idézi eld.
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TIZO0CIANATOK EGYMAS KOZOTTI, VALAMINT IZOCIANATOK ES IZOTIOCIANATOK
KOZOTTI KICSERELODESES REAKCIOK VIZSGAIATA I.
A REAKCIOK ALKALMAZASI TERULETE ES MECHANIZMUSA

Otvos L4szld, Marton Jézsef és Meisel Tiborné

Az izociandtok és izotiociandtok preparativ fontossdga igen kiiltn-
b6z8 tipusu vegyliletek el8dllitédsa szempontjdbdl kdzismert. Savamidok, ész-
terek, heterociklikus vegyililetek legvdltozatosabb fajtdi 4llithatdék eld se-
glteégiikkel.Szdrmazékaik, kiilondsen pedig az izotiociandt szdrmazékok a ter-
mészetes szerves anyagok fizioldgidsan fontos csoportjédt képezik. E mellett
analitikai jelent8ségiik is nagy. Mindez indokolttd teszi, kiilontsen a funk-
cidés csoporton radioaktiv /vagy stabil/ izotopokkal jelzett 1zociandtok és
izotiociandtok elbdllitdsdt.

18O izotoppal jelzett izociandt elddllitdsdrdl nem taldltunk adatot
az irodalomban. 358 tartalmu izotiociandtokat Wieland, Merz és Rennécke /1/
valamint Iliceto és D’Angeli’/?/ £111tottak el8. 4C—vel jelzett izociandtok
és izotiociandtok szintén ismeretlenek az irodalomban.

Al4C-ve1 jelzett vegyliletek el84llitdsdnak legdltaldnosabb médsze-
re a jelzett savazidb6l Curtiue reakciéval, ill. a ~#0S,-b6l kiindulé szin-
tézis lenne, melyek azonban preparativ nehézségek miatt csak egy-két kivéte-
lea/g7etben valésithatdk meg. Sokkal gyakorlatibbnak l4tszik az ujabban le-
irt

R~-N=C=0 + R’-N=C=S == R-N=C=S + R?-N=C=0
kicseréldéses reakcié felhaszndlédsa 180—va1 és 14C--vel jelzett izociandtok
velemint 13C-vel &s >”S-el jelzett izotiocciandtok &ltaldnos el84111téséra.
Az izociandtok nukleofil katalizdtorok hatdsdra bekbvetkez§ dimeri-
zdcibja és melegitésre torténd disszocidcidja mér régdta ismert/4/. Az aril-
izociandt dimerek szerkezetét 1,3-diaril-l,3-diaza-ciklobutdn-2,4-dion-ként
1B/ posztulélték/S/ melyet kristdlyszerkezeti 6/ vizegdlatokkal is megerbsi-
tettek.Ujabban/7/ azonban a /II/izomer szerkezetet is ajdnlottdk a Grignard-
reagenssel és LiAlH4—e1 észlelt reakcidk vizsgdlata alapjédn.
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Mi az izociandtok kvzvtti illetve izociandtok és izotiociandtok kd-—
z6tti dimerizdcids egyensulyt karbonil csoportjén14c-ve1 jelzett fenilizo-
ciandttal vizsgdltuk, fenilizotiociandtot ill. metilizociandtot alkalmazva
reakcid partnerként. A reakcibdkat bombacsdben t8bb Srén 4t t8rténd melegi-~
téssel katalizdtor nélkiil valdsitottuk meg.

140~fenilizocianét és fenilisotiociandt reakcidjakor osak kevés
14C-fenilizotiocianétot izoldltunk. Ebben az esetben a reakcid az 0 és S a-
tomok valamint a C=S és C=0 csoportok kicserélédése révén egyardnt végbeme—
het, 14C-fenilizocianét és metilizociandt egyensulyi reakcidjakor azonban
sok 14C—metilizocianétot izoldltunk,ami bizonyitja a karbonil csoportok cse-
rélidénsét és ezzel a I-nek megfeleld strukturdju dimer képzddését. Kisérleti
adatainkat tdbldzatosan foglaltuk Ossze.

I. tébldzat

Kiindulédsi Aktivitdsuk Végtermékek Aktivitdsuk
anyagok n.cpm/mmC0, n.cpm/mmCO2
fenilizociandt 19680 fenilizociandt 18940
fenilizotiocia- o fenilizotiocia— 1547
nét
nét
— = gzéndioxid
gzénoxidszulfid nem izoldltuk
gzéndiszulfid
fenilizocianit 19680 fenilizociandt 7865
metilizociandt - metilizociandt 149C4
2 - gzéndioxid 4976

Véleménylink szerint az izociandtok dltaldnos addiciés tulajdonsdgai
és az izocilandt dimerek szerkezetére vonatkozé eddigi ismeretek figyelembe
vételével, valamint kisérleti tapasztalataink alapjén ezem egyensulyi kicse-
rélddéses reakcidk addicidés mechanizmus alapjén egységesen térgyalhaték. Igy
az izociandtok és izotiociandtok k8z6tt valdsziniileg 1létezik egy az O és S
/411, O és 180/ atomok kicserélfdésével jéré egyensuly, mely az eddigi meg-
8llapitdsoktdl eltér8 szerkezetii dimeren /V/ 4t is lefuthat az aldbbi médon.
A radioaktiv szénatomot egyenleteinkben csillaggal jeltljiik.
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R~R=C=S R-N=C-8 3
-8 \
R’-N=Ou0 | == R-N=C  CiN-R’ == R-N=C[ CiN-R'==
+ (4) () o i 0’
R -N=C-S
III Iv. V.
A5 » R-N=C=0
..___—‘ R—-N:C C=N-R? s > o
Tl R-N=C=S
VIi. VII.

Az V dimer tovdbb-~ ill, visszaalakuldsi lehetéségeibéli esak 1 - 1 terméket
/IV és VI/ tintettiink fel, mivel az inaktiv C-atom és az O-etom k&z38tti k-
tés felhasaddsdval kezd8dé disszocidcid, velamint a radicaktiv C-atom és a

~ S-atom kozotti kotés felhasaddsdval kezd8dS disszocidcid egyenértékii és egy-
formén a kiinduldsi anyagok visszaalakuldsdhoz vezet. Hasonldképpen a misik
két k6tés valamelyikének felhasaddsdval kezd8dd tovdbbalakulde egyformén a
kicserélldési reakcid termékeit szolgdltatja.

A karbonil csoportok cseréje IV-bd8l és VI-bdl ill. két izociand?
molekula egyensulyi reakcidjakor az ezeknek megfeleld aneldg addicids kdz—
titermékekbdl egyardnt bekdvetkezhet. Két mdl izociandtbdél képzbdé IVa. ad-
dicidés termékb8l kiindulva valdsziniileg az aldbbi mechanizmus szerint Iful
tovdbb a reakcid:

~) -)
* Ry ;;70 e 4) *
R? —N:(F R’._I"T:-_(‘} R’_ll\]'..(l} R’..]?I..CH ) R’-.I:I:C =0
(+)"0_0 ye—— 9_0 S ?"O Mp—— ﬁ;_o{‘) . C ?__O(—)
N N N N N ‘
| i , | i {
R R R R R 2
IVa. VIII. %, R=N=C=0
‘ / R-N2C=0
% IITa
# 0] %
R*-N ’—-N-Ci i ) R?-N-C=0
: l#r S0 R-N-C ol
‘Cl % (": ] | e B
+ 00 e - C=N-R 0 =C-N-R
N 2 N 07 4
R R 3
RS «
.
! AP o 8 o s )
R’ -N=C=0 R’ -N-C-0 R-1i-C-G
R -N=0%0 _GC N-R S 0=C-N-R
0 69 (+)
b 5

E szerint a VIII. kiztitermék tovdbbalakuldsakor a szerkezetl sajidtsdgoktdl
és a kisérleti koriilményektSl fiiggéen karbomiid /X/ és széndioxid, izotdpo-
san kicserélddstt izociandtok /XII/ és vdltozatlan kiinduldei anyagok /IIIa/
is képzbdhetnek.A felirt mechanizmus esetében lithatd, hogy a VIII kbztiter-
mék kedvezStlen tovdbbalakuldsa sordn radioaktiv széndioxid kihasaddsa kb-
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vetkezhet be, amit kisérleteink sordn észlelni is tudtunk. Fenilizociandt
melegitésekor nyomds alatt Stolle/a/ a karbomiimid képzidését észlelte, ami
e mechanizmus alapjén magyardzhaté.

A reakciét esetenként kdtrdnyosodds és viszkozuvs olaj - valé~zinli-
leg magasabb addukt — képzldése kiséri, melynek mennyisége kedvezStlen eset-
ben szdmottevd. Ennek ellenére eredményeink elméleti érdekességilk mellett
preparativ szempontbSl azt jelentik, hogy a funkciés csoporton 14C—vel Jjel-
zett izociandtokhoz egyetlen 14C-vel jelzett izociandtbél /pl. fenilizocia-
nédtbdl/ kiindulva eljuthatunk. Ugyanakkor jelzett izociandtbdél és alkalmas
inaktiv izotiociandtbdl kedvezd esetben el84llithatbék az izociandtnak megfe-
lel8 funkcids csoporton 146_ve1 jelzett izotiociandtok

A fenti reakcidkkal analdg médon természetszeriileg felhaszndlhaté a
reakcid egyetlen 180 izotoppal 1elzett izociandtbbl, vagy 35s izotoppal jel-
zett izotiociandtbél kiindulva . 8O—wra.l jelzett izociandtok valamint 35 35 el
jelzett izotiociandtok 4ltaldnos elf4llitdsdra is.

Az eddig ismeretlen lmrbonil-14c-—fenilizociana’.tot a klasszikus in-
aktiv szintézis/g’lo/aktiv vegyliletekre valé alkalmazdsdval benzoesav-l—14c-
bél kiindulva benzoid-l—l40—'b61 dllitottuk eld.

A reakcidk részletes vizsgdlata a szerkezeti faktorok befolydsdnak
és a preparativ hasznosithatésdgnak a tisztdzédsédra folyamatban van.

Kigérleti rész

Benzoesav-114c-t a klasszikus eljérdsi méd/ll/ szerint dllitottuk
eld, Benzoesav—l-l40-b6l benzoesav metilésztert majd benhidrazidot az Inté-
zetlinkben kidolgozott mddezer/lz/ szerint dllitottunk elé.

Benzazid-174c e16411it4eea

0,7 g /0,049 mél/ benzhidrazidot Erlenmayer lombikban 10 ml normdl
sésavban feloldunk. A tiszta oldathoz jéghlités és keverés kdzben lassan hoz-
zécse egtetiink 0,4 g /0,057 m6l/ NaNO, 3 ml vizben vald oldatdt. A benzazid
képz8dést azonnal fehér kristdly kivdlde jelzi, Féldérai 4114s utédn a kivédlt
kristdlyokat 3 x 10 ml éterrel extrahdljuk,majd vdkuumban O C%-os kiils§ fiir-
dér8l elglzvlogtetjiik. A vieszamarad$ kristédlyokat éjszakén 4t foszforpent-
oxid felett szdritjuk. Termelés: 0,6 g, 97,5 % benzhidrazidra szémitva.

Fenilizociandt @onil—uc eld4llitdsa

0,6 g /0,054 mél/ jelzett benzazidot kis desztilldlé lombikba vi-
sziink és abs. benzollal t8bbsezdr gondosan utdnoblitjiik. Benzolos oldatot 6-—
vatosan mikroldng vagy kiilsS flird§ segitségével 1 6rén 4t refluxnljuk, majd
a benzolt ledesztilldljuk. A visszamaradé anyagot vagy k8zvetleniil, vagy
mikro desztilldléba dtvive desztilldljuk. Termelés: 0,3 g, 62 % Dbenzazidrs
szdmolva. Aktivitdea 19680 n.cpm/mmCO,.
Jelzett fenilizociandt és fenilizotiociandt egyensulyi reakecidia

2 g aktiv fenilizoclandtot és 2,3 g fenilizotiociandtot elhelyez-
tiink egy bombacs8ben és leforrasztds utén 8 6rén &t 180 C°-o0s hémérsékleten
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fémfiird6ben tartottuk. A bombacstvet lehiitve felnyitottuk és az izociandt
keveréket frakciondltuk.
Termelés: 0,6 g fenilizociandt, 30%; fp: 165 O

0,8 g fenilizotiociandt /35% f£p: 219 C°.

A fenilizociandtbél és fenilizotiociandtbdél 1-1 aliquot részt ben-
zolos oldatban anilin felesleg hozzdaddsdval karbaniliddé ill.tiokarianilid-
dé alakitottuk aktivitdsméréshez.

Karbanilid op: 241 C° /irod.240 C°/ aktivitdsa 18940 cpm
tiokarbanilid: op: 153 C° /irod.154 C°/aktivitdea 1547 cpm

Jelzett fenilizociandt és metilizociandt egyensulyi reakcidja

2 g aktiv fenilizociandtot és 0,96 g metilizociandtot elhelyeztiink
egy bomhacsdben és leforrasztds utdn 16 6rin 4t 200 G°-os hémérsékletii fém-
fiirdében tartottuk. Ezutdn cseppfolyds levegdben kifagyasztottuk, felnyitot-
tuk és a képz8dstt széndioxidot bdriumhidroxid f6lé vezetve azonnal megkd-~
t6ttik. Az izociandt keveréket fra-ciondltuk.
mermelés: 0,3 g metilizociandt /32%/ fp: 45-6 C°

0,8 g fenilizociandt /40%/ fp: 165 C°

A metilizociandtbdl és a fenilizociandtbbl 1-1 aliquot részt benzo-
los oldatban anilin felesleg hozzdaddsdval metil-fenil-karbamiddd ill. kar-
baniliddé alakitottuk aktivitdsméréshez.
Szimm.metil-fenil-karbamid op: 151 c®/irod. 152 C°/ aktivitdsa 14904 cpm.
karbanilid op: 240 C° /irod. 240 C°/ aktivitdsa 7865 opm
bdriumkarbondt: aktivitdsa 4976 cpm.

Az aktivitdoméréseket széndioxid-metildl tvltésli GM-gdzezdmldléban
végeztilk el.

Koszonetlinket fejezziik ki Szarvas Tibor vegyésznek, az aktivitdsmé-
rések elvégzéséért, tovébbd Beke Istvdn technikusnak a kisérleti munkédhoz
nyujtott értékes segitségéért.

Ogs zefoglalds

Igazoltuk, hogy az izociandtok és izotiociandtok kBz8tti oxigén-kén
kicserélédés mellett a karbonil csoportok kicserélddése is bekBvetkezhet. A
kicserélidéses reakcidk lefutdsdra reakcidmechanizmust javasoltunk.
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A TETRAZEN-FORMAZAN ATRENDEZGDESROL
Mirton Jézaef

A formazdn vegylileteket ellsztr egymdstdl filiggetleniil Pechmann /1/
és Bamberger /2/ dllitotték eld. Képzldésiik koriilményeit elsSsorban Pechmann
tanulményozta és a legdltalédnosabb elfdllitdsi médnak aldehid-arilhidrazonok
kapcsoldsdt taldlta diazoniumedkkal. /3/.

A formazdnok képz8désének mechanizmusdrdl eltérdk a vélemények az
irodalomban. El8gz6r Busch és munkatérsai /4, 5, 6, 7/ tanulmdnyozték heha-
tdan a reakcid mechanizmusdt. Vizsgdlataik alapjédn posztuldltédk, hogy a for-
mazén képzddés elsd lépése a diazonium ion kapcsoléddsa az iminonitrogénre,
majd az igy keletkez8 tetrazén vegyiilet rendez8dik 4t formazdnnéd. Feltétele-
zésiiket izazoltdk, amikor benzoldiazoniumklorid és benzaldehidfenilhidrazon
reakciéjakor alkoholos kbzegben ndtriumacetdt jelenlétében semleges koriilmé-
nyek kozttt 1zoldltdk az instabil l-benzal-2,4-difenil-tetrazén /I./ kbzti-
terméket és igazoltdk annak gyors d4trendez8dését trifenil formazdnnd /II./.

N - NH ~
7 O

® O
O-ct O] 1 - -0
e D-CH N=N - O

I.

Qg 8
e ~EeE O
)61 51

Busch és munkatérsai eredményei ellenére ujabban lehetségesnek
tartjdk /8/ a metin-csoport szénatomjdn tErténd azokapcsoldst formazdn di-
rekt képzldése kbzben, a diazoniumkation elektrofilitdsdtdél illetve a reak-
cié centrumok relativ nukleofilitdsdtdl fiiggSen. Hauptmann és Perissé /9/
behatdéan tanulményoztdk diszdéniumsdk és aldehid-arilhidrazonok reakcidjénak
pH~filiggését, kiilonbzl szubsztituensek hatfgdt a reakcidra és a képzbd6 tet-
razén termék természetét: pH=3-ndl azokapcsoldst, pH=4-8-ig tetrazén képzl-
dést és pH~9, felett formazédn képz8dést dllapitottak meg, ez utéibi esetben
egyardnt lehetségesnek tartva & tetrazén kbztiterméken 4t t6rténd és a di-
rekt formazédnképz8dést is,
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Véleményiink szerint primer aldohidrazonok esetében a tetrazdn kép-
z6déasi és formazdn képz8dési reakcid egységesebb alapon targyalhaté. A tet-
razén koztiterméket m: pH=4-6-ig nem tudtuk Hauptmann és Perissé szerint e-
18411itani és csak teljesen semleges kdzegben illetve kisfeleslegii ndtriuma-
cetdt jelenlétében tudtuk izoldlni. Ez arra mutat, hogy /prepardlhatdé meny-
nyiségii/ tetrazén képzbdése még gyengén savanyu kbzegben sem kdvetkezik be,
mert a reakcid bevezetl lépése a

&)
RCH = N-NH—() + B — R-CH=N-N-() + BH®

ITT.

reakeid, és az dtmenetileg képz8dvtt nitrogénanion /III reagdlt a diazonium
kationnal, Ha a reakciét erdsen bdzikus ktzegben végezziik /pH 9/ akkor a
képz8d8 anion hatdrformdit is figyelembe véve a valdsziniibb karbanion /IV/
formdban tud kdzvetleniil a diazoniumkationnal reakcidba lépni:

R~CH-N-N- () — R-G2N-NE~( )
IvV.
Igy kdzvetlen lehet8ség kindlkozik a formazén direkt képzddéasére amit elsd—
gsorban az a %ény igazol, hogy bédzikus kbzegben a tetrazén Eaztitermék nem
izoldlhaté.

A reakcidé mechanizmusa azonban tovdbbi vizsgdlatokat igényel, mert
a fentiek kisérleti igazoldsén +tulmenden mindezideig ismeretlen a reakcid
elmaraddsdnak oka szekunder és alifds aldohidrazonok esetében.

Az l-benzal-2,4,-difenil-tetrazén p-nitrobenzaldehidfenilhidrazon -
/A -naftol és R-s6 jelenlétében végbemend dtrendezddésérsl Hauptmann é&s
Perissé /9/ megdllapitottdk, hogy intramolekuldris, mert nitrocsoportot
tartalmazé farmazdnt illetve azokapcsolt terméket az dtrendez8dés sordn ki-
matatni nem tudtak.

Mivel Fichter és Frochlich /10/ vizsgdlatai szerint /3 -naftol és
benzaldehidfenilhidrazon egyiittes kapcsoldsa dimzoniumsdéval csak azokapcsolt
terméket eredményez formazdn nélkiil, igy Hauptmann és Perissé alkoholos ké-
1iumhidroxidban /4 -naftol és R-s6§ jelenlétében végzett dtrendezddési vize-
gélatai megbizhatéknak tekinthetdk. A piridines k¥Bzegben p-nitro-benzalde-—
hidfenilhidrazon jelenlétében végzett dtrendez8dés esetében azonban a nitro-
csoport csdkkenti az azokapcsolds szempontjdb6l fontos metin-csoport szén—
atomjénak elektronsiiritségét /a szubsztitudlatlan molekuldhoz képest/, igy
érdekesnek mitatkozott az 4trendez8dés utjsn tortéhd formazédnképz8diés mecha—
nizmusénak egyértelmii tisztdzésa p-nitro-benzaldehid-fenilhidrazon helyett
140—-;)e1zett benzaldehidfenilhidrazonnal.

A semleges koriilmények kbzttt képz8dd tetrazén kdztiternék dtrende-
z8déae elvileg lehet intramolekuldris /A/:

4 S5O SN-C
O -cH e ~C
\..N{N—o e )
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vagy a tetrazéntermék és az oldatban jelenlev$ benzaldehidfenilhidrazon ko-
z5tt1 reakcid révén intermolekuldris /B/, mely esetben a radioaktiv szénatom
beépiil a formazdn molekuldba:

2 -0
(O-cH | +
\_3-O

e "o N-NE- () ;
i N=N-{ )

A reakciét Hauptmann és Perissé dltal leirt médon végeztilk el. Ta-
pasztalataink szerint a trifenilformazén és a radidaktiv benzaldehidfenil-
hidrazon az 4ltaluk ajdnlott frakciondlt vizes kicsapdssal nem vdlaszthaté
szét megbizhatdéan. Ezért az dtrendezddés utdn az alkoholos ill. pirid nes
oldatbdél vizzel kicsaptuk a két komponens keverékét és Slomtetraacetdttal a
trifenilformazédnt tetrazdliumsdévd oxiddltuk. Az igy nyert tiszta termék ak-
tivitds értékeit az I. tdbldzat mutatja. Az aktivitdeméréseket gdzfdzisban,
14002-metilél toltésii GM-csdvel végeztiika

o3 IjCH:N-NH-O PN

() ~CH=N-NH- O

I. Téblézat

Aktivitéds

Vegylilet imp/mM6l | me/mMé1 100%
Benzaldehid- 441511,0 11932,7 100
fenilhidrazon ;

TTC 3865,87 94,085 | 0,788

TTC 3800,68 92,330 | 0,773

TTC 3971,16 96,910 | 0,812

Atlag: - o, 791

A t édbldzat adataibdl ldthatd, hogy az oxiddcidval elddllitott TTC,
ebbbl kovetkezlen az dtrendez8dési reakcidban képz6dS formazdn a hibahatidron
beliil inaktivnak tekinthetd. Eredményeink Hauptmann és Perissé megdllapité-

84t aldtédmasztjdk és igazoljdk, hogy a remkeid intramolekulds dtrendez8dés
révén jdteszddik le.

Kigérleti rész

14C—jelzett benzaldehidfenilhidrazont az Intézetiinkben kidolgozott

médszer/11l/szerint, az l-benzdl- 2,4-difenil-tetrazén-t Hauptmann és Perissé
dltal leirt médon &llitottuk eld. ‘
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A tetrazén A&trendezését ugyancsak fenti szerz6k mod® ere szerint
végeztik 1 mMAl mennyiségekkel piridines és alkoholos kozegben. A reakcio
teljessé valdsa utan 25 ml desztilldlt vizzel kicsapoltuk a benzaldehidfaiil-
hidrazont és a képzddott formazént az oldatbdl. A kivalt csapadékot szdrtik,
majd kevés vizzel mostuk és szaritottuk. Az igy kapott 0,5 g nyers anyagke-
veréket 2 g 6lomtetraacetattal kloroformos oldatban reagaltattik és éjszakéan
a4t jégszekrényben &llni hagytuk, majd méasnap a kloroformot védkuumban ledesz-
tillaltuk. A szdraz maradékot 3 x 10 ml forrdé vizben felvettik és cc.HCI-el
az Olmot PbC~"-ként lecsaptuk. Kih(lés utdn szlrtik. A szilrletet vdkuumban
szarazra paroltuk, a maradékot kevés absz.metanollal felvettik, az oldhatat-
lan PbClg-t leszlrtiik és a szurletet 5 ml-re koncentraltuk.Zavarodasig absz.
étert adtunk az oldathoz és éjszakara jégszekrénybe tettik. A TIC maésnapra
kikristalyosodott. Termelés: 0,1 g inaktiv TTC. Az aktivitdsmérések eredmé-
nyét tablazatban foglaltuk 6ssze.

lro da.lom

1. H.von Pechamnn Bér. 2%. 3175 /1892/

2. E.Bamberger és E.W,Wheelwright Bér. 2f> 3201 /1892/

3. H.von Peohmann Bér. 2£* 320 /1894/

4. M.Busch és H.Pfeiffer Bér. 1162 /1926/.

5. M.Busch és K.Schmidt, J.Prakt.Chem. 129. 151 /1931/.

6. M.Busch és R.Schmidt. Bér. 63. 1950 /1930/.

7. M.Busch és R.Schmidt. J.Prakt.Chem. /2/, 131. 182 /1931/

8. F.L.Scott, D.A. O’Sullivan és J.Reilly. JA.Chem.Soc. 75. 5309 /1953/.
9- H.Hauptmann és A.C.de M .Perissé, Bér 89. 10-1 /1956/.

10. P.R. Fichter és J.Frohlich. Chem.Zentr. 1903. I1. 426.

11. Maérton J. MIA KKKI Koézleményei 2» H 9 A959/.

Erkezés: 1959. X 11.15



123

CORTICOSTEROIDOK RADIOKEMIAI MEGHATAROZASA 144 _vyEL JELZETT
TETRA ZOLIUMSOKKAL IT. OLDATBOL VECZETT MEGHATAROZASOK

Mirton Jézsef, Gosztonyi Tamds és dr.Weisz P&l

E16z8 kﬁzleményﬁnkben/l/ beazdmoltunk corticosteroidok papirkroma-
tografikus meghatérozdsdril 14C--vel jelzett TTC és tetrazoliumkék segitségé-
vel. A médszert alkalmasnak taldltuk jelzett tetrazoliumkék esetében 0,0S/ug
steroid meghatérozdesdra. A papirkromatograrm elShivdsa jelzett tetrazoliumsé
oldattal azonban viszonylag nagymennyiségii jelzett reagens alkalmazdsit te-
gzi szilkségessd, és metodikailag bizonyos mértékii kényelmetlenséggel jér. E
nehézségeket kiiszobsltiik ki azzal, hogy a médszert oldatbdl térténd meghaté-
rozésokra is kidolgoztuk,

Munkamédszer

A meghatdrozni kivént corticosteroidot és a kiértékeléshez azonos
ateroidbél egy standard sorozatot 1-1 ml alkoholban feloldunk, majd. hozzda-
dunk 0,2 ml 25 mg %-os /50 /ue reagens/0,2 ml/alkoholos jelzett tetrazolium-
8é /TTC, vagy tetrazoliumkék/ oldatot és 0,1 ml 1%-os alkoholos tetrametil-
amméniumhidroxid oldatot. A reakcidelegyet 22-25 CO hémérsékleten 20 percig,
magasabb /30 C° feletti/ hémérsékleten 15 percig hagyjuk 4llni, majd a reak-
cié befejezddése utdn 1 %-os alkoholos hangyasavoldattal pontosan semlege-
gitjlik. Ezutén az alkoholt 40-45 C%-0s vizfiirdén vdkuumban ledesztilldljuk,
majd a szdraz maradédkot 5 x 10 ml desztilldlt vizzel tetrazoliumsémentesre
mossuk. Célszerii egy-két esetben 1-2 ml 0,5 %-oe inaktiv tetrazdliumsé olda-
tot is hozzdadni az elreagdlatlan tetrazoliumsébSl eredd aktivitds csBkken-
tése érdekében. A mosds utdn a maradékot vdkuumban teljesen kiszéritjuk,majd
eldszor 3 x 1 ml abs. éterrel, ezt kdvetSen 2 x 1 ml abs. etilacetdttal a
szerves olddszerben 0ldddd aktiv redukcids terméket extrahdljuk. A két ex—
traktumot kiilon-kiilon aluminium mérdtélkdkba visgsziik és az oldészer elpédrol-
gésa utdn argon-amilalkohol tdltésii 4tdramoltatdsos szdmlglécsdvel mérjlik
aktivitdsdt. A meghatdrozdshoz haszndlt tetrazoliumsdk specifikus aktivitédsa
2 me/g volt, hasonldan mint a papirkromatografikus meghatdrozdsokban.

Eredmények

Az igy kapott mérési eredményekb8l kitiinik, hogy a tetrazoliumsdk,
killonosen a tetrazoliumkék redukcids termékel sokkal @ szetettebb rendszert
képeznek, mint amit a tetrazoliumsék reverzibilis redox egyensulyil reakcidja
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alapjédn védrni lehet. A TTC O,1 /ug vagy az alatti stroid mennyisggek megha-
tdrozdsdre egydltaldn nem alkalmazhatd, feltehetSen az elvdlasztds sordn be-
kovetkezd formazénveszteaég miatt.

Tetrazoliumkék alkalmazdsa esetén ilyen mosdsi veszteségek nem je-
lentkeztek, azonban ismert az irodalombdl, hogy még az igen gondosan elG4l-
litott tetrazoliumkék redukcidja sorén sem keletkezik egységes formazdnter-
mék. Megéllapitotték,/e/ hogy oldatban végzett redukcidk sordn e mély indigéd
kxék szinii fofmazdn mellett egy pirosas szinii redukcidés termék is képzldik,
melyet félig redukdlt szdrmazéknak véltek. Aldtédmasztotta ezt a feltevést,
hogy Jémbor és Bajusz/B/ polarografikus vizsgdlatai szerint tetrazoliumkék
redukcidja két 1épésben jdtszdédik le és a két 1lépés redukcids potencidlja
nem azonos. Ujabban Bush/4/ tiizetesen tanulményozta a tetrazoliumkék reduk-
cidja sordn keletkez8 termékeket és azok kromatografikus elvdlasztésa utédn
igazolta, hogy a médsok 4ltal leirt pirosas szinii termék nem félig redukdlt
szdrmazék, hanem redukcids végtermék, mely a tetrazoliumsé szennyezésébll
keletkezik és mennyisége semmiféle Usszefiiggésben sincs a redukdld anyag
mennyiségével. Tovadbbi zavard koriilmény, hogy a lugos k8zeg hatdsdra eddig
részleteiben nem tisztdzott melldkreakcidban a redukcidtdl fiiggetleniil erls
lils sgzinii vizben oldhatatlan melléktermék képzddik, melynek zavard hatdeit
fotometrikus meghatdrozdsok sordn redukdldé anyagot nem tartalmazé u.n. "vak'
mintdval ssoktdk szdmitdsba venni.

Izotbpos vizsgdlataink sordn tanulminyoztuk ezen zavardé félyamato-
kat. Papirkromatografikusan elkiilonitettiik egymdstdl az indigdkék és pirosas
8zinii redukciés termékeket valamint & lug hatdsdra képzbd8 kifejezetten lila
szinii mellékterméket. Feltiing kiillonbséget tapasztaltunk a kiilénb5z6 kompo-
nensek oldékonysdgdban., Ez a koriilmény lehetdvé teszi igen kis mennyiségili
steroidok meghatédrozdsdt. Bdr a lugos kbzeg hatdsdra lejdtszddé mellékreak-
cié terméke, valamint a kbzvetlen redukcid termékei szétoldde utjédn teljesen
nem kiilonithetdk el egymédstdl, egy éteres és ezt kbvets etilacetdtos kioldds
gyakorla ti szempontbél két igen hasznos frakcidt eredményezett. Az 1. 4brén
tiintettiik fel a kapott aktivitds értékeket a steroid tartalom fiiggvényében, és
J61 létuatd, hogy az éteres extraktum aktivitdsa kb 0,03- 0,05 /ue steroid
mennyiségtll igen szoros Osszefiiggést mutat a meghatdrozandd minta steroid
tartalmdval. Bdr tobb esetben 0,01 /ug steroid mennyiségtll kezdddSen lined-
ris Ussezefliggést kaptunk, a redukdld anyagot nem tartalmazé, tisztdn a lugos
mellékfolyamatbSl eredl u.n. "vak" minta aktivitdsa esetenként <léri a 0,02
/ug-nak megfeleld aktivitds értéket, igy az éteres extraktumbdl csak 0,0s/ug
vagy e folvtti értékekre kapott eredmények megbizhatdak., Az &brdn ldthaté
felsS gorbe mutatja az etilacetdtban 0ldédé tulnyomd részt piros szinfl re-
dukcidés termék aktivitdsa és a minta redukdld steroid tartalma kBzti Bssze-
fliggést. Jé1 ldthatd, hogy mdr 0,01 /ug ateroid jél definidlt eltérést mutat
a "vak"értéktSl és hogy igen szoros linedris ardnyosedg van a redukcids
termék aktivitdsa /azaz mennyisége/ és a redukdld anyag mennyisége kbzdtt,
szemben mds szerzlk kordbbi megdllapitdsdval. Kiilonbozd kisérletsorozatok
sordn felvett diagrammok egymdshoz képest igen j6 egyezést mutattak, igy az
éteres extraktum alapjdn meghatdrozott gorbék 0,05 - 5,0 /ue steroid mennyi-
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ségek kbzott két nagysdgrendet feltlelS intervallumban egymdshoz kepest 5 %~
ndl kisebb eltérést mutattak. Az etilacetdt extraktumok aktivitésai alapjdn
felvett gorbék eltérése 0,01 /ug-nél kisebb mint 10 %, 0,05 /ug-tél pedig 5%
alatt volt. A kisérleti gbtrbék jé egyezése azt mutatja, hogy standard koriil-
mények kbz5tt végzett meghatdrozdsok JS61 reprodukdlhaték és hogy a kiilonbl-
z8 lehetséges folyamatok minden esetben azonos médon futnak le. Ennek elle-
nére igen feltiin az etilacetdt extraktumbél nyert viszonylag magas belités-
8zém. Ezért az etilacetdtban oldhaté rész ktzelebbl vizsegdlata céljébdl az
analitikai meghatdrozdsokhoz haszndlt aktiv tetrazoliumkék redukcidja sorén
kapott formazédntermékeket papirkromatografikusan szepardltuk.

Az aktiv tet-
razoliumkék papirkro-
matogrammja alapjén
tisztdbbnak adddott,
mint a fotometrikus
célra haszndlt inaktiv
tetrazoliumkék.A papir
kromatografikus vizs-
gdlatok azt mutatjdk,
hogy igen szoros struk-
turdlis kapcesolat van
az 1ndig6kék és piro-
sas 8zinil redukcids
termék kozbtt. Az i~
zoldlt pirosas szinii °

termék hig lug-oldat
hgatdsdra megkékiil, u-

24 'dbra
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ugyanakkor & kék szinii redukcids termék sav hatdsdra megpirosodik. E tapasz—
talat alapjén elkészitettilk egy aktiv tetrazolumsdé redukcidjdval hig savas
semlegesitéssel és anélkiil kapott formazdn papirkromatogrammjédt, majd a fel-
cseppentési ponttél mérve azonos darabkdkra vigtuk és mértiik az alkoholos
eludtumok aktivitédsdt. A kapott eredményeket a 2. dbrdn mutatjuk be. Esze=
rint ha a redukciét hig sav hozzdaddsdval nem dllitjuk le, a kapott gdrbe
egy lényegében egyenes szakasz utdn ugrdsszeriien meximumot mutat, a reduk-
cidban képz86d6 kék formazéntermék helyén és a pirosas -szinti redukcibs termé-
ket alig jelzi egy kis helyi maximum. Ha azonban a redukciés reakecidét sava-
nyitéseal egy adott idében ledllitjuk, a kapott papirkromatogramm aktivitds-
eloszldea és igy a termékek megoszldsa is egészen megvdltozik.A pirosas gzi-
nii redukcids termék helyén mérhets a gbrbe maximuna, és a kék redukcids ter-
méket mindsssze igen kismérvii helyl maximum jellemzi. Mindez azt teszi valé-
gziniivé, hogy a két kiilonb¥z6 redukcids termék ugyanannak a formazdnnak kii-
16nb6z8 mértékben protondlédott szdrmazéka.

A tetrazdliumadk, nevezetesen a tetrazoliumkék redukecidja sordn
fellép8 folyamatok még tovdbbi vizsgilatokat igényelnek. A fentiekben leirt
kiilonbdz8 szinii termékeket sikeriilt extrakeids uton is szétvdlasztani. Az
extraktumok kromatografikusan egységesnek adbdtak. Reméljiik, hogy a reduk-
cidés termékek spektroszkdépial vizsgdlatdval sikeriil megdllapitani a kroma-
tografikusan szétvélasztott termékek szerkezeti azonossdgait és legjellem-
4«Gbb kiilonbségeit. Ilyen irdnyu vizsgdlataink még folyamatban vannak.E vize-
gdlatok eredménye azonban nem befolydsolja a corticosteroidokra autentikus
mintdkkal kidolgozott radiokémiai médszer alkalmazhatdsdgdt.

A vérbSl t8rténdé meghatdrozdsokhoz a vérextraktumbdl u steroidokat
papirkromatografikusan el8zetemen szepardlni és tisztitani kell. A szokdsoe
steroidkromatografia csak fotometrikus meghatdrozdsok céljdra megfeleld, de
l40-—vel jelzett reagens alkalmazdsa esetén kozel sem mutatkozott kielégits-
nek., A radiokémiai meghatdrozdsok céljaira is megfeleld kromatografikus ste-
roid elvdlasztds kidolgozésa folyamatban van.
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60 C AKTIVITASU 60-Co IABORATORIUMI SUGARFORRAS
Safarik Imre

Sugérhatdskémiai vizsgdlatokhoz leggyakrabban a 60-Co izotopot haw—
néljék sugdrforrdsként hosszu felezési ideje (5,24 év) és kemény gamma-su-
gérzédsa (1,17 illetve 1,34 MeV) miatt, A besugdrzédsok végzésére és az aktiv
prepardtum tiroldsdra szolgdlé tarté tervezésénél és megéplitésénél szdmos
dltaldnos szempont mellett mindig az elvégzend§ vizsgdlatok jellege azm irdny-
adb, Az dltaldnos szempontok kziil fontos az intenzitds minél jobb kihaszné-
1l4sa, egyenletes ddézismeloszlds és jé reprodukdlhatésdg, konnyli kezelhetlség,
a besugdrzds kbriilményei (hémérséklet, stb.) vdltoztatdsdnak és a besugdr-
zés alatt kiilonboz8 mérések végzésének lehetSsége. Egyik leglényegesebb fel-
adat a megfelel§ sugdrvédelem biztositdsa, melynek tervezése az aldbbi ada-
tokbdl indul ki: a) a forréds Usszaktivitdsa, b) a fizikai dézistel]esitmény,
¢) a sugdrzds minbsége, dthatoldéképessége, d) az adott sugérzds abszorpoids
egylitthatéja a véd8anyagban, szdrddéds figyelembevétele széles sugdrnyaldb e
getén, e) geometriai viszonyok, a besugérzds idltartama, £) a megengedett
toleranciaddzis. A sugdrforrds megépitéséhez és a sugdrvédelemhez dltaldban
élmot vagy nehézbetont haszndlnak; kisebb forrdsokndl célazeriibb Slmot al-
kalmazni, de ha a nagyobb helyfoglalds nem akaddly, a nehézbeton rentdbili-
sabb. (1-5)

Az aldbbiakban ismertetett sugdrforrds egy darab 60 ¢ aktivitdsu
60-Co prepardtumot tartalmaz és sugdrhatdskémiai vizsgédlatok ecéljaira, fo-
lyékony és szildrd mintdk besugdrzdsdra késziilt.

A sugdrforrds leirdsa, A sugdrforrds vizlatos rajza az 1. 4brédn
1l4thaté. Legfontosabb részei: az A rugés tarté, melyben az aktiv prepardtum
van elhelyezve, a B mintegy 1,5 m mély csbkut, — a besugdrzédsok kbzttti 1dS—
ben az aktiv izotop leereszthet§ ennek aljdba-, valamint a C Slombdl késziilt
tok, amelyben a besugdrzds torténik.

A 60-Co prepardtum 1 maga 16x18 mm méretii fémhenger, melyet a 2.
rugés tdrcsa szorit a 3 Slomdugé aljéhoz és fix helyzetben tart. Az Slom-
dugé felhuzott 4llapotban, tehdt besugdrzdskor sugdrbiztosan zdrja a csdku-
tat. Felsd végéhez sodrott acélhuzal kapesolddik, amely csigdk segitségével
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2.

abra

1. abra

MTA Kéayvtara
Periodika 327?6& 119

ti.

leheté6vé teszi a prepara-
tum  figgdleges irdnyud
mozgatdsdt a szomszédos
kezeld helyiségbdl.

A besugérzéasra ke-
rilé anyagok, céltdrgya”
a A és 5 Uregekben
helyezheté6k el. A 4 lreg-
ben flugg6leges irdnyban
mozgathaté kémcsdtartd6 6
van, amelyben belsé és
kiulsé koér mentén 6 illet-
ve 12 kémcs6 helyezhetd
el Az ureg tovabbi tar-
tok, vagy termosztat ré-
szére szolgél. A haszna-
laton kivil d6lomdugdkkal
elzart 7 furatokba a ter-
mosztat hédmérbje, dilato-
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méterek és mds hasonld egzktzok tehet8k. A besugdrzas alatt ezek d1ll4sa fo-
lyamatosan leolvashaté. A mintédk elhelyezésére szolgdldé 4 és 5 liregeket a 8
Slomajté zdrja le sugarmentesen. Az Slomajtdé két kis kerékkel a betonalapzat-
ba siillyesztett sineken mozgathaté.

A 2, dra feliilnézetben mutatja be vdzlatosan a sugdrforrédst. Jo6l
ldthaté a B csdkut koriil a 18 kémcstvvet befogadd tartd és a kémcsovek elhe-
lyezésének médja. A D szektor, a C Slomtoknak egy kiemelhets része, az l.db-
rédn lithaté 5 iireg felett van és lehetdvé teszi a termosztdt behelyezését és
szerelését. Ebben a szektortan vannak a kiemelhetd dugdval lezdrt furatok. A
9 kerekeken mozog az 6lomajtd nyitdskor és zdrdskor a 10 kirdlytengely koriil.

Az Slomtok és az ajtd méretezése a sugdrvédelemnek megfelel. Az -
lomtok Usszesen, a kiemelhet8 szektorral egylitt, 1100 kg Slmot, az ajtéd 300
kg 6lmot tartalmaz. A sugdrforrds kozvetlen feliiletén a dézis mindeniitt 20
mr/éra alatt van.

A sugdrforrds miikodése. Az aktiv prepardtum a besugdrzds idltarta-
mén kiviil mindig a csbkut aljédn helyezkedik el, leeresztett dllapotban van.
Ilyen helyzetben sugdrzds veszélye nélkiil kinyithatd a forrds ajtaja, elté-
volithaté a fels§, kiemelhetd szektor és elielyezhetdk illetve kivehetlk a
besugdrzandd mintédk. Az Slomszektor visszahelyezése és az Slomajts becsukédsa
utdn a kezellhelyiségben felhuzhatd az izotdép besugdrzd helyzetébe. A prepa-
rdtum mindenkori helyzetét zold és piros jelzllémpdk jelzik.

A belsd besugdrzd iiregben 1évé kémcsdtartd &llvédny fiiggbleges i-
rényban mozgathaté.Alsé helyzetében a kémecsdvek a nyitott ajtén 4t behelyez-
heték, a besugdrzdskor felemelt dllapotban van rdgzitve. Ebben a helyzetében
a dézissebesség a belsd kor mentén 4tlag 10 r/sec, a kiilsd kor mentén dtlag
5.3 r/3ec.

A sugdrforrds tervezésében kozremiiksdstt Tihanyi Lészlé az IPARTERV
mérntke és DobS Jdnos a MUKI mérnske is. A kivitelezést a MTA KKKI és a MUKT
mithelyei kbztsen végezték.
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