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Osszefoglalas

A lazitott agyak szemecseeloszlasat vizsgaltuk
kismértékii agykiterjedéskor a lyukelmélet szerint.
A szamitasok kériilbeliil a kihordasi sebesség egy-
negyedéig terjedé sebességtartomanyra érvénye-
sek. Az iiregekben a szemcsekoncentracié a fele
az allé agyénak és allandénak vehetd. Az iiregek
kozotti tér szemesestrilisége egyenld az allé agyé-
val. A kozegsebesség novelésével egyre tobb szemcse
keriil at az iiregekbe. Szamitasaink fels§ hataranal
a szemcsemennyiség fele van az iiregekben. Az
alkalmazott kozelitésnek elvi hatara van, koriil-
beliil a kihordasi sebesség egyharmadanal.

Veszprémi Vegyipari Egyetem Fizikai-Kémiai Tan-
széke.
Erkezett: 1960. IX. 6.

Kornverteilung in Wirbelschichten von kleiner
Expansion. P. Szolcsdnyi

Es wurde die Kornverteilung in Wirbelschich-
ten von kleiner Expansion auf Grund der Lécher-
theorie berechnet. Die Rechnungen gelten bis
zum Y/ Teil der Schwebegeschwindigkeit. Die Korn-
konzentration in den Hohlrdumen ist gleich dem
Hilfte deren im stehenden Bett. Die Kornkon-
zentration in den Zwischenriumen ist wie im
stehenden Bette. Mit der Erhohung der Mediums-
geschwindigkeit gehen immer mehr Kérner in
die Hohlriume iiber. Bei der oberen Grenze der
Rechnungen enthalten die Hohlriume die Hilfte
des kornigen Gutes. Die angewandte Niherungs-
rechnung hat eine theoretische Grenze ungefiihr

beim 1!/; Teil der Schwebegeschwindigkeit.

Uj szelektiv mikromédszerek a fémanalizisben, 1.

Az 1,3-dimetil-alloxdn-imid(4)-oxim(5) (DAXIM) — 1j szerves reagens alkalmazasa az analitikaban
1. Rézmeghatarozas

BURGER KALMAN

A szerves reagenseket kiterjedten alkalmazzak
a fémek mikroanalitikajaban. A fém kation a
mikroreagensnek hasznalt szerves molekulaval
altalaban vizben vagy apolaros oldészerben oldédé
intenziv szini kelatkomplexet képez, amely
igen kis mennyiségli fém érzékeny kimutatéasat
és fotometrids meghatarozasat teszi lehetdvé.
Egyes reagensek szelektivek, csak néhany vagy
esetleg egyetlen fémmel reagilnak (mint a di-
metilglioxim a nikkellel és a palladiummal),
masok szamos fémmel képeznek szines kelat-
komplexet, sokszor vizben oldhatatlan csapadékot
(ditizon, o-oxikinolin stb.) és a reakcidelegy py-
janak valtoztatasaval, segédkomplexképzdk alkal-
mazasaval vagy mas alkalmas médon tehetdk
tobbé-kevéshé specifikussa.

Célul tiztik ki olyan szerves molekuldk fém-
reagensként alkalmazasat, melyek tébb fémre jel-
lemz8 funkciés csoportot tartalmaznak olyan fel-
épitésben, hogy egyes fémekkel (legfeljebb 3—4-
gyel) vizben o0ld6dé szines kelatkomplexet, mig
egy-kettdvel esapadékot képezzenek, és igy ugyan-
az a reagens kilonb6zd koriilmények kozott tébb
fém szelektiv meghatarozasara is alkalmazhaté
legyen.

Kisérleteink elsé eredményeképpen az 1,3-
dimetil-alloxan-imid(4)-oxim(5) (DAXIM) mikro-
analitikai fémreagensként tiorténd bevezetését
javasoljuk:

0
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Ez a molekula két jellemzé funkeios csoportot
tartalmaz:
1. a nikkelre és a palladium(II)-re specifikus

\] N—OH
/\NH

izonitrozo-imino-csoportot és

2. a vas(IT), réz(Il) és kobalt(IT)-re jellemzd

¥

0 ._/OH
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Luig ™
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egyensilyban levd izonitrozo-keto-, illetéleg nitrozo-
enol-csoportot.

A vegyiilet Traube-szintézissel egyszertien els-
allithat6, forré vizb6l atkristalyositassal tisztit-
haté, oles6. Egyébként a teofillingyartas egyik
kozbensd terméke és igy konnyen hozzaférhetd.

Az1,3-dimetil-alloxdn-imid(4)-oxim(5) (DAXTIM)
pispoklila szint, kristilyos anyag. A szokasos
oldészerek nagy részében (kloroform. alkoholok,
éter, dioxan stb.) gyakorlatilag oldhatatlan, ace-
tonban és vizben rosszul oldédik, formamid
jol oldja. Kisérleteinkhez 1—109-0s formamidos
oldatat hasznaltuk. Ligban s6képzés kozben bar-
nasvoros szinnel oldédik.

Lugos oldatat iiveg és telitett kalomel elek-
trédok mellett 0,1 n sésavval megtitrilva a
potenciometrikus titralasi gorbébdl (1. abra) meg-
kaptuk savi disszociacié-kitevGjét (px = 8).

Kb. 4—59, formamidot tartalmazé vizes olda-
tanak abszorpciés gorbéjén (2. dbra, 1.) 530 nm-
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nél maximum van, 370—460 nm-ig és 600 nm
folott nem abszorbeal.

DH
100

Pc=80

50+

1. dbra
DAXIM potenciometrikus titralasi gorbéje
0,0846 g DAXIM + 5,06 ml 0,2 m NaOH titraldasa 0,1 n
sésavval, iiveg és telitett kalomel elektréd mellett

R

350 400

450 500 550 nm 600

2. dbra
1. DAXIM abszorpeiés spektruma
2. Réz-DAXIM komplex abszorpciés spektruma

Mint szerkezete alapjan varhaté volt, réz(II),
vas(IT) és kobalt(Il) ionnal vizben oldédé szines
komplexet, pallidiummal gyengén savanyi kozeg-
ben, nikkellel ammdénias kozegben forralas koz-
ben gyakorlatilag oldhatatlan csapadékot képez.

Egy konkrét feladat megoldasa céljabél elss-
ként mikromennyiségli réz(II) meghatérozasara
alkalmaztuk nagy mennyiségi higany(II), man-
gan(IT), kevesebb vas(III) és bizmut(III) mellett.

A réz(I1) ion semleges és gyengén ligos kém-
hatast vizes oldatban DAXIM-mal f{izsld szint
(a reagens feleslege jelenlétében barnasnak vagy
barnasvorosnek latszé) vizben old6dé, apolaros
oldészerbe ki nem razhaté komplexet képez.

o

—_—
50 1d0 P

H
3. dbra
A réz-DAXIM komplex py-fiiggése

Abszorpeios gorbéjének (2. abra, 2.) 380—390 nm
kozotti szakasza vizszintes. Tekintettel arra, hogy
e spektrumtartomanyban a reagens fényt nem
nyel el, tovabbi kisérleteink soran egyontetdien
mindig 382 nm hullimhosszon mértik az ex-
tinkeciot.

Azonos réz(II) ion és reagens-koncentracié mel-
lett (2.10* mol/1 Cu** és 8-10% mol/l1 DAXIM)
megmértiik az extinkcié py-fuggését. Mint a 3.
abrabol kitinik, 7 és 9,5 py kozott maximalis
az extinkcid, illetve a komplex koncentraciéja.
Figyelembe véve, hogy areagens savi disszocidcio-
kitevéje px = 8, kétségtelen, hogy a komplex-
képzésben a disszocidltreagens molekula vesz részt.
A disszociacié pedig feltételezhetfen az alabbi
keto-enol tautomer atalakulassal jar egyiitt:

CH, CH,
| |
0\/N\/O O\/N\/OH
CH;,——N | — 1’\{ | =
\“/ \N—oH cH,/ \"/ \N=0
NH NH
= CH,
|
(8} N (8]
NS N
— \N/ | + 2
CH3/ \"/\N=O
I NH
A komplex sztéchiometrikus ésszetételének

megallapitasa céljabol py = 8 kémhatasi tom-
pitéban felvettiik a Job-gérbét! (4. abra). Esze-

Eag0
0 50 100 DAYM
100 50 0 Cv*mal%

4. dbra
Job-féle kontinuus-variacié gorbe
1 : 1 ardnynal a komplex koncentraciéja 2 - 10~4 mol/l

rint a réz(II) ion és a DAXIM 1 :1 ésszetételi
komplexet képez. A réz négy koordinacios helye
koziil tehat a kelatkomplex képzésében csak
kett6 vesz részt, a szabad koordinaciés helyeket
részben OH csoport (py = 8), részben vizmolekula,
vagy nagyobb reagensfelesleg alkalmazisa esetén
a DAXIM monofunkciésanfoglaljael. Ez az oka,
hogy az extinkciés koefficiens értéke a reagens-
felesleg novelésével né.

A komplexképzés egyértelmiiségének biztosi-
tasa céljabol tovabbi kisérleteinket ammdénia tar-
talmi tompité oldatban végeztiik. Az ilyen médon

1 Job : Ann. chim., 10. 9. 113. 1928.
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keletkez6 komplexben a réz két koordinicids
helyét egy DAXIM molekula, kett6t pedig am-
monia molekula foglalja el. A vegyes komplex
képlete tehat a kiovetkezd:*

7 CH, ]
\ :
O\R/N_ U/O\C /NH3
N u
ca,” N/ \ng,

Mar a Job-féle gorbébdl is lathaté, hogy ele-
gendd nagy reagensfelesleg esetén (80 mol-9 felett)
¢ komplex extinkciéja koveti a Lambert— Beer-
torvényt. Az extinkcié-koefficiens értékét a reagens
felesleg tovabbi novelése nem befolyasolja. Kisér-
leteinkhez a tovabbiakban kb. négy—htszszoros
reagensfelesleget alkalmaztunk. A molaris ex-
tinkciés koefficiens meghatarozasa céljabol meg-
mértiik tobb  kiilonb6z8 ismert koncentraciéji
réz(II) oldatban eldallitott komplex extinkcigjat
(5. abra). Megallapitottuk, hogy 1—13 ug/ml

E3a0

T

50 100 pg_Cué"/nT

5. abra
Koncentraciofiiggés 0,19 NH,CI tartalmi, py = 8 kém-
hatasii Britton—Robinson-pufferben, 25 ml térfogatban

réz(Il) iont tartalmazé oldatokban 25 C°-on 382
nm hullAmhosszon a molaris extinkcié-koefficiens
értéke:

e = (5,05 4 0,05) » 10° (24 mérési adat kozépértéke)

Az extinkcié-koefficiens ismeretében a Job-
féle gorbe maximuman mért extinkcié értékbdl
(a sztéchiometrikus dsszetételii komplex extink-
ci6jabol) kiszamitottuk a komplex stabilitasi allan-
déjat. Az adott kémhatasi oldatban (py = 8) a
komplex disszocidciéja soran keletkezd ligandum
koncentraciét a DAXIM savi disszociaciés allandé-
jabol (px = 8) és az ammoniumhidroxid disz-
szociaciés allandéjabol (px = 4,74) szamitottuk
ki.

* Az amménia tartalmi py = 8 kémhatdsi oldatban
elgéllitott komplex pozitiv toltését elektrolizissel igazol-
tuk; a komplex a katéd felé vandorolt. Azonos kémhatési
ammgénia mentes tompité oldatban képz6dé komplexnek
nincs toltése. Mivel vizsgalataink szerint ez is 1 : 1 ossze-
tételi komplex, a komplexképzésbenitta CuOH* ion” vett
részt.

70. 0. Talalajeva, A. Sz. Tyihonov: Zs. Obscs. Him.,
23. 2067. 1953.

A komplex stabilitasi allandé:

[Cu - DAXIM - (NH,),* 1,6 - 10—

[ T o Maic daom o M - = =
[Cu?"] - [DAXIM] - [NH,]* 1,58 - 102

1020

px = 20

A zaréjelek koncentraciokat jelolnek.

A molaris extinkcié-koefficiens, illetve az ebbél
szamitott faktor segitségével az 1,3-dimetil-allo-
xan-imid(4)-oxim(5)-ot mikromennyiségii (113
ug/ml) réz(II) fotometrids meghatarozasara alkal-
mazhattuk. Néhany mérési adatot az 1. tabla-
zatban és az 5. abraban foglaltunk 6ssze. Mint a
tablazatbél kitlinik, az eljaras pontossiga még
1—2 ug/ml nagysagrendben is eléri a -+ 29,-ot.

1. tablazat

L:;:zért exrmél::ié Talalt réz, Hirglml 4
1g/ml (382 nm) #g/ml = i
0,96 0,076 0,958 —0,002 —0,2
0,077 0,970 +0,01 +1,0
1,92 0,149 1,88 —0,04 —2,1
0,151 1,90 —0,02 —1,5
3,00 0,238 3,00 40,00 40,0
0,236 2,97 —0,03 —1,0
3,83 0,304 3,83 +0,00 +0,0
0,307 3,87 40,04 +1,0
5,00 0,397 5,00 +0,00 40,0
0,396 4,99 —0,01 —0,2
6,13 0,488 6,15 40,02 +0,3
0,480 6,05 —0,08 —1,3
7,66 0,608 7,66 -+0,00 +0,0
0,600 7,56 —0,10 —1,3
10,0 0,790 9,95 —0,05 —0,5
0,788 9,93 —0,07 —0,7
12,04 0,953 12,00 —0,04 —0,3
0,960 12,10 -+0,06 40,5
¥2.77 1,010 12,72 —0,05 —0,4
0,995 12,54 —0,23 —1,8
1 0,990 12,47 —0,30 —2,3

Megvizsgaltuk, hogy az egyes fémek mennyire
zavarjak a meghatarozast. Kisérleteinket 0,19,
ammoéniumkloridot tartalmazé py — 8 kémhatasa
Britton— Robinson, egyes esetekben ugyancsak
pa = 8 kémhatasti ammoénia—amméniumkloridos
tompité oldatban végeztiik. A réz tartalmi isme-
retlen oldathoz el8szér a formamidban oldott
reagenst adtuk, majd annyi tompité oldatot ada-
goltunk, hogy a mérendd oldat ml-enként 1—13
ug rezet tartalmazzon. Vas(III), bizmut, cink,
6lom és egyéb a tompité oldattal csapadékot adé
fémion esetében a zavaros oldatot lecentrifugal-
tuk, az oldat tisztajat leontottik (nem szirtiik !),
majd a csapadékot néhany ml vizzel felkevertiik
és ismét lecentrifugaltuk, az elGbbi oldatot ezzel
a vizzel egészitettiik ki ismert térfogatra. Ex-
tinkci6-mérés elgtt az oldat kémhatasat univerzal
indikatorpapirral ellendriztiik, és sziikség esetén
djabb tompité adaggal py = 7 és 9 kozé allitot-
tuk be.

Néhany analizis eredményét a 2. tablazatban
foglaltuk 6ssze. Lathaté, hogy médszeriinkkel
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2. tablazat

L?élfn l?zré;“ Mfé‘gf} E%Ei T:élf,h Aug[ml 4%

#g[ml s1g[ml (382 m) pg/ml

7,66 | Hg** | 4000 l 0,592 | 7,46 | —0,20 | —2,6
Hg** | 1600 | 0,596 | 7,51 | —0,15 | —2,0
Pb* | 830 } 0,620 | 7,81 | 40,15 | 420
Bi** 250 | 0,610 | 7,69 | +0,03 | 0.4
Mnzt | 220 | 0,608 | 7,66 | +0,00 | 0,0
Zn®* | 260 | 0,600 | 7,56 | —0,10 | —1,3
Ca** | 440 | 0,580 | 7,42 | —o0,24 | —3,1
Ba** | 560 | 0,600 | 7,56 |—o0,10 | —1,3
Fe’* 68 | 0,620 | 7,81 | 40,15 | +2,0
Ap+ 32 | 0,600 | 7,56 | —o0,10 | —1,3
Ca2* 160 | 0,620 | 7,81 10,15 | 42,0
Mg+ 96 | 0,610 | 7,69 | 40,03 | 404
Na* 100 | 0,608 | 7,66 | 40,00 | 0,0
Sb** | 500 | 0,595 | 7,49 | —0,17 | —2,2

kb. 7 pug/ml rezet -+ 2-—39%-0s pontossaggal
hataroztuk meg, tébb mint 6tszazszoros meny-
nyiségid higany(II), tébb mint szdzszoros mennyi-
ségli 6lom, nagy mennyiségi mangéan, bizmut,
cink, kadmium, vas(IIl) és egyéb fémek jelen-
létében.

Megjegyzends, hogy az azonos koncentracié-
tartoméanyban hasznalhat6 réz mérési eljarasokbol
a ditizonos médszert® a 2. tablazatban ésszefoglalt
fémek Kkozil a higany(II) és bizmut, a dietil-
ditiokarbamdtos eljarast’ a vas(III), bizmut és
mangan, a m-benzaminoszemikarbazidos moédszert!
az 6lom, higany(II), mangdn és magnézium, az
urobilines eljarast® a cink és higany(II), végiil a
rubednsavas médszert® az 6lom és antimon zavarja.

Eddigi vizsgalataink szerint az 1,3-dimetil-
alloxdn-imid(4)-oxim(5)- (DAXIM) -mal térténd
rézmeghatarozast kis mennyiségl kobalt, palla-
dium, nikkel és vas(II) zavarja. A rezet e fémektél
még a reagens adagolasa el6tt célszerd elvalasz-
tani, illetve a vasat H,0,-dal haromértékiivé kell
oxidalni.

Az 1.3-dimetil-alloxdn-imid(4)-oxim(5) (DA-
X1IM) egyéb fémek, elsésorban a palladium, vas(II)
és kobalt, szelektiv mikromeghatarozasara torténd
alkalmazasaval foglalkozé kisérleteink folyamat-
ban vannak. Az eredményekrdl a késdbbiekben
szamolunk be.

Kisérleti rész
Az 1,3-dimetil-alloxan-imid(4)-oxim(5) eléallitisa

Sziikséges anyagok:
abszolit etanol,

104 2E. B. Sandel: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 9. 464.
937.
3 M. Picotti, G. Baldarsi : Mikrochemie, 30. 77. 1942,
4 K. Hinsberg, H. Gockel : Biochem. Z., 289. 57. 1936.
5 P. Thomas : Biochem. Z., 293. 396. 1937.
8 E. J. Center and R. M. Mac Intosh : Ind. Eng. Chem.
Anal. Ed., 17. 239. 1945.
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fémnatrium,
cidnecetsavas etilészter,
karbamid,

509%-0s ecetsav,
dimetilszulfat,
natriumhidroxid,
natriumnitrit,

jégecet.

240 ml abszolat etanolban évatosan 9,6 g aprora vagott
fémnéatriumot oldunk, majd dllandé kevergetés kozben
22,6 g frissen desztillalt cidnsavas etilésztert csurgatunk
hozza. Fehér csapadék valik ki, mely 12 g elGzetesen ki-
szaritott karbamid hozzadasara feloldédik. A reakcidelegyet
vizfiirdén, visszafolyé hiité alatt, kevergetés kozben 3 ora
hosszat lassi forrasban tartjuk. A kivalt fehér csapadékot
lehiités utan szilirére gyfjtjiik, leszivatjuk, majd 60—80
ml vizben feloldjuk. Az oldat kémhatasiat 50Y%-0s ecet-
savval univerzil indikdtorpapir mellett py — 5—6-ra allit-
juk be. A keletkezé 2,6-dioxi-4-imino-hexahidropirimidin
csapadékot sziirére gyftijtjiik, 2 X 10 ml hideg vizzel ki-
mossuk, majd szobahGmérsékleten megszaritjuk.

E termék 12,7 g-jat vizben szuszpendaljuk, majd
illandé kevergetés kizben 23,8 ml dimetilszulfatot és 25
ml 409 -0s natronligot csepegtetiink apranként a szusz-
penzidoba oly médon, hogy a reakciéelegy py-ja édllandéan
8 és 9 kozott maradjon. Esetleges melegedés esetén az olda-
tot hiitjiik. Tovibbi 2 é6ras keverés utan a kivalé 1,3-dimetil-
2,6-dioxi-4-imino-hexahidropirimidint  sziirére  gytjtjiik,
3 X 20 ml vizzel kimossuk és szobah@mérsékleten meg-
szaritjuk.

E termék 11,6 g-jat 300 ml vizben forraldssal fel-
oldjuk, a forré oldatot megsziirjitkk, majd benne 6,2 g nat-
riumnitritet oldunk. Féléra utidn az oldatot 5,6 ml jég-
ecettel Atsavanyitjuk. Az oldat lassan sotétbordé szinii lesz
és piispoklila kristalyok alakjaban kivalik beléle az 1,3-
dimetil-alloxan-imid(4)-oxim(5) (DAXIM). A kristalyosodas
teljessé tétele céljabél a reakcidelegyet olvadé jégben lehiit-
jik. A kapott terméket sziirore gytijtjiik és 100 C”-on meg-
szaritjuk. Analitikai célokra a forré vizbhdl kétszer atkris-
talyositott anyagot hasznaltuk.

Az analitikai eljaras leirdsa
Kémszerek:

1,3-dimetil-alloxdan-imid(4)-oxim(5) (DAXIM) 0,05 mo-
los (kb. 1%-0s) formamidos oldata,

0,1% ammoéniumkloridot tartalmaz6 py = 8 kémhatasa
Britton—Robinson-pufferoldat.

A pufferoldat két oldatbél allithaté eld:

A) 0,04 m ecetsav, 0,04 m foszforsav és

0,04 m bérsav,

B) 0,2 m natronlug.

Az A) oldat 100 ml-éhez 60 ml B) oldatot éntiink és
a reakciéelegyben 0,16 g ammoéniumkloridot oldunk fel.

2 n sésav,

2 n natronlag.

A 10—130 pg rezet tartalmazoé oldatrészletet 1—2 ml-re
bepavoljuk, majd univerzal indikatorpapir mellett 2 n lig-
gal,illetve savval kozelitdleg semlegesitjiik, sziikség esetén
semlegesités utdn ismét kis térfogatra beparoljuk. 0,4 ml
1%-0s DAXIM oldatot, majd 5—6 ml pufferoldatot adunk
hozz4a. Amennyiben a pufferral csapadékot adé ionokat
tartalmazé oldattal dolgozunk, a reagensek -elegyitését
centrifugacsében végezziik és a csapadékot az oldat tiszta-
jatél centrifugdlas segitségével viélasztjuk el. Az oldat le-
ontése utdn a csapadékot 1—2 ml vizzel felkavarjuk és tjbol
centrifugdlunk. A két oldatot egyesitjiik és kémhatasat
univerzal indikatorpapirral ellendrizziik. A py 7 és 9 kozotti
kémhatési oldatot vizzel 10,00 ml-re egészitjiik ki és extink-
ciéjat 1 cm-es kiivettdban 382 nm hullimhosszon mérjiik.

Az extinkei6 értéket 12,6-del megszorozva kozvetleniil
megkapjuk 1 ml oldat pg-ban megadott réztartalmat.

Nagyobb mennyiségii réz esetén nagyobb térfogatban
(10 ml helyett 25, 50, vagy 100 ml) dolgozhatunk, ilyen
esetben természetesen ardnyosan nagyobb mennyiségi
reagenst és tompité oldatot kell alkalmaznunk.

Kisérleteinkhez analitikai tisztasdgi kristédlyos kupri-
szulfatb6l (CuSO, - 5 H,0) pontos beméréssel késziilt olda-
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tot hasznaltunk, melyet jodometridsan és elektrogravimet-
riasan is ellendriztiink.

Az abszorpcibs spektrum felvételekhez és a fotometrids
mé résekhez Beckman DU kvarc spektrofotométert 1 cm-es
kvarc kiivettadkkal hasznaltunk. A fényforrdas volfram-
lampa volt.

Készonettel tartozunk Laddnyi Ldszlé tanérsegédnek
a szerves preparativ munka elvégzéséért.

Osszefoglalas

A szerz8 javaslatot tesz egy 1j szerves fém-
reagens, az 1,3-dimetil-alloxan-imid(4)-oxim(5)
(DAXIM) bevezetésére.

Potenciometrias titralas segitségével meghata-
rozta a vegyiilet savi disszociaciés allandéjat,
majd fotometrids mérésekkel tisztazta rézkomp-
lexének osszetételét és megmérte stabilitasi allan-
déjat.

Végiil fotometrias analitikai eljarast dolgozott
ki mikromennyiségli (1—13 pg/ml) réz meghata-
rozasara DAXIM segitségével. Az 1) médszer
nagy mennyiségli higany(II), 6lom, bizmut, man-
gan, cink, kevesebb vas(III), aluminium és még
szamos egyéb fém mellett is hasznalhaté.

A dolgozat kozli a reagens elgallitasanak maéd-
jat.

Magyar Kémiai Folyéirat 67. évi. 1961, 5. sz

New selective micromethods in the analysis of
metals, I. Analytical use of a new organic reagent:
1,3-dimethyl-alloxane-imide(4)-oxime(5) (DAXIM).
1. Copper determination. K. Burger

The use of a new organic reagent for metals,
namely of 1,3-dimethyl-alloxane-imide(4)-oxime(5)
(DAXIM) is suggested by the author.

The acidic dissociation constant of this com-
pound was established by potentiometric titration.
The composition of its copper complex was deter-
mined by photometry, and its complex stability
was measured too.

Further, a photometric analytical method was
evolved for the determination of micro-amounts
(1 to 13 ug/ml) of copper with the use of DAXIM.
The new method proved to be also suitable in
the presence of great amounts of mercury(ll),
lead, bismuth, manganese, zinc, and of smaller
amounts of iron(IlI), aluminium and a number
of other metals.

The preparation of the reagent is described.

Budapest, Eétvos Lordnd Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1960. IX. 13.

A kémiai védohatas mechanizmusanak vizsgélata
vizes oldatok radiolizisénél

GUCZI LASZLO

Vizes oldatokban ionizalé sugarzasok hatasara
létrejovs kémiai reakeiok mechanizmuséanak tanul-
manyozasa az utébbi évek sordn nagy jelentGsé-
glivé valt. A védé hatasa anyagok hatasmechaniz-
musanak megismerése is nagyon fontos, mivel ez-
altal lehetdség nyilik a besugarzas kovetkeztében
torténd valtozasok iranyitasara.

Mint ismeretes, vizes oldat oxigén jelenlétében
torténd radiolizisénél az elsddlegesen képzidott
OH’, HO; és H' szabad gyékoknek az oldott
anyagra gyakorolt hatasaval kell szamolni' .
Az OH' és HO; gyskék nagy elektronaffinitasa
miatt (az els§ esetben 118 kcal/mol, a masodikban
90 kcal/mol szabadul fel) az esetek legnagyobb
részében az oldott anyag oxidalédik. Kiilonosen
szerves vegyiiletek esetében szerves peroxid és
hidroperoxid képzédik, melynek oxidalé hatéasa
szintén nem hanyagolhaté elf.

Bizonyos vegyiiletek képesek arra, hogy eze-
ket az aktiv OH" és HO, gyidkdket befogva,
kisebb reakciéképességii gyokokké alakuljanak at,
és ha ezek mas anyagokkal egyiitt vannak jelen,
akkor azokat ily médon megvédjék az OH és

1 .J. Weiss : Nature, 153. 748. 1944.

2 4. 0. Allen : Rad. Res., 1. 85. 1954.

3 E. J. Hart : Rad. Res., 1. 53. 1954.

4 E. Collinson, A. J. Swallow : Quart. Rev., 9. 311.
1955.

5 J. Weiss : Nature, 165. 728. 1950.

6 G. Scholes : Rad. Res. Suppl. 1., 177. 1959.

HO; gyokoktdl (,,Scavenger” hatas)”® Minthogy
az OH + e~ = OH~ és HO; 4 e~ = HOj; redoxi
potencialja vizes oldatban 0,9 V koriil van, be-
sugarzasnal csak az ennél kisebb redoxi poten-
ciald anyagok fognak oxidalédni® '*. Ha tébb
kiilonb6z6 redoxi potenciald anyag van egyideji-
leg jelen az oldatban, akkor az oxidalé gyskokért
a redoxi potencialtol fiiggGen verseny alakulhat
ki. Valészintileg az az anyag oxidalédik kony-
nyebben, melynek redoxi potenciilja kisebb, és
ezaltal védGhatast gyakorolhat a nalanél nagyobb,
de 0,9 V-nal kisebb redoxi potenciald anyagra.

A kisérletek célja a fenti tipusi védGhatas
megvizsgalasa volt. Modellanyagként Fe?+ iont
tartalmazé oldatot hasznaltunk és megvizsgaltuk
kiilonb6z8 szerves és szervetlen vegyiletek védd
hatasat a Fe?* ionok oxidaciéjara. A Fe?+ — Fe?+
rendszert azért valasztottuk, mert sugarzas hata-
sara torténd oxidaciéjanak mechanizmusa eléggé
tisztazott folyamat!? 13,

7 M. Burton and S. Lipsky : J. Phys. Chem., 61. 1461.
1957.

8 J. D. Strong and J. G. Burr :
81. 775. 1959.

9 E. S. G. Barron : Rad. Res., 1. 109. 1954.

10 F. S. Dainton : Ann. Rev. Phys. Chem., 2. 99. 1951.

L M. Lefort, M. Haissinsky : Actions chimiques et
biologiques des radiations. Masson et Cie. Paris, 1955.

12T, Rigg, G. Stein and J. Weiss : Proc. Roy. Soc.,
A 211. 375. 1952.

13 4. Henglein : Angew. Chem., 71. 15. 1959.

J. Amer. Chem. Soc.,
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