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Tetrazolinumvegyiiletek fényreakecidgi
I. A diszproporcionialédasi reakeid

JAMBOR BELA

Estvés Lordnd Tudomdinyesyetem Nivényélettani Intézert, Budapest

Mir Pechmann é Runge, a trifeniltetrazoliumklorid (TTC) els§ elsallicéi [11], s
azbta mdsok is [2, 3, 4, 5, 10, 12] felhivtdk a figyelmet e vegyiilet és egyes szdrmazékainak fény-
érzékenységére. Egyesek [10, 12] a TTC-nek bioldgiai hidrogénakeeptorként valé hasznélatdval
kapesolatban esak futdlag tettek emlitést a fény hatdsdrél, masok viszont [2, 3, 4, 5] alaposabb
vizsgalat tdrgydvd tették a kérdést. Az el6bbi szerz6k a kivetkezé tényekre mutatnak 14 :

a) A rdkos sejtek TTC-vel kezelve csak fényen pirosodnak meg [10].

b) Ergs fény a tiszta TTC-oldatot pires formazénnd (TF) redukilja. A hatds sziirépapiron
fokozottabb mértéki [12]. . :

A TTC fényreakeidit alaposabban tanulményozé szerzék a kivetkezs megallapitdsokat
tették : :

Kuhn é munkatirsainak vizsgdlatai szerint [4, 5] a TTC alkoholos vagy vizes oldatban
ibolvdntili fény hatasara ,,foto-TTC”-vé alakul, TF keletkezése mellett :
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E diszproporcionalédds sordn az egyik TTC-molekula TF-4 redukélédik, mikézben a mdsik
foto-TTC”-vé oxidadlodik. A TF-4 valé redukcidhoz sziikséges 2 hidrogén-atom, a ,,foto-TTC”
keletkezése sordn szakad le, a mésik TTC-molekula 2 és 3 helyzetii fenilesoportjai kozti difenilkétés
keletkezése kozben [4].

Megallapitottdk tovabbd, hogy formazén csak témény vizes (pl. 19%-0s) TTC-oldathél kelet-
kezik fény hatdsdra. Hig vizes és hig vagy koncentralt alkoholos oldathél nem [4].

Részletesen tanulminyoztdk a fenti reakeié kvantumhasznositasinak kérdését is és azt talal-
tik; hogy az egy kvantumos [3]. .

Megillapitottik ezenfeliil azt is, hogy fenti reakcién kiviilmég mas fotokémiai reakeidk is
megfigvelhettk a fenti vegyiiletesoporttal kapesolatban: a TF alkoholos oldatban fény hatdsira
fotooxiddcié révén TTC-vé ajakul ; benzolos oldatban ez nem kévetkezik he, hanem ehelyett sze-
rintiik cis-trans dtalakulds kapesdn szinviltozdssal kapesolatos reverzibilis dtrendezGdés torténik,
mely sttétben visszafelé jatszodik le [3, 4].

Gierlach é Krebs [2] vizsgilatai szerint a TTC TF-4 redukélsdik ibolyéntili fény,
rimtgen- és «a-sugarak hatdsdra. Leghatdsosabb a 2536—3650 A kizti hullimhossz-tartomény.
A keletkezd TF mennyisége egyenesen ardanyos a fény intenzitdsdval, a megvilagitas idejével és az
indikdtor koncentrdciojival. p4 = 5,5 és 6,6 kozott a redukeié mértéke dllandd volt.

Atkinson és munkatdrsai [1] szerint 19%-0s TTC oldat fény hatisira tértént megpiro-
soddsdt fokozza 20 mg?, foszfit hozzdaddsa ; 0,1 mg%, riboflavin pedig teljesen megakadalyozza.
Leghatdsosabbnak a kék fény Dbizonyult. Megvizsgaltdk fényérzékenység szempontjibél a TTC
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néhény jédozott szdrmazékit is. A 3-p~:iodfe‘ﬂ_ﬂ-szérmazék igen csekély fényérzékenységet muta-
tott, mig a 2,3-di-p-jodfenil és a 2-p-jodfenil-3—p-nitrofenil-szdrmazék fény hatdsira formazén-
képzédést nem mutatott.

A TTC és szérmazékainak fényreakeidi két szempontbél birnak fontossdggal : egyrésst elmé-
leti érdekességlik, masrészt gyakorlati vonatkozds aik miatt. Jelen vizsgdlatok sordn fileg az utébhi
szempont lebegett szemiink eltt. A TTC biolégiai redoxindikatorként, illetve H-akceptorként vals
hasznélata az utébbi években vilagszerte elterjedt, A kapott eredményeket viszont a fény befolyi-
solhatja s igy sziikséges a fényreakciék mértékénels, lefoly4sdnak, mechanizmusinak ismerete ahhoz,
hogy elkeriilhettk legyenek a fényreakciok dltal oXkozott hib4k, ill. bizonytalansiagok.

Jelen vizsgdlataink sordn vélaszt kivintunds kapni néhany olyan kérdésre, melyet a szakiro-
dalom — tudomasunk szerint — eddig nem tisztd=ott, a diszproporcionélédési reakeiéval kapesolat-
ban : :

L. Miért nem keletkezik TTC-b6l TF, alkoholos és hig vizes oldatban?

2. Hogyan befolydsoljak a kisérleti feltételek a diszproporcionilédési reakeiét?

3. Vizsgdlatunk kiterjedt a TTC néhdny szirmazékara is.

Kisérleti rész
Vizsgdlati médszerek

A fényreakcickat egyenletes mindségli kérmesiivekben hajtottuk végre. Az egyenletes ming-
séget tigy biztositottuk, hogy a hasznalni kivint 6 sszes kémestvekben egyidejiileg, azonos TF oldat-
tal elszintelenedési reakei6t jatszattunk le, azonos fényviszonyok mellett. A tovabbi vizsgilatokbol
kizértuk_ azokat a kémesoveket, amelyek az ﬁtlagtél kiugréan eltérd eredményt adtak (tual gyors"
ill. thl lasst szintelenedés). A megmaradt kémesiwv ek egyéni eltérése az atlagtél £ 59,-on beliil volt.
Az fgy kivilogatott kémesovekkel a tovabbi kisérletek ugy folytak, hogylegaldbb 3—3 parhuzamos
kisérletet végeztiink és ezek eredményét dtlagoltuak, Ezzel a madszerrel elkeriiltiik a driga és toré-
keny kvarcesévek haszndlatdt. Bir az diveg az ibolydntdli fény nagyrészét elnyeli, tapasztalatunk
szerint kémesdveink mégis dtengedtek annyit, hogy az ilyen fényt kivané reakeiok 1—2 dra alatt
teljesen lejdtszédrak.

Fényforrasként dltaliban a nydr délelétti Nap deriilt égrl reflektdlt fényét hasznaltuk
olyképpen, hogy a reakcielegyeket tartalmazé kémesésorozatokat a laboratérium nyitott abla-
kédba dllitottuk, az épiilet drnyékos oldalin. Fotométerrel tobbszir ellenéiriztiik a fényerét s az
kis ingadozdsokkal 2500 Luxnak adédott. Miutdn a fotométerrel kapott érték az osszes fény eredd
intenzitdsdt adja és semmit sem mond a fény fotokémiailag hatdsos részének intenzitdsdrél, vizsga-
lataink nem lépnek fel a precizitds olyan fokd igényével, ami pl. Hausser bonyolult berendezé-
sével [3] elérhetd lett volna, (Fényerds monokromaétor, kvarcedények, sth.) Mivel az egyes felvetett
kérdéseket eldontd, ,,dsszetartozd” kisérleteket mindig egyidében, tehét azonos fényviszonyok mel-
lett végeztiik, a fényforrds bizonytalansigit ezzel kikiiszoboltiik s igy a driga berendezés beszer-
zését s a veliik kapesolatos nagy tobbletmunkit elkeriltiik. Ennek esak az volt az dra, hogy a kiilon-
biz8 napokon végzett kisérleti eredmények egymdseal esak fenntartdssal hasonlithatok Gssze, vi-
szont az egy-egy konkrét kérdést eldontd kisérletek — mint fentebb emlitettiik — szigorfian azonos
koriilmények kizott folytak. Kézleményiink tovabbi részében tigy jarunk el, hogy egy-egy tdbla-
zatban, ill. grafikonban csak egvidéhen végzett, tehdt ,,sszetartozd’ kisérletek eredményeit kozol-
jik.

! A reakcidk sordn a formazdnok mennyiségét a reakcidelegy kozvetlen fotometrildsival ha-
tdroztuk meg 4tldtszé, nem zavaros oldatok esetében. Vizben lejatszddo és TF kivaldsaval kapesola-
tos reakcié kapcesdn a TF-t benzinnel valé kirdzas utdn fotometraltuk.

A TTC ill. foto-TTC szdrmazékok mennyiségét polarografidsan allapitottuk meg el6z6 koz-
Ieményeinkben leirt elvek alapjan [6, 7, 9]. A foto-TTC polarografids meghatirozisat a TTC-t5]
eltérd féllépestpotencidlja teszi lehet§vé. g 3

Anyagok &s késziilékel

A fényreakeidkat a TTC illetéleg szdrmazékainak* altalaban 10—4 molos oldataval végeztiik.

A polarogrifiai meghatdrozdsokat Heyrovsky rendszerii, Zbrojovka Brno gydrtmanyi polarog-
raffal végestiik, normal-kalomel ellenelektrodot hasznilva (Kalousek-edény). A fotometrilds Zeiss
gydrtmanyd Pulfrich fotométerrel tortént. A haszndlt vegyszerek pro anal mingségliek voltak,
pufferként Britton— Robinson-féle univerzdl puffert alkalmaztunk.

* A galakto-szdrmazékokat és a trifenil-formazant Mester Laszlé, a TTC-t pedig az Arapahoe
Chemicals, Inc., Bayer és Lewis Laboratories, Inc., cégek bocsitottdk rendelkezésiinkre ; ezért
halas koszinettel tartozunk.
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A végzett kisérletek

1. Elbszor azt a kérdést kivantuk tisztazni, hogy TTC-bél alkoholos és hig
vizes oldatban fény hatdsira miért nem keletkezik formazan. Elgondolasunk
szerint ilyen feltételek mellett is kell formazannak keletkeznie dtmenetileg, de ez
rigton tovabb alakul foto-oxidacié kapesan TTC-vé s igy ,,nem ér ra” kicsapédni ;
toményebb vizoldatban viszont az iddegységhen keletkezd formazan mennyisége
nagyobb, mint ami tovibbalakulasig tiltelitett oldatban tudna maradni s ezért
a TF egyrésze kicsapédik s ilyen allapotban mar kevéshé szenved foto-oxidaciot.
Alkoholos kézegben viszont a TF jl oldédik s igy a kicsapédas elmarad az ét-
menetileg keletkez§ osszes TF tovabb alakul TTGCG-vé.

Elgondolasunk helyességét 3 kisérlettel bizonyitjuk :

a) Kovetkez6 kozleményiink [8] tandsiga szerint a TF — TTC reakcié
levegd jelenlétében oxigén részvételével torténik, a 2TTC — TF + foto-TTC
reakcié viszont oxigént nem igényel, amint latni fogjuk. Ha tehat TTC-t oxigén-
mentes térben vetiink ala fényreakciénak, csak a diszproporcionalédasi reakcié
mehet véghe, a keletkezd TF pedig ebben a formdban megmarad, foto-oxidacist
nem szenved. Ilyen korilmények kozott tehat az eredeti TTC mennyiségnek fele
TF-4 alakul s mint ilyen, meghatarozhaté. Az erre vonatkozé kisérletek eredményét
az 1. dabra mutatja. Latjuk, hogy az eredmények fedik az elképzelést : mig levegd
jelenlétében TTF kivalas egyaltaliban nem volt észlelhet§ az adott kisérleti fel-
tételek mellett, addig nitrogén-atmoszférdban a TTC mennyiség 509 -a TF-4
alakul. Igy tehat lehet§vé valt a két, egymis mellett lejatsz6do reakeié egyikét
»-blokkolni” s magat a diszproporcionalédasi reakciét tanulminyozni.

Megjegyzendd, hogy az 1. dbra értékeit t6bb parhuzamos kisérlet maxim4lis értékeinek fel-
haszndldsdval nyertiik. Gyakran megtirtént ui., hogy az dbrdn megadottaknal sokkal kisebb érté-
keket kaptunk. Feltehetd, hogy ennck oka a kévetkez§ kizleményiinkben [8] leirandé ,,anaerob
reakeid’ esetenkénti fellépése. Iz a zavard hatds kiilonssen akkor volt erés: ha nem pufferolt oldat-
ban jdtszattuk le a reakciét. Az anaerob reakcid fellépésének mértéke egyébként latszélag otlet-
szeriien viltozott, azonosnak vélt paralellek esetében is. Nyilvan valamely igen érzékeny katalitikus
vagy gitlé hatds donti el, hogy az anaerob reakeié milyen mértékben jatszodhat le.

b) Killonbéz8 koncentraciéji vizes TTC-oldatot téve ki fény hatésanak,
levegd jelenlétében, a keletkezd termékek mennyiségét a 2. 4bra mutatja. Latjuk
ebbél, hogy az adott esetben kb. 2.510-* M koncentracisig TF kivalas nem észlel-
hetd, s csak ezen koncentriciotdl kezdve haladja meg a keletkezs TTF azt a mennyi-
séget, ami még tultelitett oldatban tud maradni.*

. c¢) Feltételezésiink helyességét bizonyitja végiil az is, hogy a TTC galaktéz-
szarmazéka vizoldathban fény hatasara nagy koncentraciéhan sem mutat formazan-
képzddést, mivel a GF vizben a TF-nal sokkal jobban oldédik. (A TF-t vizzel
tobb 6raig razva sem szinezfdést, sem polarografids 1épesét a vizben nem észlel-
tiink, vagyis gyakorlatilag egyaltalaban nem oldédik [10-6 M]). A GF viszont
hasonléképpen eljarva, 10-4 M koneentracisban oldédik vizben. Ezért tud a disz-
proporcionilédaskor keletkezd 8sszes GF rogton tovabb oxidalédni.

2. a) A'TTC (ill. GTC) diszproporcionalédési reakeigjanak lefolyasat mar az
1. kisérlet soran lefrtuk, ill. kozoltiik az 1. abran. Ebbé] lathaté, hogy a reakeid
id6gorbéje exponencidlis lefutasi. :

Minthogy a TTC-t a gyakorlatban sokszor aerob kériilmények kozott
hasznéiljuk, megvizsgltuk a fényreakcié lefutasit levegd jelenlétében is: ekkor

* Kristdlyosoddsi gocok (pl. CaCO, szuszpenzis, zselatin, sth.) jelenlétében mar sokkal kisebh
TTC-koncentrdcié esetében is észlelhets TK-kivélds. Azonos TTC-koncentricié esetében pedig az
ilyen gécok jelenléte nagymértékben fokozza a kivals TF-mennyiséget.
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— mint mar emhl:ettiik B s T diszp»roporcionalédas menetét latjuk tisztén,
hanem a keletkezé formazan parhuzamo san lejatszodé fotooxidacija is szerepel
a reakecid termékel aranyanak kialakulis ahan.

A kisérleti eredményeket a 3. abra mutatja. Ebbél latjuk, hogy a formazan
az egész reakeié folyamén nem mutatha g ki, A fénynek kitett oldatoknak sem
polarogramjai, sem a szine nem vallottak formazan keletkezésére. A 4. abran a
reakeid lefutdsa tizszerte toményebb TTC esetén lathats. Itt mar TF kivalasa is
észlelhetd volt. o
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I dbra 10—* M TTC vizes oldatdbél Ny-atmoszfériban (1), ill. levegsd jelenlétében (II) szért

napfény hatdsdra kivalt TF mennyisége az eredeti TTC mennyiség %-dban. Az oldat pufferrel

pp = Tre bedllitva. 2. dbre Kiilonboz8 koncemtraciéja TTC vizoldataban levegd jelenlétéhen

szért napfényen 2 6rai dllds utan taldlt reakciStermékek mennyisége az eredeti TTC meny-

. nyiség Y%-dban. Ahszeissza: a TTC kezdeti koncentraciéja. 3. dbra 10—* M TTC atalakuldsa

vizoldatban levegd jelenlétében szért napfényen. 4. d@bra 10—* M TTC &talakuldsa vizoldathan,
levegd jelenlétébenn szért napfényen.

b) A koncentraciénak a diszproporcionalédasi reakeiéra levegs jelen-
létében wvalé hatésinak vizsgalatira végzett kisérletek eredményeit a 2. és 5.
dbra szemléltetik, : f SRy

Amint a 2. dbrabdl lathaté, a TF kivalisa csak 2.5 - 10-* M-nal koncentral-
tabb TTC esetében volt észlelhet. A Xkezdeti TTC-koncentracié névelésével a
kivald TF abszolit mennyisége fokozédile, de hatarérték felé tart. Hasonléképpen
az atalakult TTC abszolit mennyisége is né a kezdeti koncentraciéval, de a hatar-
értéket szemmellathatélag sokkal magasabb kezdeti TTC-koncentracié esctében

' : éri el, mint a TF kivalas (lasd 5. abra).
s ¢) Meg kivantuk azt is allapitani,
] . hogy aerob viszonyok kézott befolyisol-
e ja-e az oldat ppg-értéke a TF-kivalas
T = mértékét TTC-b6l fény hatasara.
b, A py hatasat mutaté 6. dbran lat-
Y/ ] w pf  haté, hogy savas kézegben nincs forma-
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5. dbra

oldatban levegd jelenlétében 2 ordig szoért fé-

nyen dllva, az dtalakalt TTC abszolidt mennyi-

sége  ml/l-ben (a 2. dbra adatai alapjdn).

6. dbra. 10—% M TTC vizoldatdban levegtn, szirt

napfényen 1 6ra alatt kivdlt TF mennyisége az

oldat py-értékének fiiggvényeként (bedllitva
univerzdlis pufferrel),

rankivilas. Ezutan kb. py — 6—10 a
formazankivilas mériéke gyakorlatilag

azonos ; ennél ligosabb kozegben is-
‘mét emelkedik.

d) A kbdzeg pg-értékének a disz-
proporcionalddasi reakeidra vals hatasat
tanulmanyozva kézenfekvs megoldasnak
latszott, a reakeié anaerob kériillmények



AGROKEMIA £S TALAJTAN Tom. 5. (1956) I\'é. 1. : - 93

kozt valé vizsgalata, amikor a TF fotooxiddciéja mnem kovetkezik be lényeges
mértékben, s a diszproporcionalédas tisztin vizsgalhaté. Az ennck alapjan, N,-
térben végzett vizsgalataink azt mutattik, hogy savas kiézegben ugyancsak nincs
TF-kivalas, igazolva, hogy ilyen kérilmények kozott nem formazan, hanem fel-
tehetlleg az 1 és 2 N-atomon redukalt szintelen termék keletkezik. A formazin-
képzbdés sebességének ligos kozegben vart emelkedése azonban elmaradt és
a kapott értékek szabalytalanul ugrélnak a semleges kbzegben észlelt maximalis
€rték kdzelében. Ugyanakkor azonban azt is észleltiik, hogy a foto-TTC ligos
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7. d@bra. 10—2 M TTC-b8l keletkezid TF mennyisége a TTC koncentricié %-daban kiilénbozs
KOH koncentrdcié hatdsdra. 1:20%0n 1 éra alatt, II-V ; 70°-0n Y Vo, 1 és 2 6ra alatt,
8. dbra. 10— M TTC-bél keletkezett TF mennyisége a reakciés idé fiiggvényéhen, killénbozo
KOH-koncentracié mellett 70%on (a 7. dbra értékei alapjan). 9. dbra. Kiilinbézs koncentra- -
cioja TTC-b8l 20°on 2 éra alatt, 50%-0s KOH hatdsra kivalt TF mennyisége, a kezdeti

TTC-koncentricié %-dban. i

kozegben Ny-térben fény hatésara, erfsen ligos kézegben pedig sstétben is el-
bomlik, s ez a bomlds fokozédik redukdls anyag (pl. C-vitamin) jelenlétében.
Levegd jelenlétében viszont a foto-TTC fényallénak mutatkozott. Joggal feltehetd
ezek alapjan, hogy ligos kozegben a formazinképz8dés emelkedése azért maradt
el, mert a keletkez§ foto-TTC-vel vagy annak bomlastermékével 1ép reakeiha a
TF keletkezése pillanataban. Ez a kériilmény annyira bonyolitja a kérdést, hogy
a bekezdés clején kitiizott cél elérésére az anaerob reakeié vizsgalata nem latszott
alkalmasnak., : ‘

e) A ligos kiozegnek a diszproporcionalédisra valé kedvezd hatasa alapjan
feltettitk, hogy ilyen erds lig jelenlétében a reakcié fény nélkiil is lezajlik. Ennek
folytin tanulmanyoztuk erés lig hatasat a TTC vizes oldatira. A KOH hatasira
kivaléd TF mennyiségét a KOH es TTC koncentricié, a reakeciés idé és a  héfok
valtoztatdsa mellett a 7. és 8. dbra mutatja. Latjuk, hogy 20°%o0n esak 12°/ 0snal
toményebb KOH jelenlétében észlelhetd TF-kivalas, 70 C°-on mér 29, KOH
Koncentrdeiénél js. A 9. abra szerint a kivals TF mennyisege ardnyos a TTC
koncentracijaval olyan értelemben, hogy ez az ardnyossag a formazinnak nem
abszolit mennyiségével, hanem a kezdeti TTC mennyiség szazalékdban kifejezett
mennyiségével all fenn. ' :

Megkiséreltiik a reakeid lefutdsa utan az oldatban polarografidsan kimutatni
a keletkez§ foto-TTC-t, mivel ez volna a legerésebb bizonyiték a reakeié feltétele-
zett mechanizmusa mellett. Azonban erds liighan a foto-TTC polarografias lépesét
nem adé termékké bomlik el. i

3. Megvizsgiltuk azt is, hogy hogyan viselkedik fény hatasara 3,3’-dianizol-
bis-4,4’-(3,4-difenil)-tetrazoliumklorid (BT), mely redukélva kék szinii formazant
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ad és ezért a bioldgiai vizsgalatoknal ke=d nagymértékben elterjedni. E kérdéssel
kapcsolatban csak kevés vizsgilatot kellett végezniink, mivel mar néhany tajéko-
z6d6 kisérlettel meggy6zddtiink a kévetkezgkrsl :

a) A BT fényen nem szenved diszproporcionalédast.

b) Erds lig hatésira a BT kék formazin keletkezése mellett diszproporcio-
naladik,

¢) Gyenge redukélé hatassal BT-bél elgallitottuk a piros vizoldhaté ,,fél-
formazant”. Ezt ugy sikeriilt elérniink, lvogy a BT-t alkoholban oldva C-vitamin-
nal elegyitettitk és hig liggal cseppenlcént hozzdadva enyhén megligositottuk.
A lag tiladagolasa mar a kék diformazan keletkezéséhez vezet. Az igy, évatosan
kezelt oldat tiizpiros szinli, mely vizzel tetszés szerint higithaté. A vizes oldatbél
benzollal vagy més organikus oldészerrel kirazhaté a piros *fél-formazan”, mely
az olddszer vakuumban valé beparlasa wtan szilardan is el§allithaté. A piros ,,fél-
formazan™ benzolos oldata fény hatdsdra sarga szintivé valik, mely sotétben ismét
visszaalakul piros szinlivé. Hasonléan viselkedik a BT kék szinii diformazanja is,
mely fénynek kitéve — ugyancsak rewerzibilisen — pirossa vialik. Feltehetd,
hogy a Kuhn és munkatarsai [5] cis-trans atalakulasnak tulajdonitott jelen-
séggel allunk szemben, Ez a koriilmény viszont arra vall, hogy a fény iranti kézom-
bésség csak a BT tulajdonsiga, a formazanra ez mar nem érvényes.

Az eredményekk megheszélése

Az 1. kisérlet eredményei alapjan mmegallapithatjuk, hogy a TTC fény hati-
sara teljes mértékben diszproporcionalGdast szenved, vagyis fele formazanna,
fele foto-TTC-vé alakul. A keletkezé formazin azonban, ha oldatban van (alkohol-
ban vagy hig vizes oldatban) levegé jelenlétében rogtén TTC-vé alakul foto-
oxid4cio révén. Formazan esak akkor valik ki (az oldat csak akkor pirosodik meg),
ha iddegységenként tobb formazan keletkezik, mint amennyi a tovibbalakulasig
tiltelitett oldatban tud maradni, vagy pedig anaerob viszonyok kézt, amikor
a keletkezd formazan O, hidnyédban csak lassan tud oxidalédni [8]. Ha a formazan-
kivalas elmarad és az Atmenetileg keletkez6 formazédn TTC-vé oxidalédik,
tgy ez ismét diszproporcionalédik, s gy végil a TTC egész mennyisége
foto-TTC-vé alakul.

Amint a kovetkezd kozléményiinkben latni fogjuk [8], a formazin foto-
oxidaciéja katalitikus hatdsok folytan kezdetben igen lassii folyamat : szért fény
mellett kb. fél oraig szinte meg sem indul [8]. Viszont a 3. dbrabél lathaté, hogy
a diszproporcionalédasi reakeié els félérajaban a TTC-nek kb. a fele mar at-
alakult, vagyis kb. 1/4-ének még formazan alakjaban az oldatban kellene lennie,
A kezdetben szintelen oldatnak tehdt meg kellene pirosodnia. Hogy ez még sincsen
igy, az egyrészt azzal magyarazhaté, hogy a formazén keletkezésével egyiitt
ugyanannyi foto-TTC is képzidik, ez viszont katalizalja a TF foto-oxidacigjat [8] ;
masrészt bizonyara fokozza ezt a hatidst még az a korilmény, hogy a keletkezs
TF és foto-TTC molekula diszproporcionilédasbél szarmazvan egymas kozvetlen
kizelébe vannak, s igy az utébbi katalizalé hatdsa sokkal nagyobb, mint az oldat-
hoz mesterségesen adott foto-TTC-é. Ha viszont a foto-oxidaciShoz szitkséges
0, nincsen jelen, — mint lattuk, — a keletkezd TF megmarad.

A 2. b) szamd kisérletben kapott osszefiiggések a fotokémia torvényével
ellentétben latszanak lenni. Ez u. i. el8irja, hogy az atalakult anyagmennyiség
abszolat értékének fiiggetlennek kell lennie a kezdeti koncentraciotdl.



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom 5. (1956) No. 1. 95

Az eltérés azzal magyarazhaté, hogy feltehet8leg a vizsgalt legmagasabb .
kezdeti TTC-koncentracié (15 - 104 M) esetén az oldott TTC még nem nyeli el az
dsszes bees§ fénykvantumot. Marpedig a fotokémia emlitett térvénye szerint
az atalakult mennyiség nem a beesd, hanem az elnyelt fénykvantumok mennyi-
ségével ardnyos. A kritikus koncentricishatar alatt mar nem a fénymennyiség
a reakci6 limitalé tényezdje, hanem az oldat koncentracigja,

Ehhez hozzajarul még az is, hogy kis kezdeti TTC-koncentracisknal az at -
menetileg keletkezd TF nagyobb hényada oxidalédik tovabb, és keriili el a ki-
valast, mint nagyobb kezdeti TTC-koncentricié esetén. Ez a formazankivalas
gorbéjének anomalids voltat érthetévé teszi.

Amint egy elézé kozleményiinkben [6] kimutattuk, a TTG redukciéja
savas kizeghen nem formazanképzédéshez vezet, hanem minél savanyibb az oldat,
annal nagyobb részben egy szintelen vegyiilet képzSdik az 1. és 2. N-atomon Lir.
ténd redukeié révén. Ennek alapjan varhaté volt, hogy savanyt oldatban kevéshé
lesz formazankivalas észlelhets, TTC-oldatbhsl fény hatasara.

A diszproporcionalédas, ill. a formazankivalas Igos kézegben valé fokozé-
dasa azzal magyarazhaté, hogy tdlsilyba jut egy masik hatis: a ligos kézeg
a diszproporcionalédas sebességét is fokozza, feltehet@en azaltal, hogy csékkenti
a TTC aktivalasi energidjat. Ennek alapjan feltehetd volt, hogy erdsen liigos kizeg-
ben a TTC diszproporcionilédasa spontan, tehit fény hatisa nélkil is véghemegy,
kiilongsen magasabb héfokon. Mint lattuk, tovabbi kisérleteink ezt teljes mérték-
ben igazoljak.

A 2. e) kisérletben azt lattuk, hogy az erés Nigban TTC-bél keletkezs TF
relativ mennyisége aranyos a kezdeti TTC-koncentraciéval, vagyis a diszprorpocio-
nélodasi reakeié ilyen feltételek mellett mar nem koveti a fotokémiai reacigk
térvényét. :

Ha feltessziik, hogy diszproporcionalédasi reakeidval allunk szemben, akkor
a keletkezd formazinnak az eredeti TTC-koncentracié 509,-at kellene elérnie,
s ehelyett az adott feltételek mellett a TF mennyiségének hatarértéke a 3. e. sz
kisérletben 309, koriil van. Erthet§vé vélik ez azonban akkor, ha figyelembe vesz-
szitk, hogy a TF-kivildssal egyiitt megindul annak egyidejii oxidacidja is, éppen
gy, mint a megfelels fényreakeional latni fogjuk [8].

Erds lig hatdsara a BT, mint lattuk, a TTC-hez hasonléan formazankiva-
lis kézben diszproporcionalédik, vagyis szintén lecsskken az aktivalasi energiija.
Ugy litszik azonban, hogy a molekula szerkezete nem alkalmas a fényenergia
felvételére. Utalunk ¢ helyen Atkinson [1] és munkatirsai mar emlitett
vizsgalataira, melyek szerint a szubsztitualt TTC-szarmazékok fényérzékenysége
a szubsztiticié mértékétsl fiiggden csokken, A BT esetében a két fenilgysk kapcso-
lédasa és a két metilesoport szubsztituens okozza nyilvin a fényenergia fel-
vehetdségének megsziinését.

Kisérleti eredményeink alapjan a tetrazolium vegyiiletek hasznilataval
kapesolatban a kévetkez§ szempontokat sztirhetjiik le :

a) Biologiai vagy kémiai anyagok redukals képességének vizsgilata kap-
csdn az inkubilas sotétben hajtandé végre, de az utana kivetkezd miiveleteknél
is kerillendd az erds fény. Mar 1—2 percig tarté kozvetlen napfény-behatas a
biolégiai vizsgalat eredményét tobb 1009 -kal befolyasolhatja. BT hasznalataval
ez az 6vatossig folssleges.

b) Ha a tetrazolium vegyiileteket cukrok, C-vitamin, stb. kimutatésara
(papirkromatogramon) vagy mérésére hasznéljuk, az alkalmazott lugossag és
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- melegités tekintetében oévatosan kell eljarni, hogy spontin formazénképzidés
elkeriilhetd legyen. Vakpréba feltétleniil végzendd, ha mennyiségi meghatarozasra
hasznaljuk a tetrazolium vegyiileteket.

Kaszionettel tartozom Paul Ilona és Kisbhan Klira kartirsnéknek buzgé technikai kézre-

miikidésikért, valamint Bajusz Edrs kartdrsnak az erds lig hatdsdval kapesolatos kisérletek el-
végzéséért.

Osszef oglalas

Fotometrias és polarografiis mdds=erekkel megvizsgaltuk a kilénbozd kisér-
leti feltételek hatdsat a TTC és egves culkorszarmazékainak fény hatasara bekavet-
kezd diszproporcionalédasi reakeidjara €s a kovetkezé megallapitasokat tettiik .

1. A diszproporcionalédési reakeiG mindhirom vizsgélt vegyiiletnél forma-
zanna (ill. savas kozeghen 1,2-dihidro -szarmazékka) és foto-TTC-szarmazékka
torténik. Formazankivalas azonban csalk olyan feltételek mellett észlelhetd, ami-
kor a keletkezd formazan kicsapddik, mnég miel§tt fotooxidiciét szenvedne.

2. Anaerob kériilmények kézott a TTC fele TF alakjaban kicsapédik, mivel
a formazan fotooxidiciéja csak oxigén jelenlétében gyors. ‘

3. A diszproporcionilédas mértéke az adott feltételek mellett nem fiiggetlen

-+ a TTC koncentricigjatél. Ennek névelésével né az idGegységenként atalakuls

mennyiség, de csak egy hatdrig, azutim figgetlen a sebesség a koncentraciétol.
A fotokémia alaptérvényétdl valé latszGlagos eltérés magyarazatat abban latjuk,
hogy a TTC a beest fénykvantumoknak csak egy részét nyeli el.

4. A diszproporcionalédasi reakeid sem levegd, sem viz jelenlétét nem igényli.
Ligos kémhatas a scbességet fokozza.

5. Erésen ligos kozegben a fénylkatalizalta diszproporcionalédasi reakcio-
val analog reakeid sotétben is lefolyik. Az erésen ligos kémhatés nyilvan dgy valtoz- -

tatja meg a molekulaszerkezetet, hogy a reakeié aktivalasi energia nélkiil is lefoly-
hat, vagyis reverzibilitisa né. i .

6. A TTC-hez hasonléan a GTC és GTC-acetat is diszproporcionalédik fény
hatasara, a BT ellenben nem.,

Erkezett : 1955. mdrcius 1,
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CBETOBBIE PEAKLMH TETPA3OQJIMEBDBI X COEOHMHEHHHA
I. PEAKIIMSA OUCTIPONIOPUMOHM POBAHHMYA

B. Ambop

Kadenpa dusuonorun pacrennii Yuusepcurera um, J1. 3teeiua, Brpanewt (BeHrpus)

Pezmome

IMpu nomomu (HOTOMETPHYECKUX U TOSIPOTPAPHUYECKHI X  METOMOB Mbl HM3YUYAIH BIMSHUE
PA3MNYHBIX 3KCHEPUMEHTANLHBIX YCIIOBHIT HA BOBHHKILYIO TTOJ XELCTBYEM cBeta peaxumio AucIpo-
nopuoHnposannst TTX 1 €ro nMpousBOAHLIX caxapa, H YCTAHOBM N clefyiomee

1. B npouecce peaxuus AHCIPOMTOPIMOHHPOBAHHS Y BCEX TPEX MCCAENYEMBIX COETHHEHNIT
IIPOMCXORUT TpeBpanieHne B (gopmasan (B KHUCJIOTHOH cpege B 1,2-Iuruapo-nponsBoaHoe) n B
apoussonHoe (oro-TTX. Onnaxo, BemMameHue (QOpMa3aHa HAGTIONAETCH TONbKO TPH TAKMX
yCnoBusX, Koraa olpasylommiica (GopmasaH  oca)daaercs Panbure, uyem 6wl reperepmen
foTooKucneHHE, :

2. B anaspodubix yenoBuax nonosuHa TTX ocawmpaercst B sume TP, Taw Kax dorooxuc-
JieHHe (HOPMAsAHd NPOXOANT OBICTPO TONLKO B MPHCYTCTBHH KU CIIO0POAA.

3. CTeneHb JMCTIPONOPLHMOHHPOBAHNA MPH JAHHBIX YCIAOBHSIX 3ABHCHT OT KOHLEHTPANMH
TTX. Tlo mepe ypenuuenusi KoHueHTpauun TTX 10 H3BECTHOTO TIPeAena BO3PAacTAeT KOIHUYECTBO
TPEBPAINAIOIIETOCA B EIMHUIY BPEMEHH BEIIECTBA, @ 3aTEM CKOPOCTE NPEBPALICHUS HE 3ABHCUT
0T KOHLEHTpauuu. 310 Kayymeecs pacxoXkKIeHHe OT OCHOBHOTO 3aK0HA rpomxumnu, 110
HAIEMY MHEHuI0O 00bsicHsieTcA Tem, 4ro TTX m[orioumaer Tonbko OfHY YacTb NafawIux
CBCTOBBIX KBAHTOB, ; :

4. Peaxuus AMCIPONOPUHOHMPOBAHIIA HE TPEOYET HH NMPHMCYTCTBHS BO3AyXa, HH IIPHCYT-
cTBuA BoAwl. lllemounas cpefa yCKOPSET PEAKLHIO.

5. B cuapHO menouHoif cpele peakuus, aHalorHuHast KaTajau3yemol CBETOM pEAKIHM
AUCMPONOPIHOHMPUBAHMA, NPOMCXOAMT M B TemHote. CHIBHO 1uelouHas cpend MOBHAHMOMY
H3MEHSIET CTPOEHHE MOIEKYJIL TAKHM 00PA30M, UTO PEAKTIUS MOYKET MPOU30HTH i1 663 SHEPTHU AKTH~
BUPOBAHMS, T. €, YCHJIMBAETCS ee 00paTHMOCTD.

6. Ananormuno TTX, nox AeicTBHeM CBETa AUCIPONOPUMOHMPYOTeSt TTX u anerar I'TX,
Ho BT wmer. :

Pucynor 1.: Komuueerso T®, suienusmerocst u3 10—+ M BoZHOroO pactsopa TTX B aso-
Tucroii armocpepe (I) u B mpucyrcTBum Bo3ayxa (II) OA MEHCTBMEM PACCEAHHOTO CONHEYHOIO
€BeTa (B %-aX 0T HCXOAHOrO KomuuecTsa TTX). Peaxuusi pacTBOpa opm nomouut Oytepa nose-
mena jo pH = 7. : ‘

Pucyror 2.: KonmuyecrBo peaxiMoHHBIX NPOAYKTOB, HAHOGHHBIX B BOAHBLIX PAcTBOpPAX
TTX pasnuynoil KOHUEHTPANMH TIOCIE 2 YACOBOTO CTOSHMS HA PACCESHHOM CONHEYHOM CBETE B
HIPHCYTCTBHH BO3AYXa (B 9,-aX 0T HCXOAHOro KomuuecTBa TTX). AGcumcea : MCXOOHAS KOHIEHT-
paunsa TTX. ;

Pucynor 3.: Tlpespawenue 10—2M somuoro pactsopa TTX B npucyrcrsuu BO3lyXa, Ha
PAaccesTHHOM COJHEYHOM CBETE.

i Pucynox 4.: Tlpespamenne 10—3M Bogsoro pacreopa TTX B TIPUCYTCTEHH BO3AyXa, Ha
PACCESIHHOM COJIHEYHOM CBETe. : j

Pucynor 5.: A6comoTHoe Kommuecrso TTX, meperepresinero [peBpamieHne mocue 2
4acoBOro CTOSIHMS BOAHBEIX pacTsopoB TTX pasmnuHOH KOHNEHTPAUuH B NMPUCYTCTBHH BO3AyXa
HA PacCEAHHOM CONHEUHOM CBETE (HA OCHOBAHMH-JAHHBIX PHCYHKA 2.).

Pucynox 6.: Komuuectso T®, Bunenusumerocs u3 10—3M Bojmoro pactsopa TTX mocme
| 4acoBOro CTOAHMS B IIPUCYTCTBMM BO3AyXa HA DACCESIHHOM COJHEYHOM CBETE, B
34ABHCHMOCTH OT BeuuHbel pH pactBopa (senmuuna pH ycrawaesmuBanack NOMOIBIO YHHBE-
pcaneroro Oydepa).

Pucynore 7,: Komauecrso Td, ofpasopaemerocst u3 10—:M TTX nop aeitctBuem KOH
padmnuHoii KonuexTpaumu. 1 : npu Temmeparype B 20°3a 1 uac; II—V: npu Temrepatype B 70°
3a 1/4, 1/2, 1 n 2 yaca (B %-ax or xoHuenrpauun TTX).

Pucynox 8.: Komuectso T®, obpazosaBmerocs us 10—2M TTX B 3aBHCHMMOCTH OT peax-
OUOHHOI0 BPEMEHM, TpH pasnuyHod kouuenTpauuu KOH u temnepartype B 70° (Ha OCHOBAHHM
JAIHBIX PUCYHKa T),

Pucyror 9. : Homruecrso T, sememupmerocs u3 TTX pasnuunoit KOHLEHTPAaLM| TpK
Temneparype B 20° B Tedenne 2 yacos, nof Aefictuem 50%-ro KOH (B mpouesTax oF HCXOZHOIH
KoHueHTpauud TTX).

s
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Die Lichtreaktionen der Tetrazoliumverbindungen

I. Disproportionierungs Reaktion
B. JA MBOR

Pllanzenphysiologisches Institut der X.. E§tvos Universitiat, Budapest (Ungarn}
Zusamma enfassung

‘Wir haben mit photometrischen und polarographischen Methoden die Wirkung der verschie-
denen Versuchsbedingungen auf die, bei den TTC und einzelnen seiner Zuckerdeﬁ;ivate’ als Folge
der Einwirkung des Lichtes sich abspielende Disproportionierungs Reaktion gepriift und folgen-
des fest gestellt : ;

1. Die Disproportionierungsreaktion geschieht bei simtlichen drei gepriiften Verhindungen
zu Formazan (bzw. in séiurehaltizem Medium 1,2-Dihidro-Derivat) und zu Photo-TTC-Derivat. -
Formazanausscheidung ist jedoch nur unter der Bedingung wahrnehmbar, wenn der entstehende
Formazan einen Niederschlag bildet, noch bevox er Photooxydation erleidet. : ]

2. Unter anaeroben Umsténden erféhrt die Hilfte des TTC in Form von TF eine Fillung,
nachdem die Photooxydation des Formazans nur bei Vorhandensein von Oxygen schnell vor sich geht.

3. Das Mass der Disproportionisierung ist unter den gegebenen Umstéinden nicht unab-
hiingig von-der Konzentration des TTC. Mit dessen Vermehrung wiichst das je Zeitenheit sich
umindernde Quantum, jedoch nur bis zu einer Grenze, spiiter ist die Geschwindigkeit unabhingig
von der Konzentration. Die scheinbare Abweichunig von dem Grundgesetze der Photochemie kinnen
wir damit erkldren, dass das TTC bloss einen "Teil der hereinfallenden Lichtmengen absorbiert.

4. Die Disproportionisierungs-Reaktion beansprucht weder die Anwesenheit von Luft noch
von Wasser. Alkalische Reaktion steigert diec G eschwindigkeit. =~ ;

5. In stark alkalischem Medium geht eine mit der lichtkatalisierten Disproportionierungs-
Reaktion analoge Reaktion auch im Finstern vor sich. Die stark alkalische Reaktion verindert
offenbar auf die Weise die Molekiil-Struktur, dass die Reaktion auch ohne aktivierungs- Energie
erfolgen kanm, das heisst ihre Reversibilitit nimomt zu. i _

6. Gleich dem TTC disproportioniert auch das GTC und GTC-Acetat auf Einwirkung des
Lichtes, das BT hingegen nicht. S s

Abb. 1. Aus 107* M TTC (wisserige Losung) in N, Atmosphire (I), bzw. in Gegenwart von
Luft (IT) auf Einwirkung von diffusem Sonnenlicht ausgeschiedene Formazanmenge als 9, des
originalen TTC Quantums. Die Lisung ist mit Puffer auf py = 7 eingestellt. ) ;

Abb. 2. In wiisseriger Losung von TTC werschiedener Konzentration nach 2 stiindigem
Stehen an diffusem Sonnenlicht gefundene Quantitdt von Reaktionsprodukten im 9, der
Anfangskonzentration an TTC. Abscisse: die Anfangskonzentration des TTC. - Pl

Abb. 3. Die Umwandlung von 107 M TTC im Wasserlosung an diffusem Sonnenlicht in
Anwesenheit von Luft. e : :

Abb. 4. Die Umwandlung von 1072 M T'TC im Wasserlosung, in Anwesenheit von Luft, an
diffusem Sonmenlicht. : e :

Abb. 5. In wiisseriger TTC Lésung von verschiedener Konzentration (in Anwesenheit von
Luft 2 Stunden hindurch an diffusem Lichte stehend), gefundene absolute Menge von umgeiindertem
TTC in mol/l auf Grund der Daten der Abbildung 2. ‘

Abb. 6. Aus Wasserlésung von 1072 M TTC an der Luft, an diffusem Sonnenlicht innerhalb
1 Stunde ausgeschiedene TF Menge, als Funktion des py-Wertes der Lésung (eingestellt mit
Universalpuffer). ; : 1

Abb. 7. Aus 1072 M TTC entstehende TF Menge.als 9%, der TTC Konzentration auf Ein-
wirkung von verschiedenen KOH Konzentrationen. I: 20° wihrend einer Stunde. II—V: 70°
wiihrend 14, 1%, 1 und 2 Stunden. '

Abb. 8. Die aus 1072 M TTC entstandene TF Menge als Funktion der Reaktionszeit, bei
verschiedenen KOH-Konzentrationen bei 70°. (Auf Grund der Werte der Abbildung 7). ;

Abb. 9. Aus TTC verschiedener Konzentration bei 20° wihrend 2 Stunden, auf Einwirkung
von 50%-igem KOH ausgeschiedene Menge TF, als 9, der anfinglichen TTC-Konzentration.



