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             2.最 近 に 於 け る 放 射 性 同 位 元 素 の 化 學 へ

                  の 鷹 用 に つ い て (紹 介)

                     上 田 静 男 西 沢 和 夫

              The R㏄ent ApPlications of the Radioactive lsotopes

                           for Chemical Researches

                      Shi2uo Ueda ond Ka2ao Nishi2atva

                             (Tachi LabOratory)

         We have mainly described recent applications of radio-a. ctive isotopes

     to chemistry since 1947.

         (1)The preparation and synthesis of radioactive compounds:一.ln this

      paragraph, the methods of preparation or synsesis of the labbeled dl-systine,

      1_serine, nitrosopteroylglutamic acid and many other inorganic and orga nic

     compounds were treated.

         (2)Analytical chemistry:-Here, self-absorption curve, method of measur・

     ement of radio-activity,面icr(Fanalysis by the・radio.chemica1 rnethod etc.

     were described. We showed that the lower solubilities, e.g., that of thorium

     pyrophosphate(6.1×10-5g./1iter)etc., cold be measured by the radioche-

     mical methcd.

         (3)The m㏄hanism of chemical reacti6ns and exchange reactiens:一 一The

     m㏄hanism of chemical reactions and exchange reactions would b㏄ome

     clear by using the radioactive isotopes. Here we have taken`the decomp-

     osition of glucose and others as examples.

         (4)Physical chemistry:-

         i) The study on the surface, e.g., the determination qf surface area by

     means of radio_chemical methcd.

        ii)Measurement of low vapour pressure. By the use of radi'o.-active

     isotopes, very low vapour preSsmb, e. g., that ef thoriumacetylacetonate

     (3.2土0.3×10-6m.m. at 1000), can be measured.

        iii)Determination of ironic transference number in mo]ten salt.・PbCl2

     was used as salt, and RaD as rac dio-・active indicator. The transference

     number of Pb between 520σand 6800 was O.1-O.2 and that of Cl,0.8--O.9.

        iv) Diffusion coethcient of Cu in the oxidation of Cu-foil. From the

     distribution of radio・-active Cu in the Cu-oxide, diffusion ceeMcient, D, was

     found to be O.358cm./s㏄. The activation energy for the ox.idation of Cu

     is 39土2 kcal/mo1.

         We a lso described briefly the・counter and the error in the experiment.
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 今 国放射 性伺位元素が 輸入 され各種 の方面 でその成果 が注 目され て いるが,こ とに生物学

幣学 の分 野では その有用性が認め られ,例 えば生体 内の 元素 鱒換過程 の追 跡に関す る研究 の

如 きは著 し く飛躍 するものと考 え られ る.化 学の分 野 に於 いて も可成 り舌 くか ら放 射性物 質

が用 いられ てお り,一 例 を挙 げれ ば1931年E.K. Rideal 1)2)は ポ ・ニ ウムを用 いて表 面

電位測 定装 置を考築 して いる.吾 々の研究室 ではア イソ ト プを界面化学 の研 究 に用 い るこ

とを考 え最 近の文献 を調査蒐 渠 したが夫等 の中若干 の ものを以下 に紹介 しよう.術 かか る種

類 め綜合的 な報 告は各 國 でも既に多数発表 され てい る.3)一18)

      1)放 射 性化合物の調査及び合成

 此 力面 には多 くの報告が あり,Paneth i8)其 他19)20)の 稔 報 も出 され て いるが 以下 に若

干 のものを紹介 し よう.

 1)C14を ε位 置 にもつdl-Lysineの 合成21)

     C1(CH2).aBr+KCI4N→C1(CH2)3C14N+KBr

     C1(CH2)3Ci4N+CH2(COOC2H5)2→NC14(CH2)3(CH2)3CH(COOC2H5)2+HCl

NC14(CH2)3CH(COOC2H5)2+C2H50NO+C2H,ONa→NCi4(CH2)3C(=NOH)COOC2Hg

                   酸性'
NC14(CH2)3C=(NOH)COCO2H5+H2-→NH2C14H2(CH2)3CH(NH2)COOH・HCl

                  dl-Lysine蓋 酸誼 Radioactivity:5、Oy. c/mm.

 2)其 他C14をHydroxymethyl基 に手寺っ1-Serine 22)やNlo-Nitrasopteroylgtuta, mic

acid23)の 合 成 も報 じられて いる.

 3)放 射 性Cystineの 調 整24)原 爆 パ イル中に2gr.のCystine結 晶 を入れ約1ケ 月間

中性子束 に露出する事に よ りSampleは0.7μ.c,/millmoleのRadioactivityを 獲 得 す る

事が出來 た.得 られ た放 射能は分 子中に生 じたS35 va起 因 する もの と考 え られ る.但 し此

方法の有効度 は樹低 く僅か に約0.007%のSが 放射性 とな るにすぎな い.併 し乍 らかか る調

整法の可能性が確立 され た と云 う点で注 目に値 しよう.

 次 に 其の他 の有機 化合物 の合成 法 を述べ る前 にその基礎物 質 とな る若干 の無機 化合物 の合

成 にっ いて のべてお こ う.

     キ            ヤ

 4)BrCO3よ りCO2の 生成 各種 の方 法が考案 され て いるが, Tolbert 25)はH2SO,

を,Abrams 26)はPbCl2を,又SkipPer 27)はHCIO4を 川 いて何れ も成功 して いる.

 5)C1402よ りHCi4Nの 合 成Asrams 26)は 上 記 の方 法で えたCl402をMgに よつ

て無定形炭素 に迄撮 元 した後,NH,で1000。Cに 加熱 する 事 に よ り60・ ・70%の 牧 量 で

HC14Nが 得 られ る事 を報 じている・又CO2をKとNH,に 混 じ620。Cに 加熱 すれ ば96

%の 牧 量 でHCi4Nが 得 られ る28).

 6)C1402よ り有機化合 物の合成 以 下 に2,3の 例 をあげ ると, Arrol等29)はC1402か

                    一 8 一
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ら10millimoles程 度 の沃 化 エチt-・'ルの ミク・合成(牧 量 約80%)に 成 功 して いる.其 他

Tolbent 25)は 加 圧下(460atm.)でCO2か らC14H30H(牧 量80・》90%)を, SkipPer27)

は190。,200atmでCO2とNH2を 縮 合 させ てH2N-Ci40NH2(牧 量80%)を 合 成 してお

り,又Grignard法 に よ りC1402か らCH3・Ci400Mglを 経 てCH3C1400H(牧 量86

%)も 得・られ て いる.30)31)

 7)Christenson等32)は 放 射性の酢酸か らEthanol-1-Ci4, Ethanol-2-C14,及 びEthyl

Bromide_2-℃14を10～20miIlimoIeス ケpル で合成 した.又d1-Methadon(4.4-Diphe-

nyl-6--dimethylamine-3-Lheptanone)も1或 は2の 位 輩 の何れ かにC14を 導 入 出來 る と報

じて いる.其 他Ropp 33)に よる とAlkyl phosphateを 用 いてNa--Acetate(2-C14)か ら

Ethyl-acetate--2-Ci4(放 量93%), n-Butyl acetate-2-Ci4)(牧 量82%), n-Benzylacet--

amide-2-C14等 の 合成 も可能 である.又Riegel等35)はProgesterone-21-C14を 放 射性

メ タ ノールか ら,ToPPer 36)はAcetylene dioxideか ら コ・・ク酸 を合成 して いる.

 8)放 射 性硫 黄化 合物 の合成 Jehnson等36)は 放 射性Barium sulfateか らSO2を

又,Eldejan 37)はC14を もっTetraethylthiuram disulfide(Antabas)を 合 成 している.

 其 の 他Wittten et a1.38)に 依 れば放射性のKH2PO4か らDiisopropyl fluophosphft・ te

(牧 量33%)の 合 成 も爲 され ている.

      1) 分 析 化 学

 吹 に分析 化学 の方 面で はIndicator method 39)と して旧 くか ら川 い られて いる1`は 衆 知

の通 りである.從 って此 方面でのIsotope利 用 の報 告は可成 り多数 出されてお り,最 近 で

も綜合 的な報告が 爲 され た様 である37).次 に若 干の例 を紹 介 しよう.

 1)自 己 吸牧の研 究 放 射性化合物 を定量的 に取扱 うに当 りその正確度 を左右 する因子 と・

して 自己吸牧の問題が ある.即 ち或放射性化合物の沈澱が その憺体 と共存 する時 ・観測 され

る放射能 の強 さは,Sample暦(吸 牧 層し)の厚さの画数 として表 し得 る. Larseh 3s), Hend-

ricks 39)等 はS35を もつ 硫酸 パ リウ!・にっ いて,又Henriques等40)はBenzidin sul-

phate,沈 澱 をLibby 41)及 び 其他42)-44)はBaC1403沈 澱 を用 いて之の測定 を行っ た.幽又

Yankwich ge 45)はBaC1403及 びWaxに 溶 解せ るCi4-P-Phenylphenacyl acetateの 肉

己吸牧 曲線 につ いて 報告 して いる.自 己吸牧曲線を知 るに当 りもう一つ の重要 な事 は同 じ試

料 で も其物理的 形態 や密度が 変る と曲線 も又変化 して くる事で,Wick等45)は,BaCi403,

放 射 性Glucose,脂 肪 酸 を用い夫 々無定 形の場合 と.結 晶の場合 に於 ける吸牧 曲線 の変化 を

論 じて いる.要 するに放 射化学実験 を行 う際には嚴密に一様 な試料 を調整 する と云 う事 に対

し十二分の注意が佛 われ ねばな らな い38)31)56).

 2)放 射 能測 定 に就 て は数 多 くの文献46)47)が 見 られ るが,有 機化 学で 同位元索 を取扱
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う場合最 もよ く出 くわす問題 としてはC14の 放 射能槍 定 であ り・ 之の測定 法 につ いて は・

Roberts等48)の 報 告が ある.即 ち有機物 中 の炭 素 を 全部CO2と 爲 し・ 之をBaCl2+

NH,Cl溶 液 中に通 じてBaCO3の 沈澱 を得・灼熱後 そのC14含 量 を測 定す る方法 であ る・

 3)微 量 分析 放 射性同位元素は極 めて微量 でも検 出で きる.故 に古 くか ら微量分析 の有

力な方法 として用い られ て いるt'9)50).

 4)溶 解 度 の測定 上 に述べ た様 な特長 を利 用 して溶 け難 い物質 の溶 解度 を求め る事が 出

來 る.例 えぱFerla 51)は 放射性燐 を用 いて燐 モ リブヂ ン酸 ア ンモ=ウ ム沈澱 の完全 さに就

いて研究 した.叉Cacciapuoti等52)は 放 射性 コバ ル トを用 いて 水酸 化 コパ ル トの水 に対

する溶解 度 を5.6×10『3mg/litreと 算 定 し, Young ss)は 分 析化学 で よ く用 い られ るが極 め

て難溶'k Thorium pyrophosphateの 溶 解度をRadi㏄hemica1な 方 法 を用 いて6.1×10-5

g/liter(at 250C)と 決 定 した.3ζ 同時 に,Thorium pyrophosphateの 溶 解度が 塩添加 に よ

り変化す る有様 を矢張 り放射性 を利用 して研 究 し,そ の結果がDebyeの 理 論 とよ く一致 す

る事 も確認 した.

      彊) 化 学 反磨の機構並 に交換反簾の研究

 放 射性同位 元素は反慮機 構の究 明に有力な手段を提 供 し,か か る方 面の研 究 は可成 り以前

か ら行 われ てい る3)4).此 処 では主 として極 く最近の例 を紹 介 しよう.

 1)Glucoseの 分 解 反慮 の研究 Sowden 34)は1-C14_glucGseを10%-HBrで25時 岡

加熱 す ると,放 射能 を持たな いAc(CH2)2COOHを80%,放 射 能 を有 するH・COOHを20

%生 す る事か らHexoseのAldehyde-CがH・COOHのCと な る事 を認 めた.

 2)S35を 用 いた研究 Muxart55)はS35を 用 いて

.        SO3+SCI2→SO2+SOCI2

な る反慮の機構 を研 究 した.即 ちS35を 有 するSC12を 用 いて上記 の 反磨 を行 わ しめた結

果SC 12のS中80～90%は1個 の0がSO3か らSC 12へ 直 接 移行 し残 りのSは 次 の機 構 に

よるもの と制つ た.

        -20

      SO3-一 →SO

        -2Cl

      SCl2-一 一→S

      S+20→SO2

     SO+2C 1→SOC12

又Christia: sen等56)は 同 じく放射性 のS35を 用 いてSulfateとTetrathionateの 反 慮

機 構を研 究 した結果 吹 の如 き機構 で ある事が分つ た,即 ち

      一SO3SSSO3-+S3503-一 →-SO,SS350,+S203璽 一

                   Pt 10-一
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父 放射 性SとPentathionate間 の反慮 も上の もの より一 暦複難 ではあ るが矢張 り類似 した

機構 に よって行 われ て いる様 である.

 3)其 他C14を 用 いて マ ロン酸の分解 反態57)58)やOxalic acidの 分 解 反慮等 も研 究 さ

れ ている.

 4)季 衡 朕態 に於 ける イオン交換反慮の研 究 Rubene等59)は 放 射性同位 元素 を用 いて

多数 の イオン交 換反慮 を研究 した.Fe59を 用 いた実験 に依 る と,6N一 塩 酸 中 ではFe++と

Fe+++聞 の電 子交換 は室温 に於 いて無限に速 く進行 し,一 方, Fe+++と 〔Fe(CN)6〕v-一'一,

Fe++と 〔Fe(CN)6〕 一'一一 との間 では鐵原子 の交撲は全 く観察 され なかつ た. Hg197を 用 い

た所Hg2++とHg++と の 間では 速 かに電子 を交換 し,又Mg56を 用 いた 実験 に依 れば

ManganateとPermanganateは ア ルカ リ性溶液 中で速か な交換 を起 す事 が明か となつ た.

又 酸性 溶液 中でのC138, Br82,1131と 夫 々相当するHalogenate闇 の交 換速度を測 定 して い

る.Mg27を 用 いる研 究 に よる と, Mg一 イ オンと クロロフ イPtルa及 びbの 闇 では80%ア

セ トン溶 液 中で40分 間 内 に何等 の反慮 もな く,Hgイ オ ンと8 Hydroxy-quinolineのMg

化 合 物は エチ ルア ル コール水溶液 中で速か に交換反隙を起 す事が判 明 した.其 他Fe+++と

Ferrihaemoglobin, Fe+++とFerrihemeは 数 週間反慮 させ て も交換せづ㍉Cu++とCu-

acetylacetonateはchloroform中 で は2分 以内 で完全 に反磨 し絡 ると云 う.

      W)物 理.化 学

 此 方面 でも種 々の方面に放射性同位元素が利用 されてお り,次 にその中の若干 を読 明 して

み よう.

 1)表 面研 究 Erbacherは 金 属板 の表面積測定 に慮用 している.即 ち放射性物質 を含む

溶 液 中に既知 面積 の金 属板 を澄 して電氣化学 的置換 を行 う.此 時電氣化学的 序列を考慮 する

事 に より軍 原子暦 の新表 面を生 じ夫以上の置換を行 わしめな い様 に出來 る.そ こで此軍原子

暦 の放射能 の強 さか ら実表 面積を求める事が できる.此 の様 に して 白金黒付 白金 の実表面積

を計算 した処 見掛 けの18倍 で あつた.此 の外放射性Cl3sを 用 いて塩化銀 沈澱の比表面の算

定61),或 は放 射性 をCl38)用 い る臭化銀沈澱の表面及び熟成62)一一64)に関 す る研究 の報告 もある.

 2)低 蒸 氣 圧 の測 定Young 53)はThoriumacety lacetonateの 蒸氣 圧を放射化学的な

方法 で測定 し3.2土0.3×10『6mm(at 100。C)と 計 算 して いる.

 3) イ オ ンの楡牽 決定 Karpacher等65)は 底 部 に石綿 をっ めた硝子U字 管中 に,熔 融

PbC12と 放 射性指 示剤RaDを 入 れて各 イオンの輸率 を測定 した所Pbの 楡 率 は0.1～0.2

C1の 夫 は0.8～0.6で,之 は他の方法 で得た値 とよく一致 す る事 を確認 した.

 4)銅 箔 の酸化 に於 ける銅 イオンの拡散係数 の測定Gilbert等66)はCu64を 銅 箔 に電

着 させ て,800。,900。,1000。C re於 け るCu++の 拡 散係数 を求 め,更rC拡 散 係数 の温度係数
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か ら拡散 の活性化 エ ネルギ・・一として37kca1.を 得・て いる・

 5)其 他Ogburn 67)等 はCr51を3領 父は6慣 の イオンとして ク ロム酸電鍍液 中 に混 じ

て,ク ・ム鉱金 を行 っ た所,3慣 よ りは6慣 の状態か ら直接 金属 と して析 出 され易 い事を 見

出 した.或 はFajans 68)の 放 射性Brを 用 いた研究 に よれ ば,Eosin, ErythrosinのAgBr沈

澱 上へ の吸着 は殆 んど全 くAddition mechanismに よる もの であ り,染 料 イオンと沈澱 の

Brイ オ ンとの間 に交換 反鷹 は起つて いな い事が 明か となつ た.尚 電 氣泳動 に放射性 同位 元

素 を用 いた報告 も爲 され て いる ㊥.

 以 上 を以て,同 位 元豪 の感用例 の紹介 を終ろ うと思 うが,吾 々が 同位 元素 を取扱 う場合 注

意せ ねばな らぬ のは放射能 の軍位 で あろう.事 実多 くの研 究報文 中には放 射能輩位が甚 し く

錯難 して いる もの も見受 け られ,今 後 はかか る混靴 を取除 く爲 に放射能測 定の諸軍位 を定 め

て お く事が 必要 と思 われ る.か か る点 に関する報 文 も既 に州 されてk- b70)71)72),放 射 化

学 の実瞼 を行 う前 に十分検 討さるべ き問題 と思 う.又,測 定の 正確 を期 す る爲 には,計 数 管

及 び附属装置 に関 する知識 も心得て置かねばな らな い.之 等 につ いて は実 に無 数の文献が 見

受 けられ,必 要に鷹 じて参 照すべ きであるが,比 較的纒つ た もの としては,Corson 73)や

Borkowski 74)Brown 75)等 の ものが参考 とな ろう.

 其 他,ト レーサ ー実験 に於ては,用 いる放射性同位 元素 と追 跡 し よう とする元素 とは原子

量が異 り,嚴 霧 な意味 では多少の差異 のある事・及び放射性 元素 は何 れ も何等 かの放射線 を

出 して いる爲,之 に よる影 響等 も一慮念頭 に入れて考 えねばな らない76一τ9),尚 放 射線 に よ

る 人体障害 の問題 は,最 も慣重 に取扱 われ ねばな らぬ事,此 処 で胃 を費 す迄 もな い80)81).

 以 上 は主 として1947年 以 後の研 究を中心 に放射性同位 元素 の化 学へ の慮 用を紹 介 した もの

である。勿論地 外に も幾 多の研究実瞼が爲 され てお り,殊 に生理 学方面 での慮用例 は彩 しい

数 に上つて いるが,此 分 野の ものは既 に多 く紹介 されて いる爲此処 では一・切省略 する事 に し

た.

 最 後 に廣 く同 学の=1:の 御 協力 と御敦示 を切に望む次 第で ある.
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