OLDOSZER HATASANAK VIZSGALATA SCHIFF- -BAZISOK
ELNYELESI SZINKEPERE

frtak: HIRES JOZSEF és NAGY PAL

Az aromds Schiff-bazisok vizsgalatanil mar régebben észrevették, hogy
azoknak a molekuldknak elektrongerjesztési elnyelési szinképében, amelyek .
az aldehidgylrin orto-helyzetben OH-gyokst tartalmaznak, etanolos kozeg- -
ben egy savval t6bb jelenik meg, mint a t6bbi szarmazékoknal [1, 2]. Ez az
elnyelési sav 400—450 my kozott 1ép fel és a t6bbi savhoz viszonyitva inten-
zitdsa alacsony. Tsuhida és Tsumaki [2] ezt a hosszihulldmt elnye-
lési savot az orto-helyzetd OH-gyok hidrogénje és a — CH =N — azometin
kettdskotés mnitrogénje kozott kialakult intramolekularis thidrogénhid-ko-
téshez rendelték. Kiss, Bacskai és Varga az elésav felléptét -azoknak
a Schiff-bazis szarmazékoknak a szinképében is megfigyelték, amelyek az
aldehidgylrin para-helyzetben tartalmazzak az OH-gyckét. Mivel ebben az
esetben intramolekularis hidkétés képzédésre nincs meg a lehet8ség, kinoi-
dalis és benzoidalis mezomer rendszer kialakuldsdhoz és annak gerjesztésé-
-hez rendelték a sav megjelenését.

Tobb olyan Schiff-bazis elnyelési szinképét vizsgaltuk meg etanolban,
valamint kiilénboz6 oldoszerben, melyek az aldehidgylriin orto-helyzetben
hidroxil-gytkét tartalmaznak. Vizsgalataink szerint a 400—450 my kozotti
illusztris sdv .csak magyobb dielektromos allandoja koézegben lép fel; kis’
dlelektromos élLandOJu oLdoszelbe'n (hexan hep’oan c1kldhexan) _nem esz-

-

Kisérleti eredmi’anyek

Az elnyelési szinképeket metanolban, etanolban, propanolban, butanol-
* ban, dioxanban, etiléterben és kiilonbozé etanolkoncentricioji benzin-eta-
nol oldészerkeverékben hataroztuk meg. Az elnyelési szinképek azt mutat-
jak, hogy azoknal a Schiff-bazisoknal, amelyek az aldehidgylrin orto-
helyzetben OH-gyokot tartalmaznak, etanolos, metanolos, propanolos, bu-
tanolos, valamint diockanos kozegben altalaban mégy- elnyelési sév jelenik
meg (3., 4., 5., 6. 4bra). A 2-oxi-benzil-i. propilaminnal pedig 6t sav mér-
hets ki (6. dbra). A hosszi hullamok feldl szamitott negyedik sévot minden
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esetben mem tudtuk kimérni, mivel az 200 my koril vagy az alatt 1ép fel.
Megallapithaté, hogy  a 2-metoxi-benzalanilin és 3-oxi-benzalamilin elnye-
lési szinképe alkoholos kézegben csak harom savot. tartalmaz (1., 2. 4abra).
Benzines koézegben a 2-oxi-szarmazékok elnyelési  szinképében nem jele-
nik meg az a sav, mely alkoholokban 400—450 mpy kozott észlelheté (8., .
9. abra). A 2-metoxi-benzalanilin . és 3-oxi-benzalanilin elnyelési szinképe -
etanolos és hexamos kizegben nem mutat nagy kiilonbséget.

Abbdl a kisérleti ténybél, hogy a.2-oxi-szarmazékok elnyelési szinképé--
ben alkoholos kézegben jelenik meg a 400—450 my kozétti sév, arra lehet
kovetceztetni, hogy ennek a feloldott Schiff-bazis molekuldi és az olddszer- .
ként alkalmazott etanol molekulai kozott kialakult kélesdnhatds az oka. Ez
a megéallapitas vonatkozik a metanolos, propanolos és butanolos kozegre is.
Ezt a feltevést aldtamasztja az a megfigyelés, hogy a kiilonbodzé etanol-
koncentracidéju etanol-—benzin -oldészerkeverékben meghatarozott elnyelési
szinképekben a 400-—450 my kozottl sav intenzitisa emelkedik az. etanol- -
koncentracié novelesevel

A jelen esetben teh4t az oldoszefhatas olyan specidlis esetével Allunk
szemben, mikor az elég nagy -dielektromos &llanddju etanol hatisara egy
sav _]elenlk meg, amelynek apoliris oldészerben: (benzin) az intenzitisa
nulla. Baba, Nagakura, McConnel, Hirt é Halverson [3, 4,
5, 6, 7] vizsgélatai szerint az olyan molekuldk, amelyek maganos elektron-
parral rendelkezs, relative elektronegativ atomat tartalmaznak és ‘a pola-
ris oldoszer molekulai kozott (metanol, etanol stb.) egy- hidrogénhidké&tési
komplex keletkezhet. McConnel azokat az aranylag alacsony intenzi-
tasu elnyelési savokat, amelyek a polaris oldészerben a hexanban -megha--
tarozott helyzetiikhdz képest a nagyobb frekwvencidk felé tolédnak el, "kék-
eltolodasi (blue-schift) savoknak mevezi. A tapasztalat szerint ezek a savok
C=0, N=N, C=S és més, ehhez hasonlé csoportokat tartalmazé mole-
kuldknal lépnek fel, eredetiiket pedig m— =n* singlet-singlet atmenetekhez
rendelik. Egy planaris, konjugalt molekuldban az n—n#* ‘dtmenet a mole-
kula sikjéra szimmetrikus n-elektronnak a molekula antiszimmetrikus 7*
molekulapalydjara torténé gerjesztésnek felel meg. Ha a hexanban ‘vagy
benzinben meghatarozott helyzetiikhoz képest a savok etanolos (metano-
los, propanolos stb.) kozegben a hosszabb hullimhosszak felé tolédnak el,
akkor a sévokat vords-eltolodasi (red-schift) savoknak nevezik és -a jelen-
séget a 5 — 7* elektrondtmenetekhez rendelik [7, 8]. A vizsgalatok szerint
a hidrogénhid kialakitésdban a kék-eltolodasnal a feloldott molekula a
hidrogénakcepior, mig a virds eltolédasnal a ﬁeloldott ‘molekula hidrogén-
donor. .
) Az altalunk vizsgalt 2- ox1—Schlff-ba21sszarmazekok elnyelési  szinképei
alapjan feltehet6, hogy az el6bbivel analdg: jelenség &ll fenn. A kiilonbszd
etanolkoncentraciéji  benzin—etanol oldészerkeverékben meghatdrozott el-
nye1e51 szmkepek 'bbbbé kevésbé élllandé 'metszésponttal rermdehkezhek
amire mar egy elqbbl .dolgozatunkbafn iy ramuﬁattunk [9]. Az allando metszes—
pont arra utal, hogy egyensulyi rendszer jon létre a feloldott molekula és
az olddszer molekulai kozott kialakult asszocidtum, valamint az oldatban
levs, de nem asszocidlt Schiff-bazis molekulak-kozott. Az 1. sz. tablazatban
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1. sz. tabla

" etanol konc. benzin.etanol oldészerelegyben
Vegyiilet
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a jellegzetes elésav intenzités'értékei Vahnak feltiinﬁet-vé a kiilonboz6 eta-
Ha molaris extmkcms koefficiens logam-tmusa-t az etanolkonpentrécié
logaritmusanak flggvényeként abrazoljuk, akkor linearis Osszefliggést ka-
punk (7. abra). :
Az elébbiek alapjap megéllapithaté, hogy a kovetkezo Osszefiiggés ér-
vényes:

log ¢ =log a + nlog [C,H,OH] ‘ , 1)
. & =a [C,H,OH]» ‘ 2)

Az egyenletben a és n a feloldott anyagtél és az oldészertdl fiiggd allanddk,
amelyek kiszamithatok. Mivel a szinképek meghatdrozisanal egy-egy wve-
gyllet esetében bemért mennyiség mindig ugyanaz volt, az 1. és 2. szamu
Osszefiiggés a Freundlich-féle izotermaval mutat hasonldsdgot. EbbGl arra
lehet kovetkezbetni, hogy a feloldott anyag és az oldoszer kozott egy olyan
hidrogénhidkétésii asszociatum jén létre, melyben az etanol molekulak szama
. a hexan-etanol oldészerelegy etanolkoncentraciéjatél fliggéen valtozik, maga
. a rendszer pedig egyensulyi &llapottal jellemezhetd.

Az elébbi oldészereken kivil szinképvizsgilatokat végeztliink metanolban,
propanclban, butanolban, dioxdnban és etiléterben. A szinképek azt bizonyit-
idk, hogy a kozeg dielektromos allandéjamak valtozasa erls hatast gyakorol
a 400—450 my kozotti sav intenzitasara (8., 9. abra). A sav intenzitasértéke
relative legnagyobb metanolban — megfeleléén a legnagyobb dielektromos
allandéju kozegnek — az oldészer dielektromos™ allandéjanak csokkenésével
fokozatosan csékken a sdv intenzitisa i$. Az N, N’-bis (szalicilidén) etiléndia-
min és az N-szalicilidénbenzylamin elosaVJandk intenzitdsvaltozdsat a 2. sz.
tablazat tinteti fel.

2. sz. tabldzat.

oldészer _ D 8 el % & ey
1 - metanol 31,2 2,86 3,21
2 etanol : 25,8 2,67 : - 2,96
3\ propanol 22,2 . 2,63 - 292
4 butanol 19,2 2,58 - 272
5 dioxan 3,0 1,37 1,67
6 etiléter 4,4 — —_—
7 benzin . : .2,0 : - — —_ —

‘A tablazat adataibdl m,egallaplﬁhlato hogy az extinkcié logaritmusa kozel
linedrisan valtakozik az oldodszer dielektromos alLandOJaval
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UCCJEOOBAHME HOEMCTBHS] PACTBOPA HA CIIEKTP HOFJIOIHEHHH
BA3 NN DA

H. Xupew w Il. Hads

 Asroppl ompefesni cnektp nordowenns 6as llndda B pasaHYHLIX PacTBOPHTENSIK
(MeraHOJ, 3TaHOJ, TIPONTaHOJ, GyTaroa, mpoctoii 3¢up, .avcxcad). B cnekTpe morJouenns
HCC/IeJIOBAHHBIX COEJHHEHHH HpH yMOTPeGJeHHH B KAYHCTBE PaCTBOPSIONUIErO’ cpeucTBa Me-
TaHOJIa, 3TaHOJA, Nponayona, Gyranosda # uHokcaHa Mexay 400—450 MHKpOHaMH mOSBIA-
ercst a6cop6uu0HHaﬂ nojacca. ABTOPH ONpefeNHJH M HHTEHCHBHOCTb 3TOH aGcopOUHOHHOH
MOJIOCHL B PACTBODHTENBHONH CMeCH 3TajloHa C GeH3MHOM INpPH Da3JMYHBIX. KOHUEHTPaLHUAX
sTajona. V3Mependst NOKasuiBalOT, 4TO BO3HMKHOBEHHE MOJIOCH SfIBJASEICS pPe3yJbTaToM
MeXyMOJIEKYJ/ISIPHOH  BOJOPOILHOM MOCTHKOBOII CBf3y, oOpasoBaBulefics’ MeXAy - pacTso-
pensok Gaszoil Iudda u Moneky/naMH pacTBOPHTENs. .

INVESTIGATIONS ON THE SOLVENT EFFECT OF SOME SCHIFF-BASES
J. HIRES and P. NAGY

The electronic absorption spectra of some Schiff-bases were determined in
various solvents (methanol, ethanol, propanol, butanol, dioxane, ethylether and
naphta). In the absorption spectra of these compounds in methanol, ethanol, pro-
panol, butanol and in dioxane a long wave length absorption band appear between
400—450 meg. The intensity of the long wawe length absorption bands has been
measured also in the mixture of ethanol-naphta. The measurements prove that the
appearance of these bands is can be attributed to the effects of hydrogen bonding
between the ethanol and the solved molecules. :
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