
OLDÓSZER HATÁSÁNAK VIZSGÁLATA SCHIFF-BÁZISOK 
ELNYELÉSI SZÍNKÉPÉRE 

í r t ák : HÍRES JÓZSEF és NAGY PÁL 

Az aromás . Schiff-bázisok vizsgálatánál m á r régebben észrevették, hogy 
azoknak a molekuláknak elektrongerjesztési elnyelési színképében, amelyek 
az a ldehidgyűrűn orto-helyzetben OH-igyököt tar ta lmaznak, etanolos közeg-
ben egy sávval több jelenik meg, mint a többi származékoknál [1, 2]. Ez az 
elnyelési sáv 400—450 m/t között lép íel és a többi sávhoz viszonyítva inten-
zitása alacsony. T s u h i d a és T s u m a k i [2] ezt a hosszúhullámú elnye-
lési sávot az orto-'helyzetű OH-gyök hidrogénje és a — CH = N — azometin 
kettőskötés n i t rogénje között k ia lakul t intramolekuláris 'hidrogénihid-kö-
téshez rendelték. K i s s , B á c-s k a i és V a r g a az elősáv felléptét azoknak 
a Schiff-bázis származékoknak a színképében is megfigyelték, amelyek az 
aldehidgyűrűn para-helyzetben. tar ta lmazzák az OH-gyököt. Mivel ebben az 
esetben intramolekulár is hídkötés képződésre nincs meg a lehetőség, kinoi-
dális és benzoidális mezomer rendszer kialakulásához és annak gerjesztésé-
hez rendel ték a sáv megjelenését. 

Több olyan Schiff-bázis elnyelési színképét vizsgáltuk meg etanolban, 
valamint különböző oldószerben, melyek az aldehidgyűrűn orto-helyzetben 
hidroxil-gyököt tar ta lmaznak. Vizsgálataink szerint a 400—450 m ^ közötti 
illusztris sáv .csak nagyobb dielektromos állandójú közegben lép fel ; kis 
dielektromos állandójú oldószerben (hexán, heptán, ciklohexán) nem ész-
lelhető. Ugyancsak nem észlelhető a sáv, ha a hidroxil-gyököt é teres í t jük. 

Kísérleti eredmények 

Az elnyelési színképeket metanolban, etanolban, propanolban, butanol -
' ban, diöxánban, etiléterben és különböző etanolkoncentrációjú benzin-eta-

nol oldószerkeverékben határoztuk meg. Az elnyelési színképek azt mu ta t -
ják, hogy azoknál a Schiff-bázisoknál, amelyek az a ldehidgyűrűn orto-
helyzetben OH-gyököt tar ta lmaznak, etanolos, metanolos, propanolos, bu-
tanolos, va lamint dioxános közegben ál talában négy elnyelési sáv jelenik 
meg (3., 4., 5., 6. ábra). A 2-oxi-benzál-i. propi laminnál pedig öt sáv mér -
hető ki (6. ábra). A hosszú 'hullámok felől számított negyedik sávot minden 
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esetben nem tudtuk kimérni , mivel az 200 m/u, körül vagy az alat t lép fel. 
Megállapítható, hogy a 2-metoxi-benzálanilin és 3-oxi-benzálanilin elnye-
lési színképe alkoholos közegben csak (három sávot tar ta lmaz (1., 2. ábra). 
Benzines közegben a 2-oxi-származékok elnyelési színképében nem jele-
nik -meg az a sáv, mely alkoholokban 400—450 rnu között észlelhető (8., 
9. ábra). A 2-metoxi-benzálanilm > és 3-oxi-benzálamlin elnyelési színiképe 
etanolos és hexámos közegben nem m u t a t nagy különbséget. 

Abból a kísérleti tényből, hogy a-2-oxi-származékok elnyelési színképé-
ben alkoholos közegben jelenik meg a 400—450 mf i közötti sáv, a r ra lehet 
következtetni, hogy ennék a feloldott Schiff-bázis molekulái és az oldószer-
ként alkalmazott etanol molekulái között kia lakul t kölcsönhatás az oka. Ez 
a megállapítás vonatkozik a metanolos, propanolos és butanolosi közegre is. 
Ezt a feltevést a lá támaszt ja az a megfigyelés, hogy a különböző etanol-
koncentrációjú etanol—benzin oldószerkeverékben meghatározott elnyelési 
színképékben a 400—450 m¡j, közötti s áv intenzitása emelkedik a z . e t a n o l -
koncentráció növelésével. 

A jelen esetben tehát az oldószeíhatás olyan speciális esetével álluník 
szemben, mikor az elég nagy dielektromoBi állandójú etanol hatására egy 
sáv jelenük meg, amelynek ápol ár is oldószerben- (benzin) az intenzitása 
nulla. B a b a , N a g a k u r a , M c C o n n e l , H í r t és H a l v e r s o n [3, 4, 
5, 6, 7] vizsgálatai szerint az olyan molekulák, amelyek magános e lektron-
pár ra l rendelkező, relat íve elektronegat ív a t ama t ta r ta lmaznak és a polá-
ris oldószer molekulái között (metanol, etanol stb.) egy hidrogénhidkötésű 
komplex keletkezhet, M c C o n n e l azokat az aránylag ¡alacsony intenzi-
tású elnyelési sávokat, amelyek a poláris oldószerben a hexánban megha-
tározott helyzetükhöz képest a nagyobb frekvenciák felé tolódnak el, kék -
eltolódási (blue-schift) sávoknak nevezi. A tapasztalat szerint ezek a sávok 
C = O, N = N, C = S és más, elhihez hasonló csoportokat tar ta lmazó mole-
kuláknál lépnek fel, eredetüket pedig n — n* singlet-singlet á tmenetekhez 
rendelik. Egy planáris, kon jugá l t molekulában az n — .ji* 'átmenet a mole-
kula s ík já ra szimmetrikus n-e lekt ronnak a .molekula ant isz immetr ikus n* 
molekulapályájára történő gerjesztésnek felel meg. Ha a hexánban vagy 
benzinben meghatározot t helyzetükhöz képest a sávok etanolos (metano-
los, propanolos stb.) közegben a hosszabb hullámhosszak felé tolódnak el, 
akkor a sávokat vörös-eltolódási (red-schift) sávoknak nevezik és a jelen-
séget a n — 7T* elektronátmenetekhez rendelik [7,. 8]. A vizsgálatok szerint 
a hidrogénhid kialakí tásában a kék-eltolódásnál a feloldott molekula a 
hidrogénakceptor, míg a vörös eltolódásnál a feloldott molekula hidrogén-
donor. 

Az ál talunk vizsgált 2-oxi-Schiff-bázisszármazékok elnyelési színképei 
a lap ján feltehető, hogy az előbbivel analóg jelenség áll fenn. A különböző 
etanolkohcentrációjú benzin—etanol oldószerkeverékben meghatározot t el-
nyelési színképek többé-kevésbé állandó metszésponttal rendelkeznek, 
ugyaniakkor a sávintenzitás arányosan változik az etanol koncentrációjával , 
amire m á r egy előbbi dolgozatunkban iis r ámuta t tunk [9]. Az állandó metszés-
pont ar ra utal, hogy egyensúlyi rendszer jön létre a feloldott molekula és 
az oldószer molekulái között kialakult asszociátum, valamint az oldatban 
levő, de nem asszociált Schiff ̂ bázüis molekulák - között. Az 1. sz. táblázatban 
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1. sz. tábla 

Vegyület 
etanol konc. benzin.etanol oldószerelegvben 

Vegyület 
2 m 4 m 6 m 8 m 10 m 12 ra 15,2 m 

1 \ = / " \ = / 
\ 

OH 

£ 
o 

lOgí 1,70 2,05 2,24 2,36 2,47 2,56 2,67 

1 \ = / " \ = / 
\ 

OH 

£ 
o 

£ 50,6 110,7 171,8 229,1 295,2 363,1 467,8 

2 

^ ^ C H = N —(CHo)— 

\ 
OH 

- N = C H - ^ ) 

HO 

=L 
c 

00 o 
NT 

l0g£ 2,34 2,54 2,66 2,75 2,82 2,86 2,96 

2 

^ ^ C H = N —(CHo)— 

\ 
OH 

- N = C H - ^ ) 

HO 

=L 
c 

00 o 
NT 

£ 221,3 351,6 457,1 566,2 f 54,6 729,5 924,7 

3 _ \ 
. OH 

S. 
B 

o 
c o 

10g£ 1,56 1,84 1,95 2,09 2,14 2,22 2,32 

3 _ \ 
. OH 

S. 
B 

o 
c o e 36,3 69,3 89,5 121,6 140,3 1,68 198,6 

4 

r - L I 

^ ^ C H = N - C H / 

^ H " C H a 

E 
o 

Jog« 1,63 1,94 2,15 2,25 2,36 2,43 2,55 

4 

r - L I 

^ ^ C H = N - C H / 

^ H " C H a 

E 
o 

£ 42,8 . 87,1 141,3 176,2 228,2 269,2 353,2 

¿5ÍWJ t® 1« 0» 0" 
7. ábra 
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a jellegzetes elősáv in tenz i tásér téke i v a n n a k f e l t ün t e tve a különböző e ta -
nolkoncent rác ió jú benz in—etanol oldószerelegyben. 

Ha molár i s ext inkciós koeff ic iens logar i tmusá t az e tanolkoncentráció 
logar i tmusának f ü g g v é n y e k é n t ábrázol juk , akko r l ineár is összefüggést k a -
punk (7. ábra) . 

Az előbbiek a l a p j ^ p megál lap í tha tó , hogy a következő összefüggés é r -
vényes: 

log s = log a + n log [C 2 H 5 OH] ' 1) 
. s = a [C 2 H 5 OH] n 2) 

Az egyenle tben a és TI a fe loldot t anyag tó l és az oldószertől f üggő ál landók, 
amelyek k iszámí tha tók . Mivel a színképek megha tá rozásáná l egy-egy ve-
gyület esetében b e m é r t mennyiség mindig ugyanaz volt, az 1. és 2. számú-
összefüggés a F reund l ich- fé le i zo te rmával m u t a t hasonlóságot . Ebből a r r a 
lehet következte tn i , hogy a fe loldot t anyag és az oldószer között egy olyan 
h idrogénhidkötésű asszociátum jön létre, me lyben az e tanol moleku lák száma 
a hexan-e tano l oldószerelegy e tanoikoncentrác ió já tó l függően változik, m a g a 
a rendszer pedig egyensúlyi á l lapot ta l jel lemezhető. 

Az előbbi oldószereken k ívü l színképvizsgálatokat végeztünk metano lban , 
p ropanolban , bu tanolban , d ioxánban és et i lé terben. A színképek azt bizonyí t -
ják , hogy a közeg d ie lekt romos á l l andó jának vál tozása erős h a t á s t gyakoro l 
a 400—450 vau, közöt t i s áv in tenzi tására (8., 9. ábra) . A sáv in tenz i tásér téke 
re la t íve legnagyobb m e t a n o l b a n — megfelelőén a legnagyobb die lekt romos 
á l landójú közegnek — az oldószer dielektromos' á l l andó jának csökkenésévé!1 

fókozatosan csökken a sáv intenzi tása is. Az N, N'-bis (szalicilidén) et i léndia-
m/in és az N-szal ici l idénbenzylamin elősávjánaík intenzi tásvál tozását a 2. sz. 
táblázat tün te t i fel. 

2. sz. táblázat. 

oldószer D log € 410 mm 
1. sz' vegy. 

log £ 408 m.ti 
2. sz. vegy. 

1 metanol 31,2 2,86 3,21 
2 etanol 25,8 2,67 - 2,96 
3\ propanol 22,2 2,63 2,92 
4 butanol 19,2 2,58 2,72 
5 dioxán 3,0 1,37 1,67 
6 etiléter 4,4 — — — 

7 benzin .2,0 — — — — 

A táb láza t ada ta ibó l megál lapí tható , hogy az ext inkció logar i tmusa közel 
l ineár i san vál takozik az oldószer die lektromos á l landójával . 
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8. ábra 

9. ábra 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕЙСТВИЯ РАСТВОРА НА СПЕКТР ПОГЛОЩЕНИЯ 
БАЗ ШИФФА 

Я. Хиреш и П. Надь 

Авторы определили спектр поглощения баз Шиффа в различных растворителях 
(метанол, этанол, пропанол, бутанол, простой эфир, .диоксан). В спектре ^поглощения 
исследованных соединений при употреблении в качнстве растворяющего средства ме-
танола, этанола, пропанола, бутанола и диоксана между 400—450 микронами появля-
ется абсорбционная полоса. Авторы определили и интенсивность этой абсорбционной 
полосы в растворнтельной смеси эталона с бензином при различных, концентрациях 
эталона. Измерения показывают, что возникновение полосы является результатом 
междумолекулярной водородной мостиковой связи, образовавшейся' между раство-
ренной базой Шиффа и молекулами растворителя. 

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 m/i. 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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