' SCHIFF-BAZISOK RFAKCIOJA ALDEHIDEKKEL
' ' (Elzetes kozlemény)

Irta: NAGY PAL

Bevezetés

Ismeretes,. hogy a Schiff-bazisok vagy azometinek aldehidek és keto-
nok, illetve primér aminek kondenzaciés termékei. Eldallitasuk 4altaladban
szerves oldoszerekben lehetséges, sokszor a komponensek egyszer(i Ossze-
hozasaval. A folyamat legtobbszor kvantitativ. A Schiff-bazisok viztartalmu
olddszerekben, a bazis és a vizkoncentracié viszonyatol fliggben kisebb-
nagyobb mértékben komponenseikre hidrolizalnak [3]. Altalaban igen nagy-
mértékli a hidrolizis,. ha hidrogén ionok is vannak az oldatban. Vizmentes,
elsésorban apolaris olddészerben a . komponensekre torténs szétesés nem ko-
vetkezik be. Az elbzéekkel. bizonyos mértékig ellentétben &llo folyamatot
sikertilt megfigyelnem. Az azometinekkel torténé méasiranyn kisérleti mun-
kadm kozben azt tapasztaltam, hogy néhany vizsgdlt Schiff-bazisnil abszo-
lut kozegben, az aldehid komponens egyszeriien kicserélhetd. A Kkisérleti
modszerrél és az eredményekrsl az aldbbiakban szamolok be. '

Kisérleti rész

1. Benzalanilin abs. etanolos oldatdhoz ekvimolaris mennyiségli szalicil-
aldehidet adtam,s az igy keletkezett oldat egy részét _vizfl'jrdén melegitettem,
méasik részét szobahémérsékleten alini hagytam. A szobah&mérsékleten
. tartott oldat néhdny nap miulva, a melegitett 10—15 perc mulva séar-
gaszoldre szinez6dott és szaga a benzaldehidre emlékeztetett” Az oldat szin-
képében 430 millimikron koril elésav . taldlhato, mely az oldat eredeti kom-
ponenseivel nem értelmezhets. Hires [2] vizsgdlatai szerint az emlitett el§-
sav oldoszerhatasnak tulajdonithaté és az adott esetben, orto helyzetd hid-
roxil-szubsztituenst tartalmazé Schiff-bazis jelenlétére utal. A szinkép és az
oldat szine alapjan feltételezhet, hogy a folyamatban -2-oxi-benzalamilin
keletkezett: ‘
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A keletkezett termék izolalasat és azonositasat a kovetkez6 modon végeztem.
1 g benzalanilint 20 ml abs. etanolban oldottam és ekvimolaris mennyiségi
szalicilaldehidet adva hozz4, vizflird6n melegitettem. Az oldat mintegy negyed-
részére beparolva narancssargara szinezddott, azonban Kkristalykivalas erés
lehiités mellett sem kovetkezett be. Feltevésem szerint bezaldehid kelet-
kezett melléktermékként, amely a kristalyosodast megakadalyozta. Ezért
olyan oldodszert kerestem, amelyben a benzaldehid oldodik, viszont a
Schiff-bazis oldékonysiga kicsi. A célnak vizes alkohol latszott megfelels-
nek. A beparolassal kapott narancssarga oldatot 50 9p-os etanolba ©Ontdttem,
s igy igen finom eloszlasu csakadék valt le, melybdl allas utan sargdszoéld
kristdlyos anyag keletkezett. A kapott termék etanolb6l &tkristalyositva
50,5 fokon olvadt. 2-oxi-benzilanilinnel keverve, op.: 50,551 C° [4], ol-
vadaspont-depressziéot nem tapasztaltam.
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A fenti folyamatot sikerlilt Ugy is megvalésitani, hogy a benzalanilint
toluolos oldatban hoztam Ossze szalicilaldehiddel. Beparolas utan az oldat-
bél ti alaku kristalyos anyag valt ki, mely abs. etanolbdl atkristalyositva,
op: 49 C° Az olvadaspont 2-oxi-benzilamilinnel keverve nem valtozott. Az
igy kapott vegyuletnek, mivel olvadaspontja maésfél fokkal alacsonyabb,
mint amit az irodalom megad, felvettem az elnyelési gorbéjét is abs. eta-
nolos oldatban. Az 1. &bran tiintettem fel a 2-oxi-benzilanilin. (a) és a to-
luolos oldatban cserével eléallitott anyag elnyelési gorbéjét (b).
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Mint lithaté a két anyag kémiailag azonos. Az elésavban mutatkozé eltérés
oldoszerhatas-differencia kovetkezménye, amely a - vizsgilt jelenség szem-
pontjabél kevésbé lényeges. '

A tovabbi vizsgalatok azt mutattdk, hogy az el6zéekben vazolt- aldehid
csere, mas ‘esetekben. is' lehetséges. Az aldbbiakban megemlitek néhany
példat, ahol szinbén sikeriilf a cserét elvégezni.

2. Benzalanilint toluolban oldottam és ekvunolans mennyiségli 4-oxi-
benzaldehidet adtam hozza, majd annyi abs. etanolt, hogy az aldehid éppen
oldédjék. Néhany napi 4llds utan az oldatbdl sargas fehér csapadék valt ki,
mely abs. etanolbél atkristalyositva, op: 191—192 C°. 4-oxi-benzélanilinnel
keverve, melynek olvadaspontja 190—191 C° [1], az olvaddspont nem val-
tozott. Tehat valdszinlileg az alabbi reakcié folyt le: :

; 0 |
/TN eHa NS O — N TN CHeN— TN
QL TOH=N= ) HHO= )= C 2RO p—=CH=N=_ >+
H
O .

~

SNl
+\_/ \H

3. Benzilanilint 3-oxi-benzaldehiddel ©sszehozva, nem. sikeriilt a csere '
lefutasat eldonténi.- Az oldat ugyan erdsen benzaldehid szagli, de sem to-
Juolos sem alkoholos woldatbél mem sikeriilt kristdlyos terméket nyerni.
A’ bepéarolt alkcholos oldatot vizbe éntve, sargas fehér amorf tomeg kelet-
kezik, melyet nem sikeriilt megfeleléen kristadlyositani. Megjegyzends, hogy
a vart termék a 3-oxi-benzalanilin is nehezen knistalyosithato.

4. Sikeriilt elvégezni a cserét olyan esetben is, amikor a SC'hlff—baZZlS .

aldehid komponense mar eredetileg hidroxil-szubsztituenst ’bartalm.azott Abs.
etanol-toluol olddszerelegyben oldott 4-oxi-benzalanilinhez ekvimolaris meny-
nyiségl szalicilaldehidet adva, beparolas utan, siarga kristdlyos anyag valt
ki. Alkoholbél tébbszor atkristalyositva, op: 50—50,5 'C°, mely 2-oxi-berizal-
anilinnel keverve nem valtozoti. Feilte)hetoen a kovetkez6 folyamat Jatszo—
dott le: :
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5. Az aminen szubsztitudlt Schiff-bazisok koziill a benzal p-anizidinnél-
kiséreltem elvégezni az aldehid cserét. Benzal p-anizidint és ekvimolaris
mennyiségli 4-oxi-benzaldehidet toluocl-abs. etanol oldészerelegyben oldot-
tam. Allas utdn az oldatbol ztldes-fehér csapadék valt le, ‘mely alkoholbol
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atkristalyositva, op: 206 C°. A termék p-oxi-benzil p-anizidinnel keverve ol-
vadaspont-depressziot nem mutatott. Igy a reakcié valdsziniileg a kovetkezs:
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Az els6 sziredékbdl a kiindulasi Schiff-bazis egy részét sikeriilt kikristalyosi-
“tani, ami arra utal, hogy a fenti cseréknél esetleg egyensulyi rendszerrel kell
szamolmi. _

A kozolt néhany aldehid csere ellentétes folyamatat preparative nem si-
keriilt kimutatni. Igy a vizsgilt Schiff-bazisck aldehid komponenseinek cserél-
‘hetdsége alapjan megallapithatd, hogy a kérdéses aldehidek anilinhez mutatott
affinitasa a kovetkezd sorban cstkken: -
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A Schlff-bamsok hldrollzlsenek eddigi vizsgalata osszhazngban van ezen tapasz-
talattal. '

Jelen dolgozatomban - kozolt kisérleti adatok nemlleg a klragadott példa
jellegével birnak és részleteikben még bizonyitast igényelnek, igy tovabbi
kovetkeztetések levondsara egyenlére nem alkalmasak. Annyi-azonban maris
bizonyos, hogy az aldehidcserével szerezheté adatok, illetve a csere mechaniz-
musanak felderitése nem lesz lényegtelen a Schiff-bazisok tulajdonsiagainak
megismeréséhez.

IRODALOM

[l]Herzfeld Ber., 10, 1271, 1877.

[2} Hires, J.: Acta Phyz et Chem Szeged 120, 1958

[3] Hires, J—Nagy, P.: Ped. Féisk. evkonyv Szeged 1960.
. [4] Schiff: Ann. 150, 194, 1869. .

208



PEAK_I,II/IH‘ BA3 IUUBDA C AJILAEIUIAMU
(Ilpeasapurtenbtoe coobuieHie) -

II. Hade

Y ueckonbkix Ga3 Illudda, npu pacrsopeniin X B TOJyosNe EAM B cMecH a6c.
3TaJIOHA ¢ TOJYOJOM H NPOCTOM AOGABJEHMH afblerHia, asTopy YAajJoch —aMeHHTb adb-
neruannit koMnonenT. O6pasonaBiuasi npH 3tom Hosas Sasa Lludda Grwia HsonaHpoBaHa
H Ha OCHOBe CHeKTpa mnorjoumerHs naedtuhunuposanHa, Ilo cKJIOHHOCTH K 3aMeHe H 3a-
MEHSIEMOCTH MOXKHO YCTAHOBUTh JIOC/]e[OBaTeNbHEIl MOPSAOK HCCAEHNYEMBIX aJbAEerHI0B.

' REACTION OF THE SCHIFF-BASES WITH ALDEHYDES

(Preliminary communication)

P. NAGY

In the case of the Schiff-Bases investigated in the toluene respectively in abs
-ethanol solvent-mixture — brought together in simple way '— the exchange of the
aldehyd- component succided. The new Schiff-Base produced was isolated and iden-

- tified on the base of m. p. and absorption spectrum respectively. On the base of

the changing respectively exchanging of propriety the 1nvest1gated aldehydes may be
arranged in series.
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