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Bevezetés 
Ismeretes,, hogy a Schiff-bázisok vagy azometinek aldehidek és keto-

nok, illetve pr imér aminek kondenzációs termékei. Előállításuk ál ta lában 
szerves oldószerekben lehetséges, sokszor a komponensek egyszerű össze-
hozásával. A folyamat legtöbbször kvant i ta t ív . A Schiff-bázisok víz tar ta lmú 
oldószerekben, a bázis és a vízkoncentráció viszonyától függően kisebb-
nagyobb mér tékben komponenseikre 'hidrolizálnak [3]. Általában igen nagy-
mér tékű a hidrolízis,, ha hidrogén ionok is vannak az oldatban. Vízmentes, 
elsősorban apoláris oldószerben a . komponensekre tör ténő szétesés nem kö-
vetkezik be. Az előzőekkel, bizonyos mértékig ellentétben álló fo lyamatot 
sikerült megfigyelnem. Az azometinekkel tör ténő mási rányú kísérleti m u n -
kám közben azt tapasztal tam, hogy néhány vizsgált Schiff-bázisnál abszo-
lú t közegben, az aldehid komponens egyszerűen kicserélhető. A kísérleti 
módszerről és az eredményekről az a lábbiakban számolok be. 

Kísérleti rész 
N 

1. Benzálanilin abs. etanolos oldatához ekvimoláris mennyiségű szalicil-
aldehidet adtam, s az így keletkezett oldat egy részét vízfürdőn melegítet tem, 
másik részét szobahőmérsékleten állni hagytam. A szobahőmérsékleten 
tar to t t oldat néhány nap múlva, a melegített 10—1'5 perc múlva sár-
gászöldre színeződött és szaga a benzaldehidre emlékeztetett / Az oldat szín-
képében 430 mill imikron kö rü l elősáv. található', mely az oldat eredeti kom-
ponenseivel nem értelmezhető. H i r e s [2] vizsgálatai szerint az említett elő-
sáv oldószerhatásnak tu la jdoní tha tó és az adott esetben, orto helyzetű hid-
roxil-szubsztituenst tar ta lmazó Schiff-bázis jelenlétére utal. A színkép és az 
oldat színe alapján feltételezhető, hogy a. fo lyamatban 2-oxi-benzálaarilm 
keletkezet t : 
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A kele tkezet t t e rmék izolálását és azonosítását a köve tkező módon végez tem. 
1 g benzálani l in t 20 m l abs. e tanolban o l d o t t a m és ekvimolár is menny i ségű 
szalici laldehidet adva hozzá, v í z fü rdőn melegí te t tem. Az oldat m i n t e g y n e g y e d -
részére bepáro lva na rancssá rgá ra színeződött, azonban kr i s tá lyk ivá lás e rős 
lehűtés mel le t t sem köve tkeze t t be. Fe l tevésem szer int foezaldehid ke le t -
kezet t me l l ék te rmékkén t , ame ly a kr is tá lyosodás t megakadá lyoz ta . Ezé r t 
olyan oldószert keres tem, amelyben a benzaldehid oldódik, v iszont a 
Schif f -bázis oldékonysága kicsi. A célnak vizes a lkohol látszot t megfe l e lő -
nek . A bepárolássa l k a p o t t narancssárga o lda to t 50 % - o s e tanolba ön tö t t em, 
s így igen f i n o m eloszlású csakadék vál t le, melyből állás u t án sárgászöld 
kr is tá lyos a n y a g keletkezet t . A kapo t t t e r m é k e tanolból á tkr i s tá lyos í tva 
50,5 fokon olvadt . 2-oxi-benzálanili irnel keverve , op.: 50,5—51 C ° [4], ol-
vadáspont-depressz ió t n e m tapasz ta l tam. 

1. ábra 

A fen t i f o lyama to t s ikerül t úgy is megvalósí tani , hogy a benzá lan i l in t 
toluolos Oldatban h o z t a m össze szalicilaldehiddel. Bepáro lás u t á n az o lda t -
ból t ű a lakú kr is tá lyos a n y a g vál t ki, me ly abs . e tano lbó l á tkr i s tá lyos í tva , 
op: 49 C°. Az olvadáspont 2-oxi-benzálani l innel k e v e r v e n e m vál tozot t . A z 
így k a p o t t vegyüle tnek, mive l o lvadáspont ja m á s f é l f o k k a l a lacsonyabb , 
m i n t ami t az i rodalom megad, fe lve t tem az elnyelési gö rbé j é t i s abs. etar-
nolos oldatban. Az 1. áb rán t ü n t e t t e m fe l a 2-oxi-benzálanil in. (a) és a t o -
luolos o lda tban cserével előállított anyag elnyelési gö rbé j é t (b). 
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Mint l á tha tó a ké t anyag kémia i lag azonos. Az elősávban muta tkozó e l té rés 
o ldószerhatás-di f ferencia következménye , ame ly a vizsgált jelenség s z e m -
pon t j ábó l kevésbé lényeges. 

A tovább i vizsgálatok az t m u t a t t á k , hogy az előzőekben vázolt- a ldeh id 
csere, m á s e s e t e k b e n . is lehetséges. Az a l á b b i a k b a n megemlí tek n é h á n y 
példát , alhol szintén s ikerül t a cserét elvégezni. 

2. Benzálani l int to luo lban oldot tam és ekvimolár is mennyiségű 4 -ox i -
benzaldehidet a d t a m hozzá, m a j d anny i abs. etanolt , hogy az aldehid éppen 
oldódjék. N é h á n y nap i állás u t á n az oldatból sá rgás f e h é r csapadék vál t ki , 
mely abs'. e tanolból á tkr is tá lyosí tva, op: 191:—192 C°. 4-oxi-benzálani l innel 
keverve, me lynek o lvadáspon t ja 190—191 C° [1], az o lvadáspont n e m v á l -
tozott. Tehá t valószínűleg az a lábbi reakció fo ly t le : -
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3. Benzálani l int 3-oxi-benzaldehiddel összehozva, nem. s ikerü l t a csere 
l e fu tá sá t eldönténi . Az oldat ugyan erősen benza ldehid szagú, de sem to -
luolos sem alkoholos o lda tból n e m s ikerül t kr is tá lyos t e rméke t nye rn i . 
A bepárol t alkoholos oldatot vízbe öntve, sárgás f e h é r amorf tömeg ke le t -
kezik, me lye t n e m s ikerül t megfelelően kr is tá lyosí tani . Megjegyzendő, h o g y 
a v á r t t e r m é k a 3-oxi-benzálani l in is nehezen kr is tá lyosí tható . 

4. S ikerü l t elvégezni a cserét o lyan ese tben is, amikor a Schif f -bázis 
aldehid komponense m á r eredet i leg h idroxi l -szubsz t i tuens t t a r ta lmazot t . Abs. 
etanol- toluol oldószerelegyben oldott 4-oxi-benzálani l inhez ekvimolár is rneny-
nyiségű szalicilaldehidet adva , bepáro lás u tán , sárga kr is tá lyos anyag v á l t 
ki. Alkoholból többször á tkr is tá lyosí tva, op: 50—50,5 C°, mely 2-oxi-berizál-
ani l innel keve rve n e m változott . Fe l tehetően a következő fo lyama t j á t szó-
dott . le: 
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5. Az aminen szubszt i tuál t Schiff -bázisok közül a benzál p-aniz id innél • 
k ísére l tem elvégezni az a ldeh id cserét. Benzál p-anizidint és ekvimolár is 
mennyiségű 4-oxi-benizáldehidet toiuol-abs. e tanol oldószerelegyben oldot-
tam. Állás u t á n az oldatból zöldes-fehér csapadék vál t le, mely a lkoholból 
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átkr is tá lyosí tva, op: 206 C°. A t e r m é k p-oxi -benzál p-aniz idinnel k e v e r v e ol-
vadáspont-depressz iót n e m mu ta to t t . Így a reakció valószínűleg a köve tkező : 

Ö 

- C H = N - \ - OCH3 + HO - - C HO / - CH = N — 

H 
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Az első szüredékből a k i indulás i Schiff -bázis egy részét s ikerü l t k ikr i s tá lyos í -
tani , ami a r r a u ta l , hogy á fen t i cseréknél eset leg egyensúly i r endsze r re l kel l 
számolni. 

A közölt n é h á n y a ldehid csere el lentétes f o l y a m a t á t p r e p a r a t i v e n e m si-
k e r ü l t k imuta tn i . így a vizsgált Schiff- 'bázisok á ldeh id komponense inek cserél-
hetősége a l ap j án megál lap í tha tó , hogy a kérdéses a ldehidek ani l inhez m u t a t o t t 
a f f in i t ása a következő sorban csökken: 
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A Schiff- 'bázisok hidrolízisének eddigi vizsgálata összhangban van ezen t apasz -
talat tal . 

Je len dolgozatomban közölt kísérlet i ada tok némi leg a k i r a g a d o t t pé lda 
jellegével b í r n a k és részle te ikben még bizonyí tás t igényelnek, így t o v á b b i 
következte tések levonására egyenlőre nem a lka lmasak . Anny i azonban m á r i s 
bizonyos, hogy az a ldehidcserével szerezhető ada tok , i l letve a csere mechan iz -
m u s á n a k fe lder í tése n e m lesz lényegtelen a Schi f f -bázisok t u l a j d o n s á g a i n a k 
megismeréséhez. 
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РЕАКЦИЯ БАЗ ШИФФА С АЛЬДЕГИДАМИ 
(Предварительное сообщение) 

. П. Надь 

У нескольких баз Шиффа, при раствореннн их в толуоле или в смеси абс. 
эталона с толуолом и простом добавлении альдегида, автору удалось —аменить аль-
дегидный компонент. Образовавшая при этом новая база Шиффа была изолирована 
и на основе спектра поглощения идентифицирована. По склонности к замене и за-
меняемости можно установить последовательный порядок исследуемых альдегидов. 

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 investigated aldehydes may be 
arranged in series. 
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