A SCHIFF-BAZISOK ELNYELESI SZINKEPEBEN
TAPASZTALHATO OLDOSZERHATAS VIZSGALATA,
ETANOL — VIZ OLDOSZERELEGYBEN

Irta: NAGY PAL

Az aldehidgylrln orto, vagy para-helyzetben OH-gyokot tartalmazé aro-
mds Schiff-bazisok élnyelési szinképében a vizsgilt olddszertSl fiiggen lénye-
ges eltérés tapasztalhato. Etanolos kozegben 400—450 mu kozott egy olyan,
viszonylag alacsony intenzitast sav jelenik meg, amely apolris oldészerekben
nem tapasztalhat6 [1, 2]. Hires [3]. 2-oxi-Schiff-bazis szarmazékoknal a jelen-
seget kulénboz6 etanolkoncentramo]u hexan etanol olddszerelegyben vizsgilta
és megallapitotta, hogy a sdvintenzitds arinyosan valtozik az etanol koncentra-
cidjdval. Ha a moléris extinkcié-koeficiensek logaritmusit az etanolkoncent-
racié logaritmusidnak fiiggvényeként abrazoljuk, linedris Osszefliggést kapunk,
mint arra el8z8 kozleményiinkben rdmutattunk [4]. A kiilonbozd etanolkon-
centracidji hexdn-etanol olddszerelegyben meghatdrozott elnyelési gorbék tob-
bé-kevésbé 4llandé metszésponttal rendelkeznek, melybdl egyensilyi rendszer
kialakuldsira lehet kovetkeztetni. Megvizsgaltuk a sivmagassigot kiilonbozd
oldészerekben — els8sorban alkoholokban — és azt tapasztaltuk, hogy az ké-
zel linedrisan valtozik az olddszer dielektromos allandéjaval.

A jelenség értelmezésére tobbféle magyardzat talalhaté az irodalomban.
TsuHiDA és Tsumaki [1] az orto-helyzett OH-gyok hidrogénje és az azometin
csoport nitrogénje kozott, hidrogén-hid kotés kialakulasat tételezik fel és ehhez
rendelik az ) sdvot. Kiss, VarGa, BAcskal [2] az aldehidgylriin para-helyzet-
ben OH-gydkot tartalmazd Schiff-bazisoknal kinoid4lis és benzoidalis mezo-
mer rendszer kialakuldsit és annak gerjesztését tételezik fel. Hires és Hackr
[5] a feloldott anyag és az olddszer egymasrahatdsabdl olyan hidrogénhid ko-
tést asszocidtum keletkezését tételezik fel, melyben a Schiff-bazis OH-cso-
portja és az olddszer kozott létesiil kapcsolat. Hexadn-etanol olddszerelegy ese-
tében, az asszocidlt molekuldk, illetSleg az asszocidtumban levd etanol mole-.
kuldk szdma az etanolkoncentriciétdl fiiggben valtozik. A rendszert egyensilyi
allapottal jellemzik:

A+m C:H; OH=A (C2 H5--OH) m

[A (C: H5-OH) m]

K=TA] [C: H=-OH] m
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Feltételezik, hogy tiszta etanolban az asszociacié teljes, s igy meghataroz—
tak az asszocidtum molaris extinkcio-koeficiensét. Ennek birtokdban szdmos
Schiff-bazisra kiszamitottdk a K értékét, amely az etanolkoncentracidtdl vald-
ban fiiggetlennek bizonyult. Az oldészerhatds ezen mechanizmusa egységesen
értelmez1 mind az orto, mind a para-oxi- Schsz bazis szdrmazékok szinképének
valtozasit, bir az utébbiakra kisérletileg még nem alkalmaztdk.

Hires és HackL szerint tehdc az el8siv intenzitasa hexdn-etanol oldészer-
elegy esetében a Schiff-bizisra es6 etanol molekuldk szamatdl fiigg. Igy ezen
oldatokra nem szabad érvényesnek lennie a Beer torvénynek. A tapasztalat
azonban azt mutatja, hogy allandé olddszerosszetétel melletr, a Schiff-bazis
koncentricidjanak valtoztatisa nincs mérhetd hatdssal az elésiv intenzitisira.
A fenti problémit tehat nem lehet kielégitden megoldottnak tekinteni. Ezt
bizonyitjak etanol-viz olddszerelegy alkalmazisival nyert sajit kisérlet ta-
pasztalataim is, melyeket a vidzolt elméletek koziil egyikkel sem lehet mara-
déktalanul értelmezni.

Kisérleti eredmények

Az olyan Schiff- bézisok melyeknél az el6z8ekben targyalt oldészerhatas
feliép, etanolban zoldes-sirga szinnel oldédnak. Ezen vegyiiletek hidrolizisé-
nek v1zsgalatakor tapasztaltam, hogy az etanolos oldathoz vizet adva, a zdldes-
sarga szin jOl észrevehetben megerdsodik, majd fokozatosan gyengil. A jelen-
séget csak azok a Schiff-bazis tipusok mutattik, melyeknél az aldehidgyiirin
orto, vagy para-helyzetben OH-gyok talilhatd. FeltehetS volt, hogy a beveze-
tében vazolt olddszerhatis fokozddasa 4ll fenn, melyet az etanolhoz adott
nagyobb dielektromos alland6jd viz valtott ki. A kérdés eldontéséhez sziiksé-
ges elnyelési gorbék felvételét igen megnehezitette a szinintenzitds iddbeli val-
tozdsa. Ennek oka a viz hatdsira bekovetkez8 hidrolizis, melynek sebessége a
vizkoncentracié emelésével erésen novekszik [6]. Az elnyelési gorbék felvéte-
léhez Beckman DU spektrofotométert és 1 cm-es kvarc kiivettdkat haszniltam.
Az eredmények reprodukilhatdsiga a kovetkezd mddszerrel volt lehetséges: a
vizsgilandé anyagbdl mindenesetben azonos — 9,26.10% mol/lit. — koncentré-
ci6ja abs. etanolos torzsoldatot készitettem. A vizzel valé keveréshez olyan
10 ml-es mérélombikot hasznaltam, melyet a jel folott a kontrakcidnak meg-
feleld tapasztalati beosztassal ldttam el. A lombikba el8szor a vizet mértem be,
erre etanolt rétegeztem, majd a torzsoldatbél 1 ml-t. Ezutdn etanollal a viz-
mennyiségnek megfelel§ kontrakcidjelig ontottem fel a lombikot. Igy az anya-
gok Osszmérésének ideje alatt a hidrolizis nem indulhatott meg, hiszen a Schiff-
bazis és a viz csak a lombik Osszerdzdsa utdn jutott egymdssal érintkezésbe.
Az ilyen mddon nyert mérési adatokat az 1., 2., 3., 4. dbran tiintettem fel. Az
elnyelési gorbéket a hidrolizis miatt, altaldban csak 380 és 520 mu kozott vet-
tem fel, mert kiilondsen magasabb vizkoncentriciéknal egy oldattal csupin né-
hany pontot lehetett megmérni. A gorbék nagyobb frekvencidk felé esd szaka-
szanak felvételéhez, csokkenteni kellett volna a koncentraciét, de igy meggyor-
sult volna a hidrolizis. Kisebb kiivertdk alkalmazdsit viszont, azok tobb 1d6e
igénylS megtoltése akadalyozta. A teljes elnyelési gorbéket walén hidrol{zis ada-
tokbdl szamitassal lehet majd meghatirozni.

186



wo_yann )

4. abs. etanolban
2 5,55 w2 viz etanolban

MM m «
Y1668 ML u
S 2w » .
6. 2180 v .

Yoo

Alwp) —  Soo

1. dbra

logE ——

o

P el

[F3

1. hexdnban

2. abs.ctanotban
3, 555mviL elanoclbut
Y doeBrL v N
B o218om o .
6. 33dotiL » .

Hoo

Awu) —  sho

2. dbra

187



188

logf —

1%

QQ

4 cbs.etanolban |

2 5,55 m viz etanolbon
3 iobbty v- s
H.2r8om .
5.3335 M .

Hoo

log€ —

w

OH

t hexdnban

2. 0bs. etanolban

3. 555m vizctanolban
“ tobbm u
5.2 v "
6.55351  « .

400 A(mu) — 500

4. dbra




Mint az dbrikon lithatd, viz hatdsira az etanolban megjelend eldsiv in-
tenzitasa novekszik, de megtartja a maximum helyet és az etanolban felvett
alakot. A vizkoncentricié novelésével a sivintenzitas er8sen emelkedik. Az 1.
sz. tablidzatban néhidny vizsgilt Schiff-bazis el8savintenzitds értékei vannak
feltiintetve kiilonb6z6 vizkoncentracidja etanol-viz olddszerelegyben.
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O
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o
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A mérésekhez kétszerdesztillalt és iivegedényben tarolt vizet hasznaltam. Fris-
sen desztillalt vizzel mintegy 5—10%/0-al magasabb értékeket kaptam.

A molaris extinkcié-koeficiensek logaritmusat a vizkoncentracid logarit-
musinak fiiggvényében abrazolva, az 5. dbran lathaté gorbék nyerhetSk. Ala-
csony vizkoncentraciénil a fiiggvény linedris, hasonléan mint etanol-hexan
elegyben [4, 5]. Magasabb vizkoncentrdciénal azonban a gorbék meredeken
emelkednek, eltérden az etancl-hexdn elegytdl, ahol a fiiggvény végig linearis.
Ennek okat keresve, megvizsgaltam az olddszerelegy osszetétele és dielektromos
allanddja kozottl Osszefiiggést. A 6. abrdn etanol-viz elegy dielektromos allan-
ddjat abrdzoltam a vizkoncentracié fliggvényében, AKERLOF [7] mérési adatai
szerint. Osszehasonlitva az 5. és 6. abrait, megallapithatd, hogy az elésav in-
tenzitds valtozdsa nem lehet kozvetlen fiiggvénye az olddszer dielektromos al-
landdjanak. '
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_ A viazolt jelenség magyardzatira szdmolni lehetett azzal a feltevéssel is,
hogy az el8siv megjelenését az aldehidgylrlin levé OH- -csoport elektrolitos
dlsszoc1ac101a okozza. Igy érthetdvé valna, hogy az etanolban mért elGsdv, viz
hatdsara tovabb emelkedik. A sdvintenzitds maximumat ilyen mddon lugos
oldatban kéllene nyérni. A 7. 4brdn o-oxi-benzolanilin abs. alkoholos NaOH-
ban felvett elnyelési gorbéjének krmkus szakasz4t tiintettem fel. Osszehason-
litas céljabdl a hexanban, etanolban és a 38,90 m vizet tartalmazé etanol-viz
elegyben mért adatokat is tartalmazza az 4bra. Feltételezhetd, hogy az etanolos
NaOH oldatban praktikusan teljesen, hexdnban pedig egyaltalan nincs disszo-
cidlva a vizsgalt vegyiilet. Igy az etanolban, illetve etanolviz elegyben részben
disszocialt anyag elnyelési gorbéjének az el6z8 kett8bdl kellene &sszetevddnie
a disszociacié mértékének megfeleléen. Az 4dbra alapjin viszont ez nem lehet-
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séges. A 4-es szaml gorbén 390 mu-nal talilhaté maximum a szalicilaldehid
lagos oldatdban is fellép és minden valdszinlség szerint ez a siv rendelhetd az
OH csoport disszocidciéjahoz. Az abs.etanolos NaOH- ban oldott anyagnal viz
. hatdsira sem jelenik meg a 430—440 mu-os sdv, illetSleg az etanolos, vizes-
_etanolos oldat szinképébél is eltlinik NaOH hatasira. Ezen adatok birtokdban
az elektrolitos disszocidciéval vald magyardzatot el kell vetni. Ezt igazolja az
a tapasztalatom is, hogy nitrobenzolban — melynek dielektromos allandéja
36,4 — az o-oxi-benzdlanilin el8sdvintenzitdsa nagysagrendileg kisebb mint
etanolban — melynek dielektromos allanddja 25,8 —. Ha ugyanis elektrolitos
dlsszoc1ac10 okoznd az el8siv megjelenését, akkor nitrobenzolban kellene ma-
gasabb sivintenzitdst kapni.
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Megvizsgiltam az el8siv intenzitdsit aceton-viz oldészerelegyben is. A 8.
abran o-oxi-benzilanilin 440 mp-nél, aceton-viz és etanol-viz olddszerelegyek-
ben mért extinkcio-koeficiensei vannak feltiintetve a vizkoncentricié fiiggvé-
nyében. Lithatd, hogy a két gorbe menete hasonld, és amint az viarhaté volt,

1. elenol-viz eleqyben
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az etanolos magasabban helyezkedik el. Az etanol-viz elegyben ugyanis mind-
két komponens, mig az aceton-viz rendszerben lényegében csak a viz hatdsdval
kell szamolni. Az acetonban 440 my-ndl meghatdrozott moléris extinkcié-koefi-
ciens mintegy tizede az etanolban meghatarozott értéknek. Figyelemreméltd,
hogy a két gorbe kozoeti tavolsag a vizkoncentracio emelkedésével névekszik,
ami csak Ugy értelmezhetd, hogy az etanol hatdsa, a vizkoncentracié fuggvenye-
ben emelkedik. E jelenséget a hidrogénhid kotésli asszocidtumok keletkezésével
nehezen lehet megnyugtatéan értelemezni. Mas kisérleti adatokat is figyelembe
véve, azzal a lehetdséggel is szamolni kell, hogy az azometin csoport nitrogénje
az olddszer hidrogénionjaival kvaternerré valik és ez okozza az eldsiv meg-
jelenését. Igy a sivintenzitds az olddszer hidrogénion-koncentricié fiiggvénye
lenne. Miutan etanol-viz elegyben, viszonyitva azt az aceton-viz rendszerhez,
mindkét komponens-képes elektrolitos disszocidciéra — mégpedig a vizkon-
centricié emelésével novekvé mértékben — a 8. dbra adatai érthetévé valnak.
Ezen elképzelés mellett sz6l az a tapasztalat is, hogy a Schiff-bazisok savas ol-
datdban a bazis séja is megjelenik, amely a koriilményekt6! figgden hosszabb-
rovidebb ideig létképes [8]. A vizsgalt esetek tobbségében e sok zoldes sarga
szinlek. Apolarls oldészerrel késziilt Scbzﬁ—bazm oldatiba szdraz sbsav gazt
vezetve, a sO csapadék formdjiban levalik és analitikailag megéallapithatd, hogy
egy mol bazisra egy sdsav esik. A sk szinképének felvételét ezideig nem sike-
rilt megoldani, mert az olddszerben nyomokban jelenlevd viz hatdsira is meg-
indul a hidrolizis. Igy az oldbszerhatas ezen magyardzatanak helyességét csak
tovabbi kisérleti adatok birtokdban lehet eldénteni. :
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Osszefoglalas

Megvizsgaltam etanol-viz oldészerelegy hatdsit a Schiff-bazisok elnyelési
szinképére. A kisérleti eredmények alapjan a kovetkezbket lehet megéillapitani.

1. Viz hatdsira az etanolban megjelend el@sdv, intenzitdsa emelkedik és
ellentétben az olddszerelegy dielektromos allandéjaval, a vizkoncentra-
ciénak nem linedris figgvénye.

2. Azoknal a Schiff-bazisoknal ahol etanolban nincs el8siv, viz hatdsira
sem jelenik meg.

3. Az eldsav megjelenését sem etanolban sem etanol-viz elegyben nem
okozhatja az aldehidgylrln levé OH-csoport elektrolitos disszociacidja.

4. Néhany kisérleti adat lehetségessé teszi, hogy az azometin-csoport nit-
rogénje az olddszer hidrogénionjaival kvaternerré vilik és ez okozza az
el6sdv megjelenését.

JRODALOM

[1] Tsunmpa, R., TsuMaks, T.: Bull. Soc. Japan, 13, 537, 1938.

(2] Kiss, A., BAcskal, G., VaRGa, E.: Acta Chem. et Phys. Szeged, 1, 155, 1943.
(3] Hirks, I., Acta Phys. et Chem. Szeged, 4, 122, 1958.

{4] Hires, I, Nacy, P.: Szegedi Ped. Féisk. Evk. 183, 1960,

[5} Hires, I. HackL, L.: Acta Phys. et. Chem. Szeged, 5, 19, 1959.

[6] Nacy, P, Hires, I.: Szegedi Ped. Féisk. Evk. 211, 1960.

[7] AxERLOF, B.: J. Am. Chem. Soc. 54, 4125, 1932,

[8] Hires, I., Nacy, P.: Szegedi Ped. Féisk. Evk. 263, 1959.

HCCJIENOBAHHE IOEWMCTBHS PACTBOPUTEJISI, OBHAPY)XHWBAEMOTIO
B CIIEKTPE TMOTJIOIIEHMSA BA3 SCHIFF B PACTBOPUTEJLHOM CMECH
3TAHOJI-BOOA

I1. HAOb

ABTOp HcclenoBas CHEKTP MOTJIOUIEHHS HEeCKOAbKHX 6a3 Schiff B pactBopuTelsbHO
cMecH 3Tanod-Boga. OH YCTAaHOBWJ, YTO HHTEHCHBHOCTb NPEAKUCAOTH, MOSIBJSIOUeiics B
3TaHoJle, MOJ HelicTBHeM BOAbI TNoBblliaercsd. ¥ Tex 6a3d Schiff © y KOTOpBIX B 3TaHOJ&
HeT TPeJKHCIAOTE, OHA He MosABAsercs HM MojA JeHcrBueM Bojul. Ilponecc Henb3st 06%b-
SiCHUTb 3JIeKTPOJMTHOH anccoured rpynn OH, naxopsiuefica Ha anblerHJHOM KOJblE B
MOJIOXKeHHH OPTO MM napa. B pacTBopuTesbHOR CMecH 3TAaHOJ-BOJA U alETOH-BOAA H4
OCHOBe OMNpefesieHHOii HHTEHCHBHOCTH MpPeIKHCJIOTH MOWKHO YCTAHOBHTB, YTO B INPHCYTCBHH
BOJALI CHJAbHEE M jefictBHE 3TaHoga. asi O6bACHEHHS] 3TOTO OH HPeANoJaraer, YTo asoT
rpynnsi a30MeTHH ¢ HOHAMH BOJAOPO/A3, HAXOAMIIHMHCA B pacTBOpHTelde CTAHOBUTCSA KBa-
TEPHEPHBIM, M 3TO MpHBJAeKaeT 3a coGOi NOsBJEHNE NMPeIKHCJAOTH. DTO ccobpaxkeHHe MOL-
TBEpPKAaeTcs M ONMTOM, uTO 6a3wl "Schiff ¢ kucioramy o6pasyioT COJIH, KOTOPHE OBGBIMHO
OKpauieHhl B 3€JeHOBaTO-edTblit nBeT. o cux nop cnekTporpadus cojeil He yjajach,
NOTOMY 4TO B TIPHCYTCTBHH Ja<e CJI€AOB BOAbl NPOHUCXOAMT THAPOJIH3.
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UNTERSUCHUNG DER IN DEM ABSORPTIONSSPEKTRUM DER
SCHIFFBASEN BEMERKBAREN WIRKUNG DES LOSUNGSMITTELS
BEI ETANOL-WASSER-MISCHUNG

Von
! P. NAGY

Ich habe das Absorptionsspektrum einiger Schiffbasen in Etanol-Wasser-Mischung
untersucht. Ich konnte feststellen, daB sich die Intensitdt des in dem Etanol erscheinenden
Vorbandes (2, 3, 4, 5) durch das Einwirken des Wassers steigert. Bei dep Sckiffbasen, bei
denen im Etanol kein Vorband zugegen ist, erscheint dieses auch auf dws Einwirken von
Wasser nicht. Durch die elektrolytische Dissoziation der sich auf dem Aldehyd-Ring in
Ortho-, bzw. Paraverbindung befindlichen OH-Gruppe 148t sich der Vorgang nicht deuten.
Auf Grund der in Etanol-Wasser, bzw. Azeton-Wasser-Mischung bestimmten Vorbandintensitit
kann festgestellt werden, da die Wirkung des Etanol in Gegenwart von Wasser stiirker ist.
Zur Erkldrung dieses Umstandes setze ich voraus, daB das Nitrogen der Azometin-Gruppe
mit den in dem L&sungsmittel vorhandenen Hydrogen-lIonen quaternir wird, und dies das
Erscheinen des Vorbandes verursacht. Diese Hypothese wird auch durch die Erfahrung
unterstiitze, daBl die Schiffbasen mit SHuren Salze bilden, die gewdhnlich eine griinlich-
gelbe Farbe haben.

Das Spektrum der Salze aufzunchmen ist bisher noch nicht gelungen, da selbst in
Gegenwart von Wasserspuren, die Hydrolyse einen sehr raschen Verlauf nimmr.
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