A SCHIFF-BAZISOK ELNYELESI SZINKEPEBEN FELLEPO
OLDOSZERHATASROL, III

S6k befolyasa az oldészerhatisra

Irta: NAGY PAL

El6z8 kozleményemben [1] a 2-oxi-, és 4-oxi-benzdlanilin szarmazékok alkoholos olda-
ténak elnyelési szinképében tapasztalhaté olddszerhatast, és a molekuliban lev6 szubsztituen-
sek kapcsolatit vizsgdltam. Megallapitottam, hogy az anilingylrlin szubsztitualr szdrmazékok
etanolban, ill. metanolban mért eldsivistenzitidsa annal kisebb, minél inkabb elektronszivé
a szubsztituens. Ha a szubsztituens HamMeTT-féle 0 érréke mintegy +0,45-nél nagyobb, elésiv
nem tapasztalhat. Nem jelenik azonban meg elektronkiildd szubsztituens esetében sem, ha
az aldehidgylirin lev8 o-, vagy p-helyzeti OH-csoport éteresitett. A kisérleti eredményeket
két hidrogénhidkstés kialakuldsival, illetve ennek eredményeként poldris szerkezetll asszo-
cidtum keletkezésének lehetSségével értelmeztem. Az old6szerhatds ezen mechanizmusdval —

melyet a kristdlyszerkezeti vizsgdlatok is tdmogatnak [2] — a kisérleti tapasztalatok értel-
mezhet8k.
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1. 4bra: 2-oxi-benzal-anilin elnyelési gérbéje hexdnban (— —) abs. etanolban (—), 0,5 mél/lit

Ca Cly-ot tartalmazé abs. ctanolban (...).
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Aromis ScHirr-bazisok képzddésének kinetikai vizsgalata soran tapasztal-
tam, hogy az elnyelési szinképben olddszerhatisként megjelend elGsav intenzi-
tdsa s6k jelenlétében nagymértékben emelkedik. Az 1. 4bran 2-oxi-benzal-anilin
hexdnos, abs. etanolos és CaCl,-ot is tartalmazd abs. etanolos oldatdnak elnye-
1ési gorbéjée tiintettem fel. Mint lathatd, az etanolban megjelen 4j sdv inten-
zitdsa CaCle hatdsira jelentdsen emelkedik. A siv helye valtozatlan, formija
annyiban mddosul, hogy az el6tte levé minimum kifejezettebbé vilik. Az el-
nyelési gorbe rovidebb hullamhosszak felé esé részén a CaCl, jelenléte lényeges
valtozast nem okoz.

Az eddigi vizsgalatok szerint, megfelel6 koriilmények kozott, az elGsav
fellépte 2-oxi- és 4-oxi-benzal-anilinnak, illetve szdrmazékainak elnyelési szin-
képében tapasztalhaté. Annak eldontésére, hogy a CaCl, hatasa csak az els-
sivval rendelkezd vegyiileteknél tapasztalhaté-e, megvizsgiltam 4-oxi-benzal-
-anilin, 4-nitro-benzdl-anilin és benzal-4"-oxi-anilin elnyelési szinképét abs.
etanolos CaCl, oldatban. 4-oxi-benzal-anilinnél ugyanolyan hatds tapasztalhat
mint 2-oxi-benzal-anilinnél, mig a masik kér ScHiFr-bazis elnyelési szinképében
a CaCl, nem okoz véltozast. Megallapithat6 tehat, hogy ezen sdhatas csak azok-
nal a ScHiFr-bazisokndl tapasztalhat6, melyeknek alkoholos oldatban felvett
einyelési gorbéjében — az apoldris oldészerben meghatirozotthoz képest — el6-
sav talalhatd. .

A CaCl, hatdsira bekdvetkezb elGsavintenzitds novekedés mds sok jelen-
létében is tapasztalhatd, és e hatds a sékoncentracié fiiggvényében fokozddik.
A 2, 3. 4., 5., 6. abran 2-oxi-benzil-anilin és 4-oxi-benzil-anilin kiilénbozé
koncentracidji sék abs. etanolos oldataban meghatdrozott elnyelési gorbéjét ab-
razoltam. Az attekinthet6ség érdekében, az elnyelési gorbéknek csak az eld-
savot tartalmazd szakaszat tintettem fel. A sivmaximumnal mért molaris ex-
tinkcids koefficienseket 2-oxi-benzal-anilinre az 1. tablizat és 4-oxi-benzal-
anilinre a 2. tdblazat tartalmazza.
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2. 4bra: 2-oxi-benzil-anilin ,,eldsdvja” abs. etanolban (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,4 (4), 0,6 (5), 1 (6)
mél/lic. LiCl-ot tartalmazé abs. etanolban.
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3. dbra: 2-oxi-benzdl-anilin ,el8sdvja” abs.
etanolban (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,4 (4), 0,6 (5)
mél/lit. Nal-ot tartalma7o abs etanolban.
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5. 4dbra: 4-oxi-benzil-anilin ,,el8sdvja” abs.
etanolban (1), 0,2 (2), 0,4 (3), 0,6 (4), 1 (5)

mél/lit. Nal-ot tartalmazd abs. etanolban.
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4. 4bra: 2-oxi-benzédl-anilin ,el8sivja” "abs..
etanolban (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,3 (4), 05 (5)
mél/lit: CaCle-ot tartalmazé abs. etanolban..
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6. 4dbra: 4-oxi-benzal-anilin ,el8sdvja” abs..

etanolban (1), 0,05 (2), 0,1 (3),0,2 (4),0,3 (5)-
mél/lit. CaC12~ot tartalmazo abs etanolban.
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d. tablazat
[ScHIFF-bazis]=2,5 - 10—3 mdél/lit.

€ (436 mu-nal)
(S6] )
mél/lie. Licl - | Naclo,| Nai KI CaCls Na-szali-| Mg-ace-
cilac tat
0 120 120 120 120 120 120 120
0,05 127 130 127 176 125
0,10 133 138 137 228 138
0,15 137
0,20 147 150 152 336 158
0,30 166 448
0,40 172 184
0,50 652
0,60 207 217
1,00 270 284
2,00 432

2. tablazat
[SchiFF-bdzis]=2,5 - 10—3 mél/lit.

€ (416 mu-nal) _
(Se] |
mél/hie. Nal CaCl: | NHI (CaHs)aNT
|
0 68 68 68 68
0,05 80,5 194 77
0,10 .90 302
0,20 107 512 135
0,30 750
0,40 148 182
0,60 184 250
1,00 275

Ha a molaris extinkcibs koefficienseket a sékoncentracié fiiggvényében ab-
rézoljuk egyenes nverhetd (7. abra).

Megvizsgaltam a sbhatést séoldatok elegyében is. LiCl és CaCl, abs. eta-
mnolos oldatdban viltoztatva a sék egymdashoz viszonyitott koncentracxojat a
2-oxi-benzal-anilin 436 mg-nal mért molaris extmkcxos koefficiense linedrisan

valtozik az elegy Osszetételével. Tehdt a sk egymds hatdsit nem befolydsoljik,

illetve az egyes s6k adott koncentriciéjii oldatiban meghatirozott sivemelke-
dés séoldatok elegyében additive tevédik Ossze. A mérési eredmények a 8. db-
ran lathatdk, melyen a CaCl, és LiCl aranyat moltSrtben fejeztem ki. A sék
osszkoncentracw]a 0,5 mél/lit. volt.

Az ismertetett sdhatdst tobb feltételezéssel prébaltam értelmezni Egyik
lehetosegnek latszott az aldehidgyGrin levd hidroxilcsoport és az alkalmazott
$6 kolcsonhatdsa az alabbi egyenlet szerint:

—OH+Me A =—0—Me+HA
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7. 4bra: Az el8sdvintenzitds vdltozdsa sék etanolos oldatdban, a sékoncentracié fliggvényében.

E folyamat azonban nyilvinvaléan annyira az alsé nyil irdnydba tolédotr,

hogy hatisa nem lehet szdmottevS, de mds meggondolasok és kisérleti tapaszta-
latok is ellentmondanak e feltevésnek. Ez esetben az OH-csoport mint hidro-
géndonor nem tudna az olddszerrel hidkdtést létesiteni, s igy megsziinne az el6-
sdv. (NaOH-dal a fenti folyamat lejatszédik és ennek eredményeként az elGsav
megsziinésével Gj sdv jelentkezik [3].) Tovadbbé, ha ezen folyamat okoznd az
€ldsav emelkedését, gyenge sav sbjanak hatdsosabbnak kellene lenni, marpedig
az 1. tablizat adatai szerint ez nem tapasztalhaté. A fenti egyenlet szerint a
sénak megfeleld sav, illetve hidrogénionok — ha a lehetséges elektrolitos disz-
szociaciot figyelembe vesszilk — visszaszoritva a folyamatot csokkentenék a so-
oldatban mért sivintenzitdst. Meghatdroztam 2-oxi-benzil-anilin el8sdvinten-
zitdsat Na-szalicidt jelenlétében, majd szalicilsavat adva az oldathoz, a siv-
intenzitds nem véltozott.

Megkiséreltem a jelenséget komplexképzOdéssel értelmezni. A ScHirs-bi-
zisok egyes tipusal ugyanis, mint ismeretes konnyen képeznek komplex vegyii-
letet, azonban nem litszik valdszintinek, hogy a séhatdst ilyen folyamat idézze
l8. Nehézséget jelent a komplexképz8dés feltételezésénél, hogy a hasznilt sék
nagy része (NaClO,, Nal, LiCl, NH,I, KI) 4ltaliban nem rendelkezik komp-
lexképzd sajitsiggal. A 4-oxi-benzal-anilin szirmazékok is kevéssé hajlamosak
a komplexképzd8désre, viszont az ismertetett sbhatds ezen vegyiileteknél is ta-
pasztalhatd. A Scuirr-bizisok szinképe komplexképz6dés alkalmival altala-
ban lényegesen médosul, mig a vizsgalt jelenségnél az el8sav kivételével alig
valtozik. Nincs sszhangban a komplexképz8déssel az a tapasztalat sem, hogy
a sok -altal okozott sdvemelkedés, a sékoncentracid linedris fiiggvénye a vizs-
galt intervallumban. A méréseknél a ScHirr-bdzishoz viszonyitott sékoncentra-
«<iét nullatél, mintegy ezerszeresig véltoztattam. Komplexképz8dés esetében
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ilyen nagy sofeleslegnél telitési gorbe mentén kellene viltozni a sivintenzitis-
nak. Ezzel szemben, mint az 1. tiblidzatban lathaté, Nal esetében még kézel
kérezerszeres sofeleslegnel is linearis az ¢ valtozasa. Igy legfeljebb csak erdsen
a komponensek irdnyaba tolddotr -egyensalyi folyamatként tételezhet6 fel a
komplexképz8dés. Ez esetben viszont, az el8siv molaris extinkcids koefficiensét,
konstans sékoncentricié mellett, a biziskoncentracié valtoztatésival is médosi-
tani lehetne. A kisérleti tapasztalatok szerint azonban az eldsiv intenzitdsa a
ScHiFr-bazis koncentracidjatdl csaknem fiiggetlen (3. tabldzat).

3. tablizat
[LiCl]=0,1 mol/lic.

{B]
mél/lit. € (436 my)
1.10—3 137
2,5 133
50 ,, 130
1.10—2 129

B=2-oxi-benzil-anilin.

A séoldatok elegyében végzett vizsgalatok is ellentmondanak a komplex-
képz8désnek. Figyelembe véve ugyanis, hogy a Ca- és Li-ion komplexképzd haj-
lama kozott Jelentos kiilonbség van, nem adodhatna Ossze additive a kompo-
nensek sdvintenzitdst ngveld hatdsa CaCl, és LiCl elegyében. A fentiek alapjin
tigy vélem, hogy az adott esetben komplexképz8dés nem lehetséges. Megjegy-
zem ezzel kapcsolatban, hogy Kiss [4] foglalkozott a szalicilaldehid-etiléndi-
imin-Na-komplex vizsgilatival, melynek szerkezete véleménye szerint a ko-
vetkezd:

0—MNa o
. ~ P C” %
/en e

Na—0

E vegylilet azonban a ScHiFr-bazisbél NaOH hatdsira keletkezik, mig az al-
talam alkalmazott Na-sokkal nem 4llithaté el6.

A CaCl,, LiCl oldat elegyében nyert kisérleti eredmények azt mutatjik,
hogy a vizsgalt jelenséget nem a s6 kémiai, hanem fizikai hatdsira lehet visz-
szavezetni. Iggy értelmezhetdnek latszik, hogy egymas hatasit nem befolyasolva.
additive tevidik ossze a sivintenzitds novekedds a komponensekre jellemzd ér-
tékekbdl. Feltehetd, hogy az ionkotési sémolekulak erltere valtoztatja meg az
el6sivnak megfeleld elektronidtmenet valészinliségét, s igy az eredeti sivinten-
zitast. Erdekes ezzel kapcsolatban, hogy etanol-viz oldészerelegyben, a viz-
koncentraciéedl fiiggben viltozik a sbhatds mériéke. Arra kivantam wvadlaszt
kapni, hogy a sét alkotd ionok mérete hogyan befolydsolia az elésavintenzi-
tasra kifejtett hatast. Abs. etanolban azonban a vizsgilat nem végezhet$ el,
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8. 4dbra: Az elsbsdvintenzitds vdltozdsa

CaCly+LiCl abs. etanolos oldatidban.
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9. d4bra: Az elSsivintenzitds valtozdsa
0,2 mél/lit. CaCls-ot tartalmazé etanol-viz-
elegy-ben, a vizkoncentracié fiiggvényében.
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mél/lit. CaClg-ot tartalmazé etanol-viz elegy-

ben, az oldat ellendllisinak fiiggvényében.

173



mert viszonylag kevés sé rendelkezik megfeleld oldékonysiggal. Ezért 50%%6
viztartalmi etanol-viz-elegyben végeztem vizsgalatokat, s azt tapasztaltam,
hogy a séhatds ilyen oldatban elhanyagolhatéan kicsi. Kiilonboz8 viz koncent-
racié mellett mérve az el8sdvintenzitast, megallapithaté, hogy a séhatds a viz-
koncentracié novelésével kezdetben gyorsan csokken, majd fokozatosan nul-
ldhoz tart. A 9. 4dbran 2-oxi benzil-anilinre 0,2 mél/lit. CaCl,-ot tartalmazé
kiilonb6z6 vizkoncentracidji etanol-viz elegyben, 436 mu-nal mért sivemel-
kedést tiintettem fel. A sivemelkedést azonos Osszetérel, CaCl,-ot nem tartal-
mazd oldatban mért sdvintenzitishoz (e,) viszonyitottam. A goérbe menetét
figyelembe véve Ggy latszik, hogy a CaCl, vizhatdsira bekdvetkezd elektroli-
tos disszocidcidja okozza a séhatds csokkenését. Osszhangban van ezzel az ol-
dat ellenallasinak véltozasa a vizkoncentracid fiiggvényében (10. dbra). A 11.
abrin a siavemelkedést az oldat ellenéllasdval szemben 4brdzoltam, s mint lat-
hatd, a mérési pontok j6 kozelitéssel egyenesre esnek. Ennek alapjin valdszinti,
hogy a séhatast csak a s6 molekuldk képesek el6idézni, és a disszocidcidé soran
keletkezd ionok hatastalanok. Ha a sémolekuldk alkotdérészei mds, nem-ion-
kotésti vegyiiletet is képeznek, az szintén nem befolyasolja az elésdvintenzitdst.
Igy ammoniumjodid, tetra-etil-ammonium-jodid savemelkedést okoz, de etil-
jodid nem. Megéllapithaté tehdt, hogy csak az ionkotésti molekuldk képesek
el6idézni a targyalt jelenséget.

El8z8 kozleményemben az el6siv megjelenését az oldészerhatdsdra kiala-
kuld poldris szerkezethez rendeltem. A séhatdst ennek figyelembevételével gy
lehet értelmezni, hogy a disszocialatlan ionkétésii somolekulak, az oldészer ha-
tasara bekivetkezé polarizicidt fokozzak, s igy n6 az el8siv molaris extinkcibs
koefficiense. Ez esetben a s6hatds varhatéan anndl nagyobb, minél polirisabb
a bazis molekula abs. etanolban. A polaritas viszont, ugyancsak az el6z8 koz-
leményemben kifejtettek szerint, els6sorban az azometin-nitrogén elektronsfiri-
ségétdl, illetve a molekuldban levd szubsztituensek min8ségétdl és helyéedl fiigg.
Ezt igazolja a 4. tdblazat, amely néhiny 4" helyzetben szubsztitudlt 2-oxi- és
4-oxi-benzal-anilin 0,2 és 0,4 mél/lit. Nal-ot tartalmazé abs. etanolos oldatban
mért elGsavintenzitis emelkedését tartalmazza. g a tiszta etanolban és ¢ a sé-
oldatban mért molaris extinkcids koefficiens.

4. tablazat
[Scrirr-bizis]=2,5 - 10—3 mdl/lit.

Sor | Vegyiilet }(;“5;‘ ) Nal=0,4 méV/lit.)

(Nal=0,2 mél/lit

1. 2-oxi-benzal-4’-Cl-anilin ! 436 60 14,4 27,4
2. | 2-oxi-benzél-anilin 436 120 32 64
3. | 2-oxi-benzil-4-metil-anilin 438 167 39 74
4. | 2-oxi-benzil-4-metoxi-anilin . 430 187 45 83
5. | 2-oxi-benzdl-4’-oxi-anilin 438 262. 52 100

6. 4-oxi-benzal-4’-Cl-anilin 416 29 20 37,6
7. 4-oxi-benzil-anilin 416 67 39 80
8. | 4-oxi-benzil-4-metil-anilin 420 89 49,5 98
9. 4-oxi-benzal-4’-oxi-anilin 425 142 65 122
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Minél nagyobb az azometin-nitrogén elektronslirlisége, annil jelent6sebben.
noveli a Nal, az alkoholos oldatban megjelend elésav intenzitasit.

A séhatas értelmezése szempontjabdl lényeges lett volna annak megallapi-
tisa, hogy apolaris oldészerekben — hexan, benzol — sék hatdsira megjelenik-e-
az elbésav. Ezen vizsgdlatokat azonban;.miutdn a nevezett olddszerekben a
s6k 4ltaldban nem rendelkeznek megfeleld oldékonysiggal, nem tudtam el-

végezni.
Kisérleti mddszer

A ScHirr-bdzisokat a komponensek etanolos oldatdnak &sszedntésével al-
litottam el8. Tisztasdgukat etanolbdl tortént atkristalyositds utin op. alapjin
ellenbriztem. Az alkalmazott sk, és abs. etanol p. a. tisztasiglak voltak.
A méréseket Spektromom 201 spektrofotométerrel, szobah6mérsékleten végez--
tem.

Osszefoglalas

A 2- és 4-oxi-benzal-anilinek etanolos oldatinak elnyelési szinképében ta-
pasztalbatd eldsav intenzitasa, sok hatdsara jelentésen emelkedik. A savintenzi-
tas novekedése a sékoncentracié linedris fiigguénye. Sboldatok elegyében a
komponensek hatdsa additive tevddik Ossze. Az anilingylrin kilonbozé szub--
sztituenseket tartalmazd SchiFr-bazisokndl, Nal altal kivaltott sivemelkedés
anndl jelentsebb, minél nagyobb az azometin — nitrogén elektronsarasége.
A kisérleti eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a nevezett séhatist a disz-
szocidlatlan sémolekuldknak a ScrHiFr-bazis-etanol asszocidtumokra kifejtett:
polarizalé hatdsa okozza.

IRODALOM

[1] Nacy P.: Magy. Kém. Folyéirat, (1965).

[2] M. D. Counen, Y. Hirsueerg, G. M. J. ScuMipT: Hydrogen Bonding London, p. 293 (1959)..
[3] Nacy P.: Szegedi Ped. Féisk. Evk. 185 (1961). )

{41 A. Kiss, P. CsokAN, G. Nyiri: Z. Phys, Chem. A. 190, 65 (1942).

O BJIMAHWK PACCTBOPUTEJIS, BBICTYITABLIIETO
B ABCOPLIMOHHOM CIIEKTPE BbA3-Schiff
Bo3sodeticmgue conell Ha 6aufnue paccmeopumens

I1. Haoe

HIHTEHCHBHOCTS TIPEIHETO0 M0J10Ca, UCABITAHHOTO B CHEKTPE 3TAHOJION0 pacTBopa 2-Hu 4-oKeH
6eH3a1-aHUIMHOB TIOJ BJIMAHMEM COJell 3HAYHTE]bHO [OBLILAETCA. POCT HWHTEHCUBHOCTH
nonoca siBnsiercst nHHeapHoli ¢yVHKUMeil KoHUeHTpauMu conu. BospelicTBMe KOMMOHEHTOB
B CMECJIM paccTBOpa costeil cocraBisieTest ajipeTBHO. Ha aHMAMHOROM Kosblie Y GA3-SCHIFF
collepykalllix passinyHbie CyOCTUTYEeHTHI TOBbILIEHHE T0Jl0Ca, Bhi3BaHHOe ¢ Nal siBnaercst
(YHKLIHEH KOHCTAHT HAMETT ¢ CyOCTHTYeHTOB. Ha -OCHOBe MaHHBIX WCCRel0BaHui TIpen-
NONaraeTcst YT0 yKa3aHHOe BO3NEHCTBHE CONMM MPOSBISIETCS OT TOJIAPUSOBAHHOTO BJIUSTHHS,
OKa3aHHOI'0 HEeNMCCOLMMPOBAHHLIMM MOJIEKylaMu CONeH Ha acColMatTHBHOCTH 3TaHOnNa-0a3-
SCHIFE,
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UBER DIE IM ABSORPTIONSSPEKTRUM DER SCHIFF-BASEN AUFTRETENDE
LOSUNGSMITTELWIRKUNG, III.

Der Einfluss von Salzen auf die Lésungsmittelwirkung

Von
P. NAGY

Die Intensitit der im Absorptionsspektrum der aethanoligen Lésung der 2- und 4-oxi-
‘Benzal-aniline zu beobachtenden Vorbande wird durch Salze wesentlich erhght. Die Zunahme
-der Bandenintensitit ist eine lineare Funktion der Salzkonzentration. In Salzlésungsgemischen
ist die Wirkung der Komponenten additiv zusammengesetzt. Bei den am Anilinring verschie-
-dene Substituenten enthaltenden SchiFr-Basen ist die mittels Nal ausgeloste Bandenerhdhung
die lineare Funktion der HaMmmeTrT'schen o0-Konstante der Substituenten. Die experimentellen
Ergebnisse lassen annehmen, dass die erwihnte Salzwirkung durch die von den nichtdisso-
ziierten Salzmolekiilen auf die ScHirr-Basen-Aethanolassoziate entfaltete polarisierende Wir-
kung verursacht ist.
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