
A SCHIFF-BÁZISOK ELNYELÉSI SZÍNKÉPÉBEN FELLÉPŐ 
OLDÓSZERHATÁSRÓL, III. 

Sók befolyása az oldószerhatásra 

Ir ta: N A G Y PÁL 

Előző közleményemben [1] a 2-oxi-, és 4-oxi-benzálanil in származékok alkoholos o lda-
t ának elnyelési színképében tapasz ta lha tó oldószerhatást , és a molekulában levő szubsztituen-
sek kapcsolatá t vizsgáltam. Megál lapí to t tam, hogy az anil ingyűrűn szubsztituált származékok 
etanolban, ill. metanolban mér t elősávistenzitása annál kisebb, minél inkább elektronszívó 
a szubsztituens. H a a szubsztituens HAMMETT-féle o értéke mintegy +0 ,45-né l nagyobb, elősáv 
nem tapaszta lható . N e m jelenik azonban meg e lektronküldő szubsztituens esetében sem, ha 
az a ldehidgyűrűn levő o-, vagy p-helyzetű OH-csopor t éteresített . A kísérleti eredményeket 
két hidrogénhídkötés kialakulásával , illetve ennek eredményeként poláris szerkezetű asszo-
ciátum keletkezésének lehetőségével értelmeztem. Az oldószerhatás ezen mechanizmusával — 
melyet a kristályszerkezeti vizsgálatok is t ámogatnak [2] — a kísérleti tapaszta la tok értel-
mezhetők. 

1. áb ra : 2-oxi-benzál-anil in elnyelési görbéje hexánban ( ) abs. etanolban (—), 0,5 mól/lit 
Ca Cl2-ot t a r t a lmazó abs. e tanolban ( . . . ) . 
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Aromás ScHiFF-bázisok képződésének kinetikai vizsgálata során tapasztal-
tam, hogy az elnyelési színképben oldószerhatásként megjelenő elősáv intenzi-
tása sók jelenlétében nagymértékben emelkedik. Az 1. ábrán 2-oxi-benzál-anilin 
hexános, abs. etanolos és CaCL-ot is tartalmazó abs. etanolos oldatának elnye-
lési görbéjét tüntettem fel. Mint látható, az etanolban megjelenő ú j sáv inten-
zitása CaCU hatására jelentősen emelkedik. A sáv helye változatlan, formája 
annyiban módosul, hogy az előtte levő minimum kifejezettebbé válik. Az el-
nyelési görbe rövidebb hullámhosszak felé eső részén a CaCl2 jelenléte lényeges 
változást nem okoz. 

Az eddigi vizsgálatok szerint, megfelelő körülmények között, az elősáv 
fellépte 2-oxi- és 4-oxi-benzál-anilinnak, illetve származékainak elnyelési szín-
képében tapasztalható. Annak eldöntésére, hogy a CaCl2 hatása csak az elő-
sávval rendelkező vegyületeknél tapasztalható-e, megvizsgáltam 4-oxi-benzál-
-anilin, 4-nitro-benzál-anilin és benzál-4'-oxi-anilin elnyelési színképét abs. 
etanolos CaCl2 oldatban. 4-oxi-benzál-anilinnél ugyanolyan hatás tapasztalható 
mint 2-oxi-benzál-anilinnél, míg a másik két ScHiFF-bázis elnyelési színképében 
a CaCl2 nem okoz változást. Megállapítható tehát, hogy ezen sóhatás csak azok-
nál a ScHiFF-bázisoknál tapasztalható, melyeknek alkoholos oldatban felvett 
elnyelési görbéjében — az apoláris oldószerben meghatározotthoz képest — elő-
sáv található. 

A CaCl, hatására bekövetkező elősávintenzitás növekedés más sók jelen-
létében is tapasztalható, és e hatás a sókoncentráció függvényében fokozódik. 
A 2., 3., 4., 5., 6. ábrán 2-oxi-benzál-anilin és 4-oxi-benzál-anilin különböző 
koncentrációjú sók abs. etanolos oldatában meghatározott elnyelési görbéjét áb-
rázoltam. Az áttekinthetőség érdekében, az elnyelési görbéknek csak az elő-
sávot tartalmazó szakaszát tüntettem fel. A sávmaximumnál mért moláris ex-
tinkciós koefficienseket 2-oxi-benzál-anilinre az 1. táblázat és 4-oxi-benzál-
anilinre a 2. táblázat tartalmazza. 

2. ábra : 2-oxi-benzál-anilin „elősávja" abs. etanolban (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,4 (4), 0,6 (5), 1 (6) 
mól/lit. LiCl-ot tartalmazó abs. etanolban. 
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3. ábra: 2-oxi-benzál-anilin „elősávja" abs. 
etanolban (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,4 (4), 0,6 (5) 
mól/lit. NaI -o t tar ta lmazó abs. etanolban. 
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4. ábra: 2-oxi-benzál-anilin „elősávja" abs.. 
etanolban (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,3 (4), 05 (5) 
mól/lit; C a C ^ - o t tar talmazó abs. etanolban. 
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5. ábra: 4-oxi-benzál-anilin „elősávja" abs. 
etanolban (1), 0,2 (2), 0,4 (3), 0,6 (4), 1 (5) 
mól/lit. Na I -o t tar ta lmazó abs. etanolban. 
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6. ábra: 4-oxi-benzál-anilin „elősávja" abs.-
etanolban (1),0,05 (2), 0,1 (3), 0,2 (4), 0,3 (5> 
mól/lit. C a C ^ - o t tar talmazó abs. e tanolban-
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7. táblázat 

[ScHiFF-bázis]=2,5 • 10—3 mól/ l i t . 

[Só] 
mól/l i t . 

e (436 m/ t -ná l ) 
[Só] 

mól/l i t . LiCl ' N a C 1 0 4 N a I K , C a C l 2 
Na-sza l i -

cilát 
Mg-ace-

tá t 

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 17,2 184 
0,50 652 
0,60 207 217 
1,00 270 284 
2,00 432 

2. táblázat 

[ScHiFF-bázis]=2,5 • 10—3 mól/ l i t . 

e (416 m,«-nál) 
[Só] 

mól/ l i t . N a I C a C l 2 N H 4 I ( C 2 H 5 ) 4 N I 

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 

H a a moláris extinkciós koefficienseket a sókoncentráció függvényében áb-
rázoljuk egyenes nyerhető (7. ábra). 

Megvizsgáltam a sóhatást sóoldatok elegyében is. LiCl és CaCl2 abs. eta-
nolos oldatában változtatva a sók egymáshoz viszonyított koncentrációját, a 
2-oxi-benzál-anilin 436 m,w-nál mért moláris extinkciós koefficiense lineárisan 
változik az elegy összetételével. Tehát a sók egymás hatását nem befolyásolják, 
illetve az egyes sók adott koncentrációjú oldatában meghatározott sávemelke-
dés, sóoldatok elegyében additive tevődik össze. A mérési eredmények a 8. áb-
rán láthatók, melyen a CaCl2 és LiCl arányát moltörtben fejeztem ki. A sók 
•összkoncentrációja 0,5 mól/lit. volt. 

Az ismertetett sóhatást több feltételezéssel próbáltam értelmezni. Egyik 
lehetőségnek látszott az aldehidgyűrűn levő hidroxilcsoport és az alkalmazott 
só kölcsönhatása az alábbi egyenlet szerint: 

- O H + M e A ^ - O - M e + H A 
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0 6 [só] mól/Irt 

7. ábra: Az elősávintenzitás változása sók etanolos oldatában, a sókoncentráció függvényében. 

E folyamat azonban nyilvánvalóan annyira az alsó nyíl irányába tolódott, 
hogy hatása nem lehet számottevő, de más meggondolások és kísérleti tapaszta-
latok is ellentmondanak e feltevésnek. Ez esetben az OH-csoport mint hidro-
géndonor nem tudna az oldószerrel hídkötést létesíteni, s így megszűnne az elő-
sáv. (NaOH-da l a fenti folyamat lejátszódik és ennek eredményeként az elősáv 
megszűnésével új sáv jelentkezik [3].) Továbbá, ha ezen folyamat okozná az 
c-lősáv emelkedését, gyenge sav sójának hatásosabbnak kellene lenni, márpedig 
az 1. táblázat adatai szerint ez nem tapasztalható. A fenti egyenlet szerint a 
sónak megfelelő sav, illetve hidrogénionok — ha a lehetséges elektrolitos disz-
szociációt figyelembe vesszük — visszaszorítva a folyamatot csökkentenék a só-
oldatban mért sávintenzitást. Meghatároztam 2-oxi-benzál-anilin elősávinten-
zitását Na-szaliciát jelenlétében, majd szalicilsavat adva az oldathoz, a sáv-
intenzitás nem változott. 

Megkíséreltem a jelenséget komplexképződéssel értelmezni. A ScHiFF-bá-
zisok egyes típusai ugyanis, mint ismeretes könnyen képeznek komplex vegyü-
letet, azonban nem látszik valószínűnek, hogy a sóhatást ilyen folyamat idézze 
elő. Nehézséget jelent a komplexképződés feltételezésénél, hogy a használt sók 
nagy része (NaC104 , Na I , LiCl, N H J , KI) általában nem rendelkezik komp-
lexképző sajátsággal. A 4-oxi-benzál-anilin származékok is kevéssé hajlamosak 
a komplexképződésre, viszont az ismertetett sóhatás ezen vegyületeknél is ta-
pasztalható. A ScmFF-bázisok színképe komplexképződés alkalmával általá-
ban lényegesen módosul, míg a vizsgált jelenségnél az elősáv kivételével alig 
változik. Nincs összhangban a komplexképződéssel az a tapasztalat sem, hogy 
a sók - által okozott sávemelkedés, a sókoncentráció lineáris függvénye a vizs-
gált intervallumban. A méréseknél a ScHiFF-bázishoz viszonyított sókoncentrá-
•ciót nullától, mintegy ezerszeresig változtattam. Komplexképződés esetében 
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ilyen nagy sófeleslegnél telítési görbe mentén kellene változni a sávintenzitás-
nak. Ezzel szemben, mint az 1. táblázatban látható, N a I esetében még közel 
kétezerszeres sófeleslegnél is lineáris az s változása. Így legfeljebb csak erősen 
a komponensek irányába tolódott egyensúlyi folyamatként tételezhető fel a. 
komplexképződés. Ez esetben viszont, az elősáv moláris extinkciós koefficiensét* 
konstans sókoncentráció mellett, a báziskoncentráció változtatásával is módosí-
tani lehetne. A kísérleti tapasztalatok szerint azonban az elősáv intenzitása a. 
ScHiFF-bázis koncentrációjától csaknem független (3. táblázat). 

3. táblázat 
[LiCl] = 0 , l mól/l i t . 

[B] 
m ó l / l i t . £ (436 m/í) 

1 • 1 0 - 3 137 
2,5 „ 133 
5,0 „ 130 

1 • 10 -2 129 

B = 2-oxi-benzál-anilin. 

A sóoldatok elegyében végzett vizsgálatok is ellentmondanak a komplex-
képződésnek. Figyelembe véve ugyanis, hogy a Ca- és Li-ion komplexképző h a j -
lama között jelentős különbség van, nem adódhatna össze additive a kompo-
nensek sávintenzitást növelő hatása CaCl2 és LiCl elegyében. A fentiek alapján 
úgy vélem, hogy az adott esetben komplexképződés nem lehetséges. Megjegy-
zem ezzel kapcsolatban, hogy Kiss [4] foglalkozott a szalicilaldehid-etiléndi-
imin-Na-komplex vizsgálatával, melynek szerkezete véleménye szerint a k ö -
vetkező: 

0—Ma 

Í i k > C M f ^ J 
/ / CH2

 N 

cu L H N a - 0 

E vegyület azonban a ScHiFF-bázisból N a O H hatására keletkezik, míg az á l -
talam alkalmazott Na-sókkal nem állítható elő. 

A CaCl2 , LiCl oldat elegyében nyert kísérleti eredmények azt mutatják,, 
hogy a vizsgált jelenséget nem a só kémiai, hanem fizikai hatására lehet visz-
szavezetni. így értelmezhetőnek látszik, hogy egymás hatását nem befolyásolva,, 
additive tevődik össze a sávintenzitás növekedés a komponensekre jellemző ér-
tékekből. Feltehető, hogy az ionkötésű sómolekulák erőtere vál toztat ja meg az. 
elősávnak megfelelő elektronátmenet valószínűségét, s így az eredeti sávinten-
zitást. Érdekes ezzel kapcsolatban, hogy etanól-víz oldószerelegyben, a víz-
koncentrációtól függően változik a sóhatás mértéke. Arra kívántam választ 
kapni, hogy a sót alkotó ionok mérete hogyan befolyásolja az elösávintenzi-
tásra kifejtett hatást. Abs. etanolban azonban a vizsgálat nem végezhető el,. 
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ábra: Az elsősávintenzitás változása 
CaCl2 + LiCl abs. etanolos oldatában. 
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9. ábra: Az elősávintenzitás változása 
0,2 mól/lit. CaCl2-ot tartalmazó etanol-víz-
elegy-ben, a vízkoncentráció függvényében. 

10. ábra: 0,2 mól/lít. CaCl2-ot tartalmazó 
etanol-víz-elegy ellenállásának változása a 

vízkoncentráció függvényében. 
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11 .ábra: Az elősávintenzitás változása 0,2 
mól/lit. CaCl2-ot tartalmazó etanol-víz elegy-
ben, az oldat ellenállásának függvényében. 
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mert viszonylag kevés só rendelkezik megfelelő oldékonysággal. Ezért 50%-
víztartalmú etanol-víz-elegyben végeztem vizsgálatokat, s azt tapasztaltam,, 
hogy a sóhatás ilyen oldatban elhanyagolhatóan kicsi. Különböző víz koncent-
ráció mellett mérve az elősávintenzitást, megállapítható, hogy a sóhatás a víz-
koncentráció növelésével kezdetben gyorsan csökken, majd fokozatosan nul-
lához tart. A 9. ábrán 2-oxi benzál-anilinre 0,2 mól/lit. CaCl2-ot tar talmazó 
különböző vízkoncentrációjú etanol-víz elegyben, 436 m,w-nál mért sávemel-
kedést tüntettem fel. A sávemelkedést azonos összetételű, CaCl2-ot nem tartal-
mazó oldatban mért sávintenzitáshoz (e0) viszonyítottam. A görbe menetét 
figyelembe véve úgy látszik, hogy a CaCl2 vízhatására bekövetkező elektroli-
tos disszociációja okozza a sóhatás csökkenését, összhangban van ezzel az ol-
dat ellenállásának változása a vízkoncentráció függvényében (10. ábra). A l i . 
ábrán a sávemelkedést az oldat ellenállásával szemben ábrázoltam, s mint lát-
ható, a mérési pontok jó közelítéssel egyenesre esnek. Ennek alapján valószínű,, 
hogy a sóhatást csak a só molekulák képesek előidézni, és a disszociáció során 
keletkező ionok hatástalanok. Ha a sómolekulák alkotórészei más, nem-ion-
kötésű vegyületet is képeznek, az szintén nem befolyásolja az elősávintenzitást. 
Így ammóniumjodid, tetra-etil-ammonium-jodid sávemelkedést okoz, de etil-
jodid nem. Megállapítható tehát, hogy csak az ionkötésű molekulák képesek 
előidézni a tárgyalt jelenséget. 

Előző közleményemben az elősáv megjelenését az oldószerhatására kiala-
kuló poláris szerkezethez rendeltem. A sóhatást ennek figyelembevételével úgy 
lehet értelmezni, hogy a disszociálatlan ionkötésű sómolekulák, az oldószer ha-
tására bekövetkező polarizációt fokozzák, s így nő az elősáv moláris extinkciós 
koefficiense. Ez esetben a sóhatás várhatóan annál nagyobb, minél polárisabb 
a bázis molekula abs. etanolban. A polaritás viszont, ugyancsak az előző köz-
leményemben kifejtettek szerint, elsősorban az azometin-nitrogén elektronsűrű-
ségétől, illetve a molekulában levő szubsztituensek minőségétől és helyétől függ. 
Ezt igazolja a 4. táblázat, amely néhány 4' helyzetben szubsztituált 2-oxi- és 
4-oxi-benzál-anilin 0,2 és 0,4 mól/lit. NaI-ot tartalmazó abs. etanolos oldatban 
mért elősávintenzitás emelkedését tartalmazza. s0 a tiszta etanolban és e a só-
oldatban mért moláris extinkciós koefficiens. 

4. táblázat 
[ S c H i F F - b á z i s ] = 2 , 5 • 10—3 m ó l / l i t . 

Eo N a l = 0,4 mól/lit.) 
( N a l = 0,2 mól/li t 

1. 2-oxi-benzál-4'-Cl-anilin 436 60 14,4 27,4 
2. 2-oxi-benzál-anilin 436 120 32 64 
3. 2-oxi-benzál-4'-metil-anilin 438 167 39 74 
4. 2-0xi-benzál-4'-metoxi-amlin 430 187 45 83 
5. 2-oxi-benzál-4'-oxi-anilin 438 262 52 100 
6. 4-oxi-benzál-4'-Cl-anilin 416 29 20 37,6 
7. 4-oxi-benzál-anilin 416 67 39 80 
8. 4-oxi-benzál-4'-metil-anilin 420 89 49,5 98 
9. 4-oxi-benzál-4>-oxi-anilin 425 142 65 122 
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Minél nagyobb az azometin-nitrogén elektronsűrűsége, annál jelentősebben 
növeli a N a I , az alkoholos oldatban megjelenő elősáv intenzitását. 

A sóhatás értelmezése szempontjából lényeges lett volna annak megállapí-
tása, hogy apoláris oldószerekben — hexán, benzol - sók hatására megjelenik-e-
az elősáv. Ezen vizsgálatokat azonban, . miután a nevezett oldószerekben a 
sók általában nem rendelkeznek megfelelő oldékonysággal, nem tudtam el-
végezni. 

Kísérleti módszer 

A ScHiFF-bázisokat a komponensek etanolos oldatának összeöntésével ál-
lítottam elő. Tisztaságukat etanolból történt átkristályosítás után op. alapján 
ellenőriztem. Az alkalmazott sók, és abs. etanol p. a. tisztaságúak voltak. 
A méréseket Spektromom 201 spektrofotométerrel, szobahőmérsékleten végez-
tem. 

összefoglalás 

A 2- és 4-oxi-benzál-anilinek etanolos oldatának elnyelési színképében ta-
pasztalható elősáv intenzitása, sók hatására jelentősen emelkedik. A sávintenzi-
tás növekedése a sókoncentráció lineáris függvénye. Sóoldatok elegyében a 
komponensek ha tá sa add i t i ve t evőd ik össze. A z an i l ingyűrűn kü lönböző szub-
szt i tuenseket t a r t a l m a z ó ScHiFF-bázisoknál, N a I á l ta l k ivá l to t t sávemelkedés 
annál jelentősebb, minél nagyobb az azomet in — ni t rogén elektronsűrűsége. 
A kísérleti e redmények a l ap j án fel tételezhető, hogy a neveze t t sóhatás t a disz-
szociálat lan sómoleku láknak a ScHiFF-bázis-etanol asszoc iá tumokra k i fe j te t t : 
po lar izá ló ha tása okozza . 

I R O D A L O M 

[1] NAGY P , : M a g y . K é m . F o l y ó i r a t , ( 1965) . 
[2] M. D. COHEN, Y. HIRSHBERG, G. M. J . SCHMIDT: Hydrogen Bonding London, p. 293 (1959). 
[3] NAGY P . : S z e g e d i P e d . F ő i s k . É v k . 185 (1961) . 
[4, A . K i s s , P . CSÓKÁN, G . NYÍRI: Z . P h v s . C h e m . A . 190 , 65 (1942) . 

О ВЛИЯНИИ РАССТВОРИТЕЛЯ, ВЫСТУПАВШЕГО 
В АБСОРЦИОННОМ СПЕКТРЕ БАЗ-Schiff 

Воздействие солей на влияние расстворителя 

П. Надь 

Интенсивность преднего полоса, испытанного в спектре этанолого раствора 2-й 4-окси 
бензал-анилинов под влиянием солей значительно повышается. Рост интенсивности 
полоса является линеарной функцией концентрации соли. Воздействие компонентов 
в смесли расствора солей составляется аддретивно. На анилиновом кольце у баз-scHiFF 
содержащих различные субституенты повышение полоса, вызванное с Nal является 
функцией констант НАМЕТТ а субституентов. На основе данных исследований пред-
полагается что указанное воздействие соли проявляется от поларизованного влияния, 
оказанного недиссоциированными молекулами солей на ассоциативности этанола-баз-
SCHIFF. 
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Ü B E R D I E IM A B S O R P T I O N S S P E K T R U M D E R S C H I F F - B A S E N A U F T R E T E N D E 
L Ö S U N G S M I T T E L W I R K U N G , I I I . 

Der Einfluss von Salzen auf die Lösungsmittelwirkung 

Von 

P. N A G Y 

Die Intensi tät der im Absorptionsspektrum der aethanoligen Lösung der 2- und 4-oxi-
Benzal-anil ine zu beobachtenden Vorbande wird durch Salze wesentlich erhöht . Die Zunahme 
-der Bandenintensi tät ist eine lineare Funkt ion der Salzkonzent ra t ion . In Salzlösungsgemischen 
ist die Wirkung der Komponenten addi t iv zusammengesetzt. Bei den am Anil inr ing verschie-
dene Substituenten enthal tenden ScHiFF-Basen ist die mittels N a l ausgelöste Bandenerhöhung 
-die lineare Funkt ion der HAMMETT'sehen »-Konstante der Substi tuenten. Die experimentellen 
Ergebnisse lassen annehmen, dass die erwähnte Sa lzwirkung durch die von den nichtdisso-
^iierten Salzmolekülen auf die ScHiFF-Basen-Aethanolassoziate ent fa l te te polarisierende Wir-
kung verursacht ist. 

176» 


