A SCHIFF-BAZISOK ELNYELESI SZINKEPEBEN FELLEPO
OLDOSZERHATASROL, VI

Adatok a benzoid = kinoid egyensuly helyzetét befolyasolé
sOhatds értelmezéséhez

irta: NAGY PAL

A ScHIFF-bdzisok egyes tipusaindl tapasztalhatdo — és nagyrészt olddszerhatds-
ként jelentkez6 — benzoid = kinoid egyensulyt a kiilonb6z6 abs. etanolban oldott
sok nagymértékben befolydsoljdk. Az egyensily eltolédik a felsé nyil irdnydba és
igy a 400 mp kornyezetében 1évé elnyelési sdv (amely jellemzé a kinonformadra)
intenzitdsa nagymértékben né. A sdvintenzitdsvédltozds és a sokoncentracio kozotti
kapcsolatot az aldbbi dsszefiiggés fejezi ki:

[s0]

de = a+b [s6]

€y
ahol ¢4 az adott sékoncetrdcidji oldatban, ill. abs. etanolban mért moldris extink-

cios koefficiens kiilonbsége (de = gcyc),— etanol) mig a és b a vegyiiletre Jellemzo
konstans értékek. Az (1) egyenlet dtalakitdsdval

1 a
= 2
P 6] +b . @

osszefiiggés nyerhetS. A fenti egyenletekbdl a kisérleti adatok alapjdn az a és b
konstansok meghatdrozhatdk és ezek ismeretében kiszdmithatd a vizsgdlt hulldm-
hosszndl a kinonforma moldris extinkcids koefficiense, illetve koncentrdcidja [1].

Az (1) egyenlet érvényessége a vizsgdlt folyamatndl az aldbbiak szerint értelmez-
hetd:

Tiszta etanolban pl. p-hidroxi-szdirmazékokra a benzoid—Xkinoid egyensuly

HO\' /—CH N—Q=0= <_ >=CH—NH—Q 3)
B C

formdban irhatd fel. S6 hatdsdra az egyensuly a felsd nyllxranyaba tolodik, vagyis
né a kinonforma koncentrdcidja és e véltozdssal (4 C) a sé tart egyensulyt. Igy fel-
irhaté, hogy

B+s56=4C “

ahol AC a s¢ hatdsdra keletkez6 kinonformdban 1év6 anyagot jelenti, vagyis
[4C]=[ClC]. _ )

ha [C]-vel, ill. [C].-vel a kinonformdban 1évé Schiff-bdzis koncentrdcidjat jeldljiik
az adott séoldatban ill. tiszta etanolban. A benzoid formédban 1év6 anyag koncent-
rdcidja természetesen

[B]=[Bl.—[CI ©)

9% 131



ha [B], jelenti a Schiff-bdzis kiinduldsi koncentrdcidjdt. A (4) egyenletre (5) és (6)
figyelembevételével alkalmazva a tomeghatds t6rvényét, a
[C1—ICl.

K= BlL—CD 6] a

Osszefiiggés nyerhetd, ahol [so] ez esetben a CaCl, egyensulyi koncentrdcidjdt jelenti.
A leirt vizsgdlatokndl azonban a [CaCl,] dltaldban harom nagysdgrenddel nagyobb
volt, mint a Schiff-bdzis koncentracidja, ezért az egyensilyi [s6] azonosnak vehetd
a CaCl, kiinduldsi koncentrdcidjdval.

Figyelembevéve el6z6 kozleményiinket [1], amely szerint 400 my. kérnyezetében
(el6sdv) csak a kinonformdnak van szdmottevd elnyelése, az eldsdvmaximumokra a
kovetkez6 Osszefiiggések irhatdk fel.

[Cl. e =e. [Bl, ®

[C] e.=¢[B], ®
ahol ¢, a kinonforma moldris extinkcids koefficiense (a kiilonb6zé olddszerekben
kézelitdleg dllanddnak tekinthetd [1]), mig ¢, az etanolban és ¢ az adott sokoncentrd-
ciojui oldatban az egyensulyi rendszer moldris extinkcids koefficiense az el§sdvmaxi-

mumndl.
A (7) 6sszefiiggésbdl [C]-t kifejezve a

K [B], [s6] + [C[.

==k pei (10)
ill. (8) és (9) figyelembevételével az
_ KiIso]e:+e,
T 14K [s6] an
kifejezést nyerjiik. (11) némi dtalakitdssal
_ . (ec—ec) K [s6]
E_EQ—AE—W (12)
ill. .
I 1 1 a13)

de  (e—2) K(0) T s—vs.

formdba irhaté fel. Ldthato, hogy (12) és (13) azonos az (1) ill. (2) Osszefiiggéssel
ahol

2

1 1

T —e)K b= &—¢. 19
ill.
bk (15)
a

A fentiek alapjdn tehdt az (1) tapasztalati osszefliggést értelmeztiik és bizonyitottuk
hogy a b konstansbdl az el6z6 dolgozatban leirtak szerint a kinonforma moldris
extinkcids koefficiense (¢.) meghatdrozhato.

Az’ elmondottak szerint a ScHIFF-bdzisok benziod=kinoid egyensiilya sok
hatdsdra eltolédik és a s6 a kinonkoncentrdcio véltozdsdval tart egyensilyt. (15)
alapjdn az a és b konstansokbol e folyamat egyensiilyi dllanddja is meghatdrozhatd.
A vizsgdlt vegyiiletekre az igy szdmitott egyensulyi dllandékat az 1. tdbldzatban
tiintettiik fel.
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1. tabldzar

Vegyiilet a b K=b—
a
/_\—CH:N—CHz— 7N
= =/ 516-10-5 | 1,32-10-* 2,56
HO
/—\—C!-I:N—(CHZ)Z—N:CH—/_\
= >:/ 2,33-1075 | 7,46-10-3 3,20
OH HO
7"\ _cH=N_-cH,— 7~ \ -5 -5
HO CH=N-CH 1,77-10 1,81-10 1,02
=" =/
Ho—\//\:_>—cu=N~(cuz>3—cm 7,45.10-¢ | 2,41.10-° 3,23
CH=N—<_\
- 7,68-105 | 8,76-10-5
f\/\l—o*‘ ,68:10 : 1,14
N7\

A kinonforma moldris extinkcids koefficiensének ismeretében viszont (8) ill.
(9) alapjdn kiszamithaté annak koncentrdcidja is a kiilonbdz6 oldatokban és igy
(7) alapjén az egyensulyi dlland6é kozvetleniil is meghatdrozhaté. Az igy szamitott
egyensilyi dllandokat gydjtottitk 6ssze néhdny vegyiiletre a 2., 3., 4. tdbldzatban.

2. tabldzat

77N\ —CcH=N=(CHp—N=CH-7
CH-N=(CHp—N-CH-{ _

<

H HO
oldoszer: abs. etanol
[CaCl,] IC] [CHICl. [Bl.—ICi K
mol/lit. % % %
0 l 5,68 — — —
0,15 36,31 30,63 63,69 3,206
0,30 48,98 43,30 51,02 (2,828)
0,60 67,84 62,16 32,16 3,220
0,90 75,02 69,34 24,98 3,084
1,50 84,45 78,77 15,55 3,373 B
Kozépérték : 3,220
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3. tabldzat

o -7 N_cH-n-cH.—Z

=/ ="
oldoszer: abs. etanol
[CaCl,] (Cl [CI-(Cl. {Bl—I(C] K
mol/lit] % % %

0 1,49 — — —
0,15 14,66 13,17 85,34 1,029
0,30 24,49 23,00 75,51 1,015
0,60 39,33 ' 37,84 60,67 1,039
0,90 49,35 47,86 50,65 1,050
1,50 60,79 59,30 39,21 1,007

kozépériék: 1,028
4. tabldazat
CH=N4<~—>
| —.
Y e
A\
oldoszer: abs. etanol
[CaCl,] ICl [C] —[Cl. [Bl,—IC] K
mol/lit. % % %

0 51,70 — — —
0,10 56,59 4,89 43,41 1,126
0,20 61,06 9,36 38,94 1,201
0,40 67,23 15,53 - 32,77 1,185
0,60 70,64 18,94 29,36 1,075
0,80 74,04 22,34 25,96 1,076

kozépériék : 1,133

A tdbldzatok adatai alapjdn megdllapithatd, hogy a kiilénb6z8 sokoncentrdcidji
oldatokra meghatdrozott egyensulyi dlland 6k jo kdzelitéssel konstansnak tekinthetdk,
vagyis a (4) egyenlet helyesen irja le a vizsgdlt folyamatot.

Feltehet6, hogy az ismertetett sohatds a ScHIFF-bdzis és a sé kozotti komplex
képz&désre vagy azzal analdg kélcsOnhatdsra vezethetd vissza. Aldtdmasztja ezt
Bamfield kozleménye, mely szerint a 2-hidroxi-benzdlanilin és CoCl, reakcidjaban
keletkez6 komplex vegyiiletben, kinoid (keto) formdban vesz részt a SCHIFF-bdzis
{2, 3]. E kérdés tisztdzdsdra vonatkozd vizsgdlataink folyamatban-vannak.

Kisérleti modszer

A Schiff-bdzisokat a komponensek etanolos oldatdnak elegyitésével 4llitottuk
€l6. Etanolbdl torténd dtkristdlyositds utdn tisztasdgukat op. alapjdn elleGriztiik.
Oldészerként kereskedelmi p. a. abs. etanolt, és az abs. etanolos CaCl, oldat készi-
téséhez vizmentes p. a. CaCl,-ot haszndltunk. A sdoldatot megsziirtiik és a koncent-
rdciot titrimetridsan hatdroztuk meg.
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Extinkcié mérésre Spektromom 201 spetrofotométert haszndlitunk 1, 0,1 cm-es
kiivettdkkal.
A méréseket 25 C° koriili szobahdmérsékleten végeztiik.

Osszefoglalas

Az aldehidgyiiriin o,- vagy p-helyzetben OH-csoportot tartalmazé aromds
Schiff-bdzisok benzoid ==kinoid egyensulya abs. etanolban oldott sok hatdsdara a
fels6nyil irdnydba tolédik. A sé és kinonforma koncentréacidja kdzotti osszefliggést
leird tapasztalati egyenletet egy egyensulyi folyamattal értelmeztiik. A kiilonbozé
sokoncentrdcioju oldatokra meghatdrozott egyensulyi dllandok jo kozelitéssel kons-
tansnak tekintheték. Feltehetd, hogy a sdhatds komplex vegyiilet képzédésével kap-
csolatos.
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O BO3JIEMICTBUM PACTBOPUTEJIA, NMOABISIIOIEMCSA B CMEKTPE
TOTJIOWEHUST BA3- ScHirr, VI. JAHHBIE K TOJKOBAHUIO
BO3JEMICTBUS COJIM, BIMUAIOIEN VPABHOBEIEHHOCTD

BEH30UJT == KUHOUJIA

IT. Haos

Ha anpaerigHOM KOJBIE B IIOJIOMEHUH-O, WIH -D YPaBHOBECEHHOCTH OeH3ouaa = KMHOMAR
apomaTHyeckux 0a3- SCHIFF comepxxaumx rpymmny OH, mox BiusHHEM pacTBOPDEHHBIX B 3TAHOJIE
coleif B HampaBlicHME BePXHEH cTpend ToABUHETCA. ONBITHOMY YDPaBHEHHIO, ONMCHIBAIOLIEMY
COOTHOLLIEHUE MEXKAY COJIeH M KOHLEHTpauMeil (OpMbl KHHOHA, Mbl Al TOJKOBAaHME C PaBHO-
BCCCHHBIM TIPOLIECCOM. PaBHOBeCCHHbIC TIOCTOAHHBIC, ONPCACIIEHHbI NI paCTBopuTenei«‘[ C pas-
HBIMU COJIEHHBIMH KOHLEHTPALMAMH, MOXHO C AOCTATOMHBIM COJNIMKEHHEM DPACCMOTPEThH KOHC-
TauTHEIM. Ilpeamoniaraercsi, 4TO COJIEHHOE BIHSHHE CBA3AHO C ODpa3oBaHMEM KOMILIEKCHOIO
COeAMHEHU A,

UBER DIE IM ABSORPTIONSSPEKTRUM DER SCHIFF BASEN AUFTRETENDE
LOSUNGSMITTEL-WIRKUNG, VI

Ein Beitrag zur Interpretation der das Benzoid = Chinoid-Gleichgewicht beeinflussenden Salzwirkung
Von
P. Nagy

Das Benzoid == Chinoid-Gleichgewicht der am Aldehydring in o- oder p-Stellung OH-Gruppen
enthaltenden aromatischen ScHIFF-Basen erfihrt auf die Wirkung von in absolutem Aethanol
geldsten Salzen eine Verschiebung in Richtung des oberen Pfeiles. Die den Zusammenhang zwischen
den Konzentrationsverhiltnissen von Salz und Chinonform darstellende empirische Formel wurde
mit einem Gleichgewichtsvorgang erklirt. Die fiir Losungen mit verschiedenen Salzkonzentrationen
ermittelten Gleichgewichtskonstanten sind mit guter Annidherung als konstant zu betrachten. Es ist
anzunehmen, dass die Salzwirkung mit der Entstehung einer komplexen Verbindung zusammenhingt.
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