A SCHIFF-BAZISOK ELNYELESI SZINKEPEBEN FELLEPO
OLDOSZERHATASROL, VII

Az oldoszerhatas vizsgalata oldoszerelegyekben

frta: NAGY PAL

Ismeretes, hogy azoknal a SCHIFF-bazisoknal, melyek aromas aldehid-kompo-
nense o- vagy p-helyzetben OH-csoportot tartalmaz, az elnyelési szinképben egy
jellegzetes olddszerhatas tapasztalhaté. Megallapitast nyert, hogy a jelenséget
a bazis-molekula benzoid-kinoid (enol-keto) tautomér atrendezddése, illetve ezen
egyensuly helyzetének megvaltozasa okozza. A kinoid-struktura kialakuldsat hid-
kotésre képes olddszerek valtjak ki, vagy segitik el [1—3].

E jelenséget néhany vegyiilet esetében mar korabban vizsgltuk szerves oldé-
szerelegyekben is [6], azonban az eredemények kvantitativ értékelése nem lehetett
kielégitd, miutan az olddszerhatds mechanizmusa akkor még vazlatosan sem volt
tisztazott. Az utdbbi években — az olddszerhatas okanak felderitésén til — szamos
Schiff-bazisnal a kinon-forma koncentracidjat, ill. az egyensulyi allanddk értékét
is sikeriilt meghatarozni [7—9], s igy az olddszerelegyekben nyert kisérleti adatok is
értelmezhetékké valtak.

Jelen kozleményiinkben szamos azometinnél, kiilonb6zd olddszerelegyekben
vizsgaljuk a jelenséget. A kisérleti eredmények és azok értelmezése az oldészer-
hatds mechanizmusanak jobb megismerésén til, az olddszerelegyek tulajdonsigait
tekintve is hasznalhaté adatokat jelentenek.

Kisérleti eredmények
2- és 4-hidroxi-benzaldehidbdl, ill. 2-hidroxi-1-naftaldehidbdl és kiilonbozd
szubsztituenseket tartalmazd anilinekbdl, ill. alifas aminokbdl keletkezd alabbi

Schiff-bazisokat vizsgaltuk kiilonbozd oldoszerelegyekben (etanol-metanol, etanol-
aceton, etanol-benzol, etanol-hexan, etanol-viz, metanol-viz).
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R = OH (a), OCH, (b), CHj, (c), H (d), Cl (€).

2. HO— \—CH=N—<>-R

R = OH (a), OCHj, (b), CH, (c), H(d), Cl (&).
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A vizsgalatokhoz p.a. mindségli vizmentesitett szerves olddészereket és kétszer
desztillalt vizet hasznaltunk. A méréseket szobahdémérsékleten Spektromom 201
spektrofotométerrel végeztiik.

Az elnyelési szinképek vizsgilata azt mutatja, hogy az olddszerelegy hidkStésre
képes komponensének koncentracidjat ndvelve, a kinon-formara jellemzé 400 my
koriili sav (el8sav) intenzitasa ndvekszik. Ha az oldészerelegy mindkét komponense
képes hidk6tésre, akkor az elésav intenzitasa a polarisabb komponens koncentracidja-
nak fliggvényében né. Ezt szemlélteti az 1., 2., 3. és 4. abra.

Mint-lathatd, a 2-hidroxi-benzal-anilinnél — aho! molekula-szerkezeti okokbdl
a kinon-forma kialakulasa nem kedvez6 — a hidkStésre képes oldoszer az eldsav
teriiletén is viszonylag kis valtozast okoz. A 2-hidroxi-1-naftal-anilinnél és az alifas
aminbol keletkezd 2- és 4-hidroxi-benzal — amineknél azonban az olddszertdl fiig-
gben jelentdsen valtozik az egész elnyelési gorbe és a binér egyensilynak megfe-
lelden, a kiillonb6zé olddszerekben meghatirozott gdrbék joI definialt metszés-
pontokat adnak.

Az 1—6. tablizatokban a kiilonbozd olddszerelegyekben az elésavmaximumnal
mért molaris extinkcids koeflicienseket gyiijtottitk Ossze, a polarisabb oldészer
koncentracidjanak fiiggvényében.

1. tabldzar

etanol—metanol-elegy

£
[metanol]
(moltsrt) la Ic 1d le 2c 2d 2e 4 5
438 my {430 my. [ 436 mw | 336 mu [ 420 my. [ 416 myu. | 416 mye | 406 my. | 385 my.
0 250 161 120 62 89 66,6 28,8 1070 840
0,265 271 176 131 66,5 105 78,6 33,4 1208 1042
0,490 292 192 142 72 124 93 39,6 1380 1280
0,684 313 210 155 79 147 | 110 46,2 1556 | 1540
0,852 334 228 168 88 171 128 54,5 1750 1860
0,930 345 240 175 186 | 138 60 1870 | 2070
1 355 250 183 100 203 | 149 66 2000 | 2280
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2. tdbldzat

etanol—aceton-elegy

£
etanol
([mc’)ltér]t) la 1b Ic 1d . 2d 4
438 my 430 mp. 430 my 436 my 416 my 406 my.
0 29,6 28 25 24,4 2,7 97,5
0,240 52,5 44 39,6 37,3 6,5 273
0,457 82 66 58 52,7 12,5 463
0,653 118 91 81,5 68 22,6 646
0,835 172 129 114 92,5 37,2 850
0,920 209 154 135,5 104,5 48,7 960
1 250 182 161 120 67 1065
3. tablizat
etanol—benzol-elegy
&€
[etanol}
(moltort) la 1b Ic 1d 2a 2b 2c 2d 2e 4
438 my | 430 my. | 430 mp. | 436 my | 425 my | 420 my [ 420 my. | 420 my. {420 mu | 406 myu
0 33,5 14 14,2 12,3 32 2 2 15,7 3 37,2
0,147 75 42 40,8 29 41,5 10 9 1,5 5,2 | 196
0,278 109 64 59 44,5 52,5 19 17,5 15,1 8,2 | 325
0,508 166 103 93 70 71,3 35,5 33,8 27,3 13 518
0,697 211 134 124 90 92 54 48,8 40,5 18 705
0,859 | 242 158 142 107 111 71,3 65,6 53 23 860
1 268 180 161 120 130 89 81,8 67 27,8 | 985
4. tdbldzat
etanol—hexan-elegy
440 m
[eta- £ [eta- e i)
moll | 1af 1b | Ic | 1d | 2a | 2c|2dj noll
(mol- 1 438| 430 | 430 | 436 | 425 }420]416](mOl-| 35 3b 3c 3d 3e
tor) | my | mp | mp mye | mp | mp|mg| tort
0 341 10,2 8,6 5 30 28 210 1760| 1800, 1870| 1540| 1140
0,200} 78{ 38,2 27,3] 18,4 44,5|13 {10 | 0,200} 5320| 4 800; 4700/ 3900} 2950
0,360 | 116| 60 43,71 33,61 57 |23 |15 | 0,491 9200[ 8320, 8500/ 6900; 5350
0,600 | 170 101 78,81 58 79,2|41,2129 | 0,692 11 300} 10 200{ 10 400{ 8 600{ 7 100
0,771 (211 136 | 112 81,5{ 97,5/56,4|41,8 0,839|12 700! 11 560] 11 600; 9 750; 8 450
0,900|242} 165 | 138 102 111,2171,5155 | 0,953|13 600{ 12 450| 12 600| 10 650 9 320
1 268 188 | 164 120 124 188 |67 1 14 000( 12 800} 13 000{ 11 000 9 700
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5. tdbldzat

etanol—viz-elegy

g
[H,0]
(moltort) la . 1b Ic 1d
438 mu 430 mp 430 mp 436 my.

0 270 190 164 120
0,143 345 252 236 170
0,259 410 302 290 230
0,437 545 390 392 302
0,568 660 503 368
0,668 780 593 615 460
0,750 980 750 782 570
0,815 1300 980 1120 820
0,872 1850 1600 1760 1300
0,921 2800 2680 2700 1900
0,964 4000 3760 2750
0,983 4700 3350
1 5700* 5250* 4700* 3950*

* extrapolalt értékek

6. tabldzat

metanol—viz-elegy

£
[H,0]
(moltért) la 1b Ic 1d
438 mu 430 my 430 my 436 my
0 350 280 254 180
0,195 547 414 420 300
0,350 760 584 585 414
0,477 990 800 800 570
0,584 1290 1020 1050 785
0,677 1700 1360 1390 1060
0,756 - 2200 1810 | 1800 1400
0,830 2800 2360 2220 1750
0,893 3500 3020 2850 2300
0,948 4400 2950
0,971 5000 3400
1 ' 5700* 5250* 4700* 3950*

* extrapolalt értékek

Az 5—12. 4brakon az ¢ valtozasat szemléltettiik az olddszerelegy polarisabb
komponense koncentracidjanak fiiggvényében. Mint 1athatd, az olddszerelegyekben
mért elBsavintenzitasok a tiszta komponensekben meghatarozott e-ok kozott,
szimmetrikus lefutasi gérbék mentén valtoznak. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy
az olddszerelegyek egész tartomanyaban azonos egyensulyi folyamattal irhatd le
a jelenség. Kivételt képez az etanol-viz-elegy, melynél a vizkoncentracid ndvelésével
mintegy 50% vizkoncentracidig az ¢-ok viszonylag kevéssé valtoznak, nagyobb viz-
koncentracioknal azonban meredeken emelkednek. Megjegyzendd, hogy vizes olda-
tokban az extinkcié idébeni valtozasabol (melyet a hidrolizis okoz). nulla idére
extrapolalva lehet az ¢ értékeket meghatarozni. Ezekbdl tovabbi extrapolacidval a
vizre vonatkozé értékek nyerhetdk, miutan a vizsgalt vegyiiletek vizben nem oldédnak
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5. abra. Azeldsavintenzitds valtozasa eta-
nol-metanol-elegyben, a metanol moltortjé-
nek fliggvényében
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7. dbra. Az eldsdvintezitds valtozasa eta-
nol-aceton-elegyben, az etanol moltortjé-
- nek fliggvényében
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8. abra. Az eldsavintenzitas valtozasa eta-
nol-benzol-elegyben, az etanol moltortjé-
nek fiiggvényében
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10. abra. Az elosavintenzitas valtozasa eta-
nol-hexdn-elegyben, az etanol moltortjé-
nek fiiggvényében
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A Kkisérleti eredmények értelmezése

Korabbi kozleményeinkben [6, 10] néhany Schiff-bazis vizsgalata alapjin meg-
allapitottuk, hogy az oldoszer-elegyekben tapasztalt olddészerhatas formalisan jol
értelmezhetd szolvaticids egyensuly feltételezésével. Etanol-metanol-elegyben pi.
az alabbi egyensullyal irhato le a folyamat:

- Bg+M=By+E )
111,
[BWIE]
K= 1B1M] )

ahol By a metanollal és Bg az etanollal szolvatalt bazis-molekulakat, mig
M és E a metanolt, ill. etanolt jelenti.
Az oldat fényelnyelése az el6savmaximumnal a kdvetkezé Osszefiiggéssel adhatd

meg:
[Bul ém+[Be] &x = £[B], 3

melyben £y a metanollal és ¢ az etanollal szolvatalt bazis-molekulak, mig ¢ az adott

elegy molaris extinkcids koefficiense. Miutan a bazis-koncentracié az olddszer

koncentraciojahoz viszonyitva igen kicsi, feltételezhetd a teljes szolvatacid, s igy

ey €s &g egyenld a metanolban, ill. etanolban mért molaris extinkcids koefficienssel.
Ha [B], a bazis 6sszkoncentracidjat jelenti feltételezhetd, hogy

[Bm]+[Be] = [Blo 4
¢s igy (3) felhasznalasaval a (2) egyenlet az alabbi forméban irhaté fel:
[E] (¢ —¢g)
K= 7 —=" 5
[M] e — ) ®

Vizsgilataink szerint az (5) Osszefiiggés a legkiilonbozébb olddszer-elegyeknél
érvényes, vagyis altalaban felirhatd, hogy:

[Ale—¢)
[P](ep—¢)
ahol A a kevésbé és P a polarisabb oldészert jelenti.

A 7., 8. tablazatban néhany vegyiiletre a (6) egyenlettel szamolt egyensulyi
allanddkat tiintettiik fel.

K = (6)

7. tdbldzat
etanol—metanol etanol—aceton etanol—benzol
elegy elegy elegy
[meta‘nol] s. végy. [etanol] la. vegy. [etanol] 2b. vegy:
(moltort) X (méltort) K | (mdltsrt) K
0,265 0,452 0,240 0,368 0,147 0,586
0,490 0,456 0,457 0,371 0,278 0,635
0,684 0,436 0,653 0,354 0,508 0,615
0,852 0,418 0,835 0,362 0,697 0,650
0,930 0,451 0,920 0,382 0,859 0,642
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8. tabldzat

etan(;llegl;exan etanol—viz elegy etanoleleg;etanol
[etanol] 3b. vegy. [H,0] 1c. vegy. [H.O] lc. vegy.
(moltort K (moltort) K (moltort) K
0,200 1,50 0,143 0,096 0,195 0,159
0,360 1,53 0,259 0,082 0,350 0,149
0,600 1,43 0,437 0,068 0,477 0,158
0,771 1,51 0,668 0,055 0,584 0,156
0,900 1,51 0,750 0,053 0,677 0,164
0,815 0,060 0,756 : 0,171
0,872 0,079 0,830 0,164
0,921 0,108 0,893 0,167

Egyszeriien ellendrizhetd a (6) egyenlet érvényessége a mérési adatok grafikus
abrazolasaval. A (6) egyenlet atalakitasaval ugyanis az

E—8x K [P] @
ep—ea  [A]+KI[P]
Osszefiiggés nyerhetd, melybdl az
1 1 [A] 1
e—€s (ep—ea)K [P] '~ ep—ey ®)

egyenlet kovetkezik. A 13., 14., 15., dbrakon néhany vegyiilet mérési adatait abrazol-
tuk a (8) osszefiiggésnek megfeleléen, s mint lathato az adatok kielégitd pontossaggal
egyenest definidlnak, melynek iranytangensébd! a K érték is meghatarozhato.

A 7., 8. tablazat adatai, valamint a 13—15. abrak azt bizonyitjak, hogy a vizs-
galt jelenséget — az etanol-viz-elegy kivételével — helyesen irja le a (6) egyenlet.
Ezt az Osszefliggést azonban helyesebb tapasztalati egyenletnek felfogni, mert az
oldészerhatds mechanizmusanak ismeretében az (1)—(4) Osszefiiggések csak latszo-
lagos érvényfinek tekinthet6k. A (6) egyenlet helyes értelmezését a (9)—(13) Gssze-
fiiggések adjak meg. Az 1—4. és 6. tablazat adataibdl szamolt egyensiilyi allanddk
kozépértékét a 9. tablazatban gylijtottiik Ossze, feltiintetve az egyes K-értékeknek
a kozépértéktdl valod atlagos eltérését is.

Az utdbbi években tisztazddott, hogy a vizsgalt jelenséget — a Schiff-bazisok
egyes tipusainak elnyelési szinképében tapasztalt olddszerhatist — a bazis-molekulak
kinoid struktiraba torténé atrendezGdése okozza. A folyamat — pl. a p-hidroxi-
benzal-anilinnél — az alabbi egyenstllyal jellemezhetd:

HO\/}CH =N©:O = Q:- CH——NHO )
B c

Hidko6tésre képes olddszerek hatasara a fenti egyensily t6bbé-kevésbé eltolodik
a fels6nyil iranyaba, mert a hidk6téskor 1étrejovd protoncsere elGsegiti az atrendezé-
déshez sziikséges protonatmenetet. Igy varhatd, hogy oldészerelegyekben a (9) egyen-
stly helyzetét az elegy Osszetétele hatarozza meg. Minél nagyobb a hidko6tésre képes

218



9. tablazat

Vegyiilet K+4d* Vegyiilet K+d*
etanol—metanol-elegyben etanol—hexan-elegyben
la 0,70 £0,01 la 0,93+0,02
lc 0,56 +£0,02 ib 0,72+0,02
1d 0,55 40,02 lc 0,55+0,02
le 0,373 £0,003 1id 0,59+0,03
2c 0,45 +0,01 2a 0,731+0,01
2d 0,50 0,01 2¢ 0,52%0,03
2e 0,40 0,01 2d 0,481+0,04
4 0,49 £0,02 3a 1,58+0,04
5 0,44 +£0,01 3b 1,50+0,02
3c 1,40+0,08
etanol-—aceton-elegyben 3d 1.3140.04
la 0,37 +0,01 3e 1,06 +0,04
ilc) 8’3% $8’8é3 metanol—viz-elegyben
1d 0,48 £0,02 la 0,161+0,005
2d 0,22 £0,02 1b
4 0,72 0,01 1c 0,161+0,005
etanol-—benzol-elegyben d 0.14 . 10,01
* Az egyes mérések atlagos eltérése a
1 {’%gigzgg Kkbzépértektsl
lc 1,20£0,07
1d 1,134+0,03
2a 0,67 £0,02
2b 0,63+0,02
2¢c 0,62+0,03
2d 0,62+0,03
2e 0,65+0,04

4 1,091£0,05

vagy polarisabb komponens koncentracidja, az egyensuly annal inkabb a felsé nyil
iranyaba tolddik, annal nagyobb a kinon-formaban levd anyag koncentracidja.
Adott olddszer-elegyben a kinon-koncentricidé nyilvanvaldan két szélsé érték kozott
mozoghat az elegy Osszetételének fiiggvényében. A szélsé értékek az olddszerelegy
tiszta komponenseiben jelentik a kinon-forma koncentricidjat.

Az elmondottakat kvantitative irja le a kisérletileg igazolt (6) egyenlet, amely
kénnyen atirhato a (9) egyensulynak megfelel forméaba. Az el8sav teriiletén — mint
mar mondottuk — csak a kinon-formanak van elnyelése és a sAvmaximumnal mért
molaris extinkcios koefficiense (¢.) csak kevéssé fligg az alkalmazott oldészertdl.
Igy barmely oldoszer-elegy komponenseiben ill. az elegyben a kinon-forma kon-
centracidja az alabbi Osszefiiggésekkel adhaté meg:

[Cla &.=[B]y ¢a - (10)
[Cle &.=[B], ¢ (11)
[Cle.=[Bly e (12)

ahol [C],, [Cle az olddszer-elegy tiszta komponenseiben és [C] az adott elegyben
a kinon-formaban levé anyag koncentraciéjat jelenti. A fenti egyenletekbdl ¢,, &
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és & értékét (6)-ba helyettesitve, a kovetkezd Osszefiiggés nyerhetd:

[A] ((C1-[Cla)
k=P (a3

Ezen &sszefiiggés valédban megfelel az el6z6ekben mondottaknak, vagyis a ki-
non-forma koncentraciéja az adott oldészer-elegyben lehetséges két szélsBérték
([Cl4 és [C]p) kOzott, a tomeghatas torvényének megfelelden valtozik az olddszer-
elegy Osszetételével. Azoknal a vegyiileteknél, melyeknél az ¢, értéke ismert [7, 9],
a [Cl,, [Clp, [C] értékek kiszamitasa utin a (13) egyenlet érvényessége kodzvetleniil
is ellendrizhetd, ill. kiszamithaté az egyensulyi allandé.

Figyelemre méltS, hogy a (13) egyenlet a vizsgalt oldoszerelegyeknél egy kivétel-
t6l (etanol-viz) eltekintve &ltalinos érvényii, vagyis meglehetdsen eltérd sajatsagi
oldészer-elegyekben is ugyanolyan formaban érvényes. Az olddszer-elegyek tulaj-
donsagait tekintve ez azért érdekes, mert a vizsgalt elegyeknél a fizikai-kémiai
jellemz&k (tenzid, entalpia stb.) valtozasa az Osszetétellel sok esetben nem irhatd le
szimmetrikus lefutasu gorbével. E vizsgalatok viszont azt bizonyitjak, hogy az oldé-
szer-elegyek proton-atvivé sajatsaga (hidkotéseken keresztiil) ilyen esetekben is
,szabalyosnak™ tekinthetd és az olddszer-elegy mindkét komponensét magiba-
foglald egyensulyi allandéval jellemezhetd.

El6z6 kézleményiinkben [9] kimutattuk, hogy az eldsavintenzitast — és ennek
megfeleléen a kinon-forma koncentraciéjat — befolyasoljak az anilin-gy(iriin levd
szubsztituensek. Minél elektronkiildé6bb a szubsztituens, annal inkabb a fels6nyil
iranyaba tolddik a (9) folyamat egyensulya. A viszonyok leirasara érvényes a HAMMET-
féle egyenlet. E tapasztalatok alapjan varhatd, hogy ez a szubsztituenshatas a (6),
ill. (13) egyenlettel szamolt egyensulyi allandéknal is kimutathatd. A 9. tablazat
adataibél — melyeket a ¢ konstansok szerint rendeztiink — megallapithatd, hogy
ez a tendencia — ha vannak is kisebb eltérések — itt is érvényesiil. Az egyensilyi
allanddk annél nagyobbak, minél elektronkiilddbb az anilin-gyliriin levé szubszti-
tuens.

Osszefoglalas

Az aromds aldehid-gyiirlin o- vagy p-helyzetben OH-csoportot tartalmazé
ScHIFF-bazisok elnyelési szinképében tapasztalhatd olddszerhatast vizsgaltuk kiilon-
boz6 olddszer-elegyekben. Az elésavmaximumnal (380—440 my k6z6tt) mért mo-
laris extinkcios koefficiensek a (6) Osszefiliggésnek megfelelGen valtoznak az oldészer-
elegy Osszetételével. Kimutattuk, hogy (6) tapasztalatilag helyes egyenletbdl, az
olddszerhatas tényleges mechanizmusat (benzoid-kinoid egyensily) figyelembe véve
a (13) osszefuggés kovetkezik, amely megfelel az adott egyensilyra a tomeghatas
térvénye alkalmazasanak. Ezen egyenletek alapjan szamolt K értékek az oldészer-
elegyek egész tartomanyaban jo kozelitéssel konstansnak tekinthet8k (kivétel az
etanol-viz-elegy) és a kiilonb6zd anilin-gylirlin szubsztitualt szarmazékoknal vala-
melyest ndnek a szubsztituens elektronkiildd sajatsagaval. Az ismertetett kisérleti
eredményekbdl, a hidkotésre képes komponenst tartalmazé olddszer-elegyek proton-
atvivé tulajdonsagara is kovetkeztetni lehet.

Kéoszonetet mondok Szabs Agota 1V. éves matematika-kérriia szakos hallgatonak a mérések
végzésében nyujtott értékes segitségéért.
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Ob 59PEKTE PACTBOPUTEJILHOTO BEUIECTBA,
BLICTVITAIOUIET'O B CHEKTPE TMNOTIJIOWEHUS BA3 — SCHIFF, VIII.
NCCIEAOBAHUE BJIUAHNUSI PACTBOPUTEJIBHOIO BEUWIECTBA
B CMECsX PACTBOPUTEJILHOI'O BEIIECTBA

1. Haos

Habnonanuce CNEKTpbl MOTrOLiCHHs 0a3 — Schiff, coaepxallluXx Ha apOMATHBHIX anble-
TUAHBIX Kosibuax, rpymny OH B mosoXeHuw O WM P, B Pa3HbIX CMECAX PaCTBOPUTENLHOTO
BelecTBa. MounsipHbie norsomaromiue koddduunenTsl (€) U3MEPEHHBIE Y MAaKCUMyMa TPEABOPH-
TenpHo# monocer (380—440 MM), M3MEHSIOTCS C COCTABOM CMECH DACTBOPHTEILHOIO BELLECTBA
MO CHedyOIEMY YPABHEHHIO:

_ [A] (e —¢a)
{P] (e, —2)
P o3nauaeT 6onee TOJAPHLIH KOMMOHEHT, CHOCOBHBIN HA MACTHKOBYIO CBA3b CMECH DaCTBODH-
TE€JBHOIO BCIECTBA, a A — MeHee HOHﬂprlﬁ KOMITOHEHT.

Tloxa3aHo, YTO y OMBITHOTO YPaBHEHHs, IPHHUMAN BO BHHUMAaHKHE AEHCTBUTENbHBIA MEXAHHU3M
BJMAHKA PACTBOPHTENBHOIO BelllecTBa (PaBHOBeCHe OEH3OMI-KMHONI) CNIEAYET CBA3h

_ Al dCI-[Cl).
[P] ([Cl,—[CD

B kotopoit [C],,[Cls u [C] o3navaer xoHueHTpauuo MaTepuana, Haxonsuyiocd B GopMe-KHHOH
B KOMIIOHEHTaX CMECH PaCTBOPHTELHOrO BEILECTBA T. €. B CMECH.

Onpenenénnbie HeHHOCTH K BO BCEM COAEPHKAHMU CMECH PACTBOPHTENILHOIO BELIECTBA MOXHO
CUHTATh MOCTOSHHBIM (32 HCKITHOMEHMEM CMECH 3TAHOJ-BOABI). Y NEpUBATOB, HAXOASLIMXCH HA
KONbLE-AaHWIIMH, COOepKalluX pPa3fnyHble CyOCTUTYEHTBI, OCTOAHHBIH paBHOBecusi (K) HemHOro
HOBBLILUAETCH CO CBOHCTBAMH 3KCIIEAUTOPA IMEKTPOHOB CYOCTHTYEHTOB.

UBER DIE IM ABSORPTIONSSPEKTRUM DER SCHIFF-BASEN
AUFTRETENDE LOSUNGSMITTELWIRKUNG, VII
Untersuchung der Losungsmittelwirkung in Solvensgemischen

Von
P. Nagy

Es wurde das Absorptionsspektrum der am aromatischen Aldehydring in o- oder p-Stellung
eine OH-Gruppe enthalten Schiff-Basen in verschiedenen LOsungsmittelgemischen untersucht.
Die beim dem Vor-Banden-Maximum (380—440 my) gemessenen molaren Extinktionskoeffizienten
(¢) erfahren mit der Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches eine Verdnderung nach der
folgenden Gleichung:

_ A] (e—¢a)

[P] (e, —2)
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P bedeutet die polarere, einer Briickenbindung féhige und A die weniger polare Komponente.

Verfasser konnte nachweisen, dass sich aus dieser empirischen Gleichung unter Beriicksichti-
gung des tatsichlichen Mechanismus der Solvenswirkung (Benzoid-Chinoid-Gleichgewicht) der
folgende Zusammenhang ergibt:

_ e-e
[PI (I, — €D

wo [C],,, [C]a und[C] die Konzentration des in der Chinon-Form befindlichen Stoffes in den Kompo-
nenten des Losungsmittelgemisches bzw. in dem Cemisch bedeuten.

Die ermittelten K-Werte sind im ganzen Bereich eines gegebenen Losungsmittelgemisches als
konstant zu betrachten (eine Ausnahme ist das Aethanol-Wasser-Gemisch). Bei Derivaten mit
verschiedenen Substituenten am Anilinring nimmt die Gleichgewichtskonstante (K) mit der elektron
enentsendenden Eigenschaft der Substituenten geringfigig zu. ’
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