N-(p-NITRO-BENZILIDEN)-HIDROXI-ANILINEK
BENZOID-KINOID TAUTOMERIAJANAK
SPEKTROSZKOPIAI VIZSGALATA

frta: NAGY PAL

Korabban megallapitast nyert, hogy az aromas aldehidkomponensen o-, vagy
p-helyzetben OH-csoportot tartalmazé Schiff-bazisok elnyelési szinképében egy jel-
legzetes olddszerhatas tapasztalhatd, melyet a molekula benzoid-kinoid tautomeriaja
okoz [1—5). Nem tapasztalhatd e jelenség ha az OH-csoport az anilingyiiriin van,
mert ez esetben a kinoidstruktira kialakuldsa nem lehetséges. Varhaté azonban,
hogy azoknal a benzal-anilin szarmazékoknal, melyeknél o-, vagy p-helyzetben az
aminkomponensen OH-csoport, az aldehidkomponensen pedig NO,-csoport van,
szintén lehetséges a kinoidforma megjelenése (nitron-sav keletkezik) az alabbiak sze-
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Az (1), (2) folyamatnal mind az aldehid, mind az anilingy(irii résztvesz a molekula
atrendez6désében, mig a fentebb emlitett tautomer atalakulasnal csak az o-, vagy
p-helyzetben OH-csoportot tartalmazé aldehidgyiirii: .
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A (3) folyamatnal hidkotésre képes olddszerek, illetve sok hatdsara tolddik el
az egyensuly a felsényil iranyaban [2, 6], az (1), (2) folyamatndl viszont varhatdan
bazikus kozeg segiti el a (C) forma kialakulasat. (3)-nal a kinoid-forma nem lét-
képes sem savas, sem lagos kozegben (7].

Az.elmondottak kisérleti igazolasa céljabdl meghataroztuk a p-nitro-benzalde-
hidbél és o-, illetve p-hidroxi-anilinbdl keletkezé Schiff-bazisok elnyelési szinképét
etanol-hexan elegyben, abs. etanolban és abs. etanolos natrium-hidroxid oldatban.
(Hexanban a vizsgalt vegyiiletek igen rosszul oldédnak, vizes kdzegben pedig hidro-
lizalnak). A mérési eredményeket az 1, 2. abra szemlélteti.
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1. abra. N-(p-nitro-benziliden)-p.hidroxi-anilin elnyelési gorbéje 90% hexdn-etanol elegyben (1.),
abs. etanolban (2.), 4- 102 mol/lit. NaOH és 3,2-10-2 mél/lit. benzoesav abs. etanolos oldataban
(3.) és 4- 102 mél/lit. NaOH abs. etanolos oldataban (4.)

Lug hatasara-az oldatok intenziv vords szint mutatnak és az (1), (2) folyamatnak
megfelelden Iényegesen megvaltozik az elnyelési gorbék struktirdja az ultraibolya
tartomdnyban is. A valtozas analdg azzal, amit a (3) tipusa folyamatok vizsgalatanal

152



tapasztaltunk [2, 6]). A gorbék jol deffinialt. izobesztikus pontjai dsszhangban van-
nak az (1), (2) egyensilyra vezet reakcidkkal.

Meghataroztuk a p-nitro-benzal-meta-hidroxi-anilin elnyelési gorbéit is (3.
abra) és a varakozasnak megfelelGen, a lugos kozeg ez esetben lényegesen Kisebb val-
tozast eredményez. A m-helyzeti OH-csoportnal ugyanis a kinoidstruktura nem
alakulhat ki, az elnyelési gérbe kismértékli valtozasat valdszinlileg az OH-csoport
H-ion vesztése okozza.

A kozeg pH-janak valtoztatasaval meghataroztuk az (1), (2) folyamat egyen-
stlyi allanddjat. A méréseket 60% viz-etanol elegyben, konstans ioner6sség mellett,
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2. dbra. N-(p-nitrb-benziliden)-o-hidroxi-anilin elnyelési gorbéje 90% hexdn-etanol elegyben (1.),
. abs. etanolban (2.) és 4- 102 mol/lit. NaOH abs. etanolos oldataban
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3. dbra. N-(p-nitro-benziliden)-m-hidroxi-anilin elnyelési gorbéje abs. etanolban (1.) és 4-10~2
mol/lit. NaOH abs. etanolos oldataban
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Britton—Robinson-féle puffer hasznalataval a mar korabban leirt [8] moddszerrel
végeztilk. pH mérésre Radelkis OP-203 tipusu pH-mér6t hasznaltunk iiveg és kalo-
mel elektrédakkal. A kalibralashoz NBS pufferoldatokat alkalmaztunk. A mért pH
adatokbdl paj; értékeket szimoltunk 0=0,21 figyelembevételével, melyet GELSEMA
€s munkatarsai mérési adataibol interpolacioval nyertiink [9]. A B- és C-forma kon-
centracidjanak meghatarozasat spektrofotometrids moddszerrel (Spektromom 201
spektrofotométerrel) végeztitk ugy, hogy az (1) folyamatnal 470 mp-nal, a (2) folya-
matnal 480 mp-nal mértiik az oldatok elnyelését. Miutan a vazolt kisérleti koriil-
mények mellett — kilonésen a N-(p-nitro-benziliden)-o-hidroxi-anilinnél — a hid-
rolizis sebessége szamottevd, az extinkcid csokkenését (melyet a hidrolizis okoz)
hataroztuk meg, majd a nulla id6re extrapolalt elnyelésbdl szamitottuk ki a kiilon-
b6z6 pH-ji oldatok extinkcids koefficiensét (¢). A C-formara vonatkozo e, hatar-
<rtékeket lagos oldatban, mig a B formara vonatkozé e értéket 7-koriili pH-ja
oldatban nyertiik. Az utébbi megegyezik a 90% hexan-etanol elegyben mért értékkel.

Az egyensulyi allanddkat a

_ aq[Clys
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Osszefliggéssel szamoltuk, amely a molaris extinkcids koefficiensekkel az alabbi for-
maban irhato fel:

Ec—E&

A kozepes aktivitasi koefficinst a Debye— Hiickel-féle elmélet szerint a

AVT

— logy: = W : (6)

egyenlettel szamoltuk, ahol 60% viz-etanol elegyben, 25 C°-on A=0,811 és igy' az
alkalmazott 0,06 M ionerésségnél y + =0,6926.
A mérési eredményeket az 1. és 2. tablazatban gyiijtéttiik ossze.

1. tabldzat

Az (1) folyamatra meghatdrozott egyensiilyi dllandok, 60% viz-etanol elegyben,
25%o0n, 0,06 M ionerdsségnél

&.=17700 £n =260

pag € K

11,00 16 640 1,07-10-10
10,60 15 480 1,19-10-1°
10,27 13 400 1,14-10-1
9,85 9240 1,04-10-1°
9,05 2980 1,14-10-10

Atlag: 1;,12-10-1°
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2. tabldzat

A (2) folyamatra meghatdrozott egyensiilyi dllanddk,
60% viz-etanol elegyben, 25°-on, 0,06 M ionerésségnél

&.=6100 , en=40
paf e K
10,64 4550 4,62-10-1
10,30 3560 4,81-10-1
9,90 2020 4,26-10-1
9,68 1480 4,51-10-1
9,00 410 4,50.10-1
Atlag: 4,54.10-1

Mint lathaté, a kiilonb6zé pH-nal meghatarozott egyensulyi allanddok kielégitd
egyezést mutatnak. Feltehetd, hogy a vizsgalt vegyliiletek nem-vizes kdzegben végzett
titralasoknal sav-bazis indikatorként hasznalhatok. -

Osszefoglalds

Kisérletileg igazoltuk, hogy a p-nitro-benzaldehidbdl és o-, illetve p-hidroxi-
-anilinbdl keletkez Schiff-bazisok lugos kozegben, proton vesztéssel kinoidstrukta-
rat vesznek fel. A benzoid-kinoid egyensily helyzete az oldat pH-janak fiiggvénye.
60% viz-etanol elegyben 25 C°-on az N-(p-nitro-benziliden)-p-hidroxi-anilin egyen-
sulyi allanddja 1,12.1071°, mig ugyanilyen koriilmények mellett az N-(p-nitro-ben-
ziliden)-o-hidroxi-anilinra vonatkozo érték 4,54 1011
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CIEKTPOCKOIMUYECKOE UCCJIEJIOBAHUE BEH30U -
KUHOUOHON TAYVTOMEPUN
N-(p-HUTPO-BEH3WJINIEH)-TUAPOKCU-AHUJIMHOB

I1. Haos

OKCHEPHMEHTBI [I0Ka3alld, YT0 00pa30BaBLIMECT U3 P-HUTPO-OEH3aNnbACruia H O- WM p-THA-
pokcu-aHuMHa 6a3bl Schiff B wenounoit cpene o6pa3yroT KHHOWAHYIO CTPYKTYDPY moTepei npo-
ToHOB. PaBHoBecue Genzoua-kuHOMaa 3aBHUCHT oT pH pacteopa. B 60%-0it cMeCH 3TaHOJI-BOIBI
¢ Temmepatypoit 25°C nocTosHHBIH paBHOBeCHS N-(P-HUTPO-GEH3WIHAEH)-P-THAPOKCH-AHHTHHA
paBeH 1,12-10~%, B TO BpeMs, KaK TIPU TAKMX XK€ YCIOBUAX MOCTOAHHBINM paBHOBeCHA N-(p-HUTPO-
OGeH3UTHEH)-0-THAPOKCH-aHMIIMHA paBeH 4,54- 10711,
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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER BENZOID-CHINOID-
TAUTOMERIE DER N-(p-NITRO-BENZYLIDEN)-HYDROXY-ANILINE

P. Nagy

Experimentell wurde erwiesen, dass die aus p-nitro-benzaldehy und o- bzw. p-hydroxy-anilin
entstehenden Schiff-Basen in alkalischem Medium unter Protonenverlust Chinoidstruktur anneh-
men. Das Benzoid-Chinoid-Gleichgewicht ist eine Funktion des pH-Wertes der Losung. In einem
60%-igen Wasser-Aethanolgemisch betrigt bet 25 °C die Gleichgewichtskonstante des N-(p-nitro-
benzyliden)-p-hydroxy-anilin 1,12-10-!*, wahrend sich unter analogen Umstinden fiir das N-
(p-nitro-benzyliden)-o-hydroxy-anilin ein Wert von 4,54- 101! ergibt.
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