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BEVEZETÉS

Schiff-bázisok

inok oxovegyülettel alkotott kondenzációs ter­

mékét Schiff-bázisnak nevezzük. A kondenzáció két lépésben ját-

in addicionálódik a karbonil csoportra 

karbinolamin fornában, majd dehidratációval kialakul a C=H kö-

Priaer

szódik le. Először az

tés:

\ C=N-R ♦ H20 .C-OHHgH-B=0 +
/I /

NH

R

A reakciókószség attól függ, hogy alkil- vagy aromás-amin

egymással.

Legkönnyebben az aromás-aldehidek lépnek reakcióba; szobahőmér­

sékleten, katalizátor nélkül is lejátszódik a kondenzáció. Keto­

nok és alkil-aldehidek rendszerint csak magasabb hőmérsékleten 

reagálnak aminokkal, sok esetben szükséges a keletkezett viz el­

távolítása a rendszerből. A kondenzációt savakkal katalizálni

és alkil- vagy aromás-aldehid illetve -keton reagál

lehet. A reakció sebességét jelentősen befolyásolja az amin- vagy 

az oxovegyületen levő szubsztituens elektronvonzó vagy -küldő ha­

tása.

A Schiff-bázisok bázikus jellegű vegyületek; funkciós cso­

portjuk az azometin csoport. Bázikus tulajdonságukat a nitrogén­

atomon lévő kötetlen elektronpár és a kettős kötés általános e- 

lektrondonor sajátsága okozza. Protonfelvevő képességüket bizo-
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nyitja, hogy pl. hidroxilcsoportot tartalmazó komponensekkel 

hidrogénhid- kötést tudnak létrehozni. Bázikus jellegüket mu­

tatja as a tény is, hogy fémionokkal szemben nagy a komplex- 

képző hajlamuk.

A bázicitás függ a molekulában lévő szubsztituens/ek/től; 

ha a ssabsztituens növeli a nitrogénatomon a töltés-sürüségét, 

nő a bázicitás is. A molekulán belüli konjugáció lehetősége 

csökkenti a bózleitást.

Az alkil-amin származékok bázikus jellege nagyobb, mint 

inokból képződött Schiff-bázisoké.

Az azonetin csoporton addiciós, cikloaddiciós és szubszti- 

túciós reakciók hajthatók végre, amelyek többsége ionos mecha-

az aromás

nizuus szerint játszódik le. A szén- és nitrogéna^om közötti 

kettős kötés katalitikusán hidrogénezhető.

Külön figyelmet érdemelnek az aromás Schiff-bázisok, /töb­

bek között a 2-hidroxi-benzál-anilinek I. /, melyek az átmene­

tifém-ionokkal stabilis ke lát komplexeket képeznek jl-3"j .

К komplexek sajátságai nagymértékben függenek a kelátképző 

ligandua szerkezetétől. Ilyen szempont --ból meghatározó lehet a
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ligandua-nolekulákban lévő czubsztituensek jellege, szánta és 

helyzete [4-lo] . Dolgozatom célkitűzése ilyen kelátképző, sza­

licil idén-anilla típusú liganduaok szerkezetének sokolddlú vizs­

gálata; a megismert összefüggések később megkönnyíthetik a fé; 

-kelátok sajátságainak értelmezését.
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IRODALMI ATTMIHTÜS

Д2 195o-es évek óta egyre nagyobb figyelem fordul a ben- 

zál-anilín szerkezetének tanulmányozására. A kutatásokhoz szá­

mos mérőmódszert /pl. ultraibolya, látható, infravörös és NMR 

spektroszkópiai, mágneses és optikai forgatóképesség-méréseket/, 

valamint elméleti számítási eljárásokat /pl. LCAO-MO, SHMO mód­

szereket/ alkalmaznak.

A 2-hidroxí-benzál-snilin származékokkal kapcsolatban a 

következő főbb kérdések merültek feli

a./ Mennyire tekinthető bázikusnak az azometin-nitrogén; 

bázicitását milyen mértékben befolyásolják a szubszti- 

tuensek, milyen feltételek kellenek az intramolekulá- 

ris hidrogénhid-kötés kialakulásához?

b./ A kettő vagy több Schiff-bázis-molekula, vagy Schiff- 

-bázis-nolekula és oldószer között kialakuló intermo-

lekulális hidrogénhid-kötés létrejöttének mi a felté­

tele?

c./ Lehetséges-e az oxo-enol tautomér átalakulás? Az oldó­

szer szerepének tisztázása.

k©to-amin formaenol-imin forma
/benzoidális szerkezet/ /kinoidális szerkezet/
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d./ Az egyes vegyületek fotokrom és termekróm sajátságá­

nak mi a magyarázata?

e./ A két aromás gyűrű cisz vagy transz térállású-e?

f./ Planárisnak tekinthetők-e a benzál-anilin származékok?

A benzál-anilin és származékai bázikus jellegét a kísér­

leti adatokon kivül elméleti számítások is igazolják* A benzál-

-anilin LCAO-HC módszerrel ssémitott töltéssürüségelosslása /II. 

[ilj a nitrogénatom bázikus jellegét egyértelműen jelzi, a 111* 

szerkezetű molekula a resonanciahibridben jelentős szerepet tölt

be.

-0,003__ 0.0000.000 +0.011

-o.oov +0,006CH—N - 0,002+ 0.010
+ 0077 -0.102

II. szerkezet

A benzál-anilin töltéssürüségeloszlása

111. szerkezet
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A szalicilidén-aailinbea kialakuló töltéseloszlásról ha­

sonló sódon késaiilt aolekuiatérkép szerint J12] a nitrogánato- 

taon kialakuló részleges negativ töltés nagysága a bensál-ani- 

1lnnél számított értéket is felülmúlja.

A szalicilidén-anilinben a nitrogénatom és a hidroxilesö­

pört hidrogénatomja között hidrogénhid-kötés kialakulásával hat­

tagú kelétgyürii képződik /IV". szerkezet/ jpl. 13» l^j •

IV. szerkezet

A nítrogénatom bázicitására a kialakult intranolefculáris 

hidrogénhid-kötés erősségéből lehet következtetni. Az infravö­

rös és ságpágneses rezonancia spektroszkópiai mérések azt bi­

zonyítják, hogy mind az anilingyürüa, mind az aldehídgyürün lévő 

elektronküIdő szubsztituensek fokozzák a hidrogánhid-kötés erős­

ségét, tehát növelik az azometia-nitrogéa negativ polározottsá-

«« [15-1?].
Azt a feltételezése, hogy a +M effektussal rendelkező szub- 

sztituonsQk a n-itrcgénatoEoa jelentős mértékben növelhetik a töl- 

téssürüsé,*«t, a sz ubszt i t ue asek ne к a 2- és 4-hidroxi-benzál-ani- 

linok oso-enol egyensúlyára kifejtett hatásával is igazolták

[5. iá].
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Az intramolekuláris Mdrogénhld-kötésen kiviil megfelelő 

körülmények között intermolekuláris hidrogénhid-kotésak kiala­

kulása sem zárható ki. Az intermolekuláris hidrogénhid-kötesnek 

két típusa valósulhat meg; az egyik a Schiff-bózis-molekula és 

oldószer közötti, a másik,kettő vagy több Schiff-bázis-molekula 

közötti kölcsönhatás eredményeként. A benzál-aniiin-száraazékok- 

ből és az oldőszernolekulábul hidrogénhid-kötéesel kialakuló

adduktusa létrejöttének feltétele, hogy az oldószer tartalmazzon 

protont ós poláros jellegű legyen |l9» 2o] . 

és az oldószer között kialakult hidrogénhid-kötés az enol — эхо 

tautomer átrendeződésben jelentős szerepet tölt be Jl8, 21j•

A szalicilidén-anilin-Qolokulák közötti asszociáció szilárd fá-

.4 szalicilidén-anilin

zisban esetleg nem túl hig oldatban lehetséges hidrogénhid-kötés

[22,23].
A 2- és 4-hidroxi-aniliaek közül több származéknál lehető-

hatására

ség van oxo-enol tautomer átalakulásra. A lehetséges tautomer 

átrendeződés felismeréséhez az ultraibolya színképek tanulmányo­

zása vezetett. Az aldehidkomponensen orto- vagy/és para-heiyzet- 

ben hidroxilcsoportot tartalmazó Schiff-bázisok poláros oldószer­

ben mért ultraibolya színképében megjelenő elősáv utal arra, hogy 

benzoid szerkezetű molekulán kiviil kinoidális szerkezetű saoleku- 

lafaj /v. szerkezet/' is jelen van.

0 H/

CH

V. szerkezet
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Az ultraibolya tartományban az ismert három sávon kívül 

/л< 23o nm, 27o , 32o nm/ a 4oo-44o

ban megjelenő elősáv értelmezésére több elképzelés i

Kezdetben a sávot intramolekuláris hidrogénhid-kötéshez 

rendelték [24, 25]. Minkin és munkatársai dipólusmomentum-méré- 

sek és LCAQ-MO számítások alapján jelenleg is ezt a nézetet tart­

ják [23] • Más kutatók Schiff-bázis-oldószermolekula asszociátu-

gjelenését [20, 2l] ,

közötti tartomány-

t.

mok képződésével értelmezték az új sáv 

egyesek pedig benzoid-kinoid egyensúlyt tételeztek fel [26, 27J•

Több oldalról bizonyítottnak látszik, hogy a jelenség egy intra-

molekulárisan kialakuló hidrogénkelát benzoid-kinoid egyensúlyá­
nak tulajdonítható [21, 28-З0]• Emellett szól - egyéb kísérleti 

tények mellett - az is, hogy elősáv csak 2-OH vagy/és 4-OH-szár- 

rr.azékoknál jelenik g, tehát ott, ahol lehetséges a kinoidális

szerkezet kialakulása.

A hidrogénhid-kötésre képes oldószermolekulák a fenolos 

oxigénnel való kölcsönhatás eredményeként csökkentik azon a töl- 

téssürüséget, a hidrogénatom könnyebben átléphet az azometincso- 

port nitrogénatomjára, kialakulhat a kinoidális szerkezet.

A hidrogénhid-kötésen keresztül megvalósuló benzoid-kinoid

15U-szalici-egyensúlyt igazolják az o.r.d. mérések, valamint a 

lidén-anilin NMR vizsgálata is [29* 3oj •

A benzoid-kinoid egyensúllyal értelmezhető a szalicilidén-

-anilin-származékok fotokrom sajátsága is; az a tulajdonság, hogy 

megfelelő hullámhosszúságú fény hatására szinváltozás következik 

be. A sárga vörös szinváltozás kristályos és oldott formában 

játszódik le. A folyamat megfordítható, hő vagy más hullámhosszú-
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sógú fény hatására vörö3 kristályos faraa 

forma irányban játszódik 1® as átalakulás [з1* jfé] • Megái lapí­
tották, hogy tautomer átalakulásról van szó, о sárga forma 

sold, a vöríis kinoidáiis szerkezetű alakhoz tartósIk [33] •

sárga kristályos

sárga forma

A szolicilidén-p-toluidIn fény hatására bekövetkező szia- 

váltoaáaát, amely teraésaetee megvilágításban is megfigyelheti, 
fiuoreazcenoia-esinkép alapján részletesebben tanulmányozták 

J34J . Kiderült, hogy as onol-inin formából a fotoroakció orod- 

aényekő&t tronsa-íse to-а» in forma képződik* A transz-fceso-aoin 

sávja nagyobb hullámhosszúságú, aint a cisz-fceto-aalné, hő ha­
tására a oiaa-keto-aein eiss-oool-tolnáé alakul át.

r^V'O HH A
N

H WH, H с6н,сн3
\Ьм eiss-kc-to-asin

Я-епж ~ 425 m

enol-imin 

~ 34ü nr..

C6HuCH3
transz-koto-am in 

Xtmx ~ 465
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A fotokrom átalakulást korábban cisz-transz izomériával

[*!• 0értelmezték
ntum-mérések a lepj én a bonzól 

kok transz konfigurációsaknak tekinthetők [зб] • A feltétele­

zést LCAC-MO számítások igazolják [ll, 37 , a kettős kötés és 

8 H-C

ütő leg 12o °C-nok találták.

líiól 11in-származó­

val amint о C-C^ kötós által közrozárfc szögöket köze-ar'

A bonaál-anilia és szubszt tuált származékai пев planárls 

szerkezetűek* az anilincsoport bwuzolgyürüje a molekula sikjá- 

képest elfordul /VI. szerkezet/» [pl. 33-4o] •

\
V

\

rkesetét több kísérleti adatA molekula 

is alátámasztja.
Egyik legfontosabb bizony it óknak a benzél-anilia-ozártaa- 

zékok optikai aktivitása tekinthető; Minkin és munkatársai |4l]

planaris
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diasztereorasr vegyületpárképzéssel sikeresen különválasztották 

a jobbra ás balra forgató módosulatokat. Meghatározták 

tikai antipódok /'VII*/ racemizációs aktiválási energiáját is, 

amely lo-15 kcal/raól, ha átmeneti állapotnak a plenáris szerke­

zetű molekulát tekintik. fflH [42j és polarográfiás |4jl adatok 

szerint a gyűrűéIfordulás aktiválási energiája 14-19 kcal/mól.

op-

i

R,

/

▼II.

Röntgendiffrakciós felvételek tanúsítják, hogy az anilin- 

gyürünek az azometincsoport síkjától való eltérése 4o-55 ° kö­

zött változik, kivételt képez az orto-hidroxi-anilin-származék, 

lyben a kialakuló hidrogónhid-kötés gátolja a gyűrű elfordu­

lását [44 , 45: . Bürgi 14éj arra a következtetésre jutott, hogy 

a banzál-anilin-származékokban /a szalicilidéa-anilint kivéve/ 

az aldehidgyürü is elfordul 8-14 °-kal az azoaetincsoport síkjá­

tól.
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На a bensál-aai.lin planáris szerkezetű volna, maximálisan 

érvényesülne a két benzolgyürü IT-T konjugációja, b~1У konju­

gáció viszont csak Ő > 0 ° esetén várható / 0 az elfordulás szö­

ge/. Az -K- Tr konjugáció tényleges gvalósulása a p,p’-dinifcro- 

-benzál-aniiin példáján mutatható be; a vegyület dipóiusmomen-

tuma jelentős mértékben felülmúlja a beazál-anilinét, 

rogénatoa a elektronpárja és a nitrocsoport fT elektronjai kö­

zötti kölcsönhatás eredménye.

A benzál-anilinek eisz-transz izomerizációs reakciójának 

aktiválási energiája /13*5-17*5 kcal/mól/ kb. fele akkora, mint 

a stilbénnél vagy alkil-imineknél megfigyelt érték /25-34 kcal/ 

mól/. A különbséget az átmeneti állapot sajátossága okozza, a 

nem planáris szerkezet csökkenteni tudja az energiagátat [4?] • 

Energetikai számítások eredményeként ugyancsak a nem ple­

náris szerkezet adódik valószínűbbnek.

Több dolgosat foglalkozik a gyűrű elfordulási szögének meg­

határozásával és erre többféle eljárást ismernek.

A 0 szög meghatározása röntgondiffrakciéval egyértelmű 

44-46]. 0 -t a dipdlusmomsntua-aérések alapján úgy kapják 

48] , hogy a különböző szögek alapján számított értékeket össze­

vetik a kísérleti értékkel. Minkin és Monetina [49J a benzál-ani­

linek elektromos térben mért kettős fénytörését használta fel a 

ír szög ki számi tásához. Az ultraibolya színkép elemzése egy újabb 

eljárás az elfordulás szögének megadásához [50* 5lj • Végül, sint 

egy meghatározási módot, megemlítem as LCAO-MO számításokat

[11. 47].

i a nit-

g
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Az említett számítások eredménye legtöbb esetben 4o-6o 

néhány szerző azonban [52, 53) a 9a °-os szöget tartja a leg» 

valószínűbbnek* A térbeli elhelyezkedés nem függ * szubsztitu- 

ens minőségétől* a halmazállapot azonban befolyásolhatja az el­

fordulás mértékét [53J .

t

•*

í
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KÍSÉRLETI rész

A Schiff-bázisok előállitésa

A Schiff-bázisokát szalicilaldehidből és a gfelelő ani-

lin-szárnazékokból állítottuk elő. A komponenseket 

oldatban, Isi mólarényban elegyítettük. Az esetek többségében 

pillanatszerüen lejátszódott a reakció. A termékeket metanolból 

átkristályositottuk, tisztaságukat olvadáspont-méréssel ellenő-

tanol a.l.t. tisztaságú volt, a szali-

tanolos

riztiik. Az alkalmazott

cilaldehidet desztillálóval tisztítottuk.

A Schiff-bázisok analitikai adatai az I. táblázatban lát­

hatók.

Az ultraibolya színképek felvétele

Az ultraibolya színképek Beekman-DU spektrofotométerrel, 

o,l cm és l,o küvetták alkalmazásával készültek. A méré­

seket szobahőmérsékleten végeztük; az oldószereket az irodalom­

ban leírtak [Ь*] alapján tisztítottuk.

Az infravörös színképek felvétele

Az infravörös spektrumokat UNICAM SP-loo típusú spektro­

fotométerrel vettük fel szobahőmérsékleten, KBr pasztilla mód­

szerrel.

A protonrezonancia színképek felvétele

A protonrezonancia színképeket JEOL C-60 HL, 60 ffflz-es
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I. táblázat: 2-QH benzál-anilineк és származékaik analitikai

adatai

' H %- H -Но. Szino.p.szubsztitu-
ens szám* tál.

6,57 6,522-oxibenzál- l87,o 
—2—OH—C 6H4

-3-0Я-

téglavörös1.

6,57128,9 6,53
6,5o

6,o9
6,11

6,14

2. tompanarancs

6,57-4-0Я- sárga3. 139,o

56,74. 6,16 I-2-OCHj- narancs
; 6,16—3—OOH5. 59,0

84,1

sárga3"
6. 6,16-4-0CH zöldes-szürkés-

sárga3“

6,63 6,6o7. -2-СН,- 51,o citrom
narancs3

8. 4o,3 6.63 6,58-3-ch3- zöldos-citrom-
sárga

-4—CH 6,63 6,569. 93,o citromsárga

sárga

élénksárga

3“
49,0 7,o6lo. -H 7»lo

6,51

6,51

66,6 6,45-2-i'­ll •

45,8 6,5o12. -3-F— tospasárga;

-4-F- 83,o 6,51 6,4813. sárga

14. 81,4 6,o5

6,05

6,o5

11.56

11.56

11.56

6,00 citromsárga

sárga

sárga

95.6 6,0?15. -3-C1-

16. -4-C1- 6, ollo2,o

11,5417. -2-K0„- 71,0

126,9

narancs2
18. -3-no2- 11,55

11,55

narancs

19. 151,0 narancs2
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berendezéssel, tetranetil-szilán belső standarddal vettük fel. 

Az oldószer spektroszkópiai tisztaságú szántétraklorid néhány 

esetben CI),QD, a. hőmérséiklet 298 К volt.5

A dipólusmomentim meghatározása

A vizsgált Schiff-bázisok dipólusmoraentumának meghatáro­

zására a Kalverstadt-Kumler módszert találtuk a legmegfelelőbb­

nek.

Hig oldatok mólpolarizóciója a

XjMj ♦ x„M
Pold = xlpl + X2P2 = "frl 2 2

d

összefüggéssel számítható /ha poláros anyagot nempoláros oldó­

szerben oldunk/, ahol <s a dielektromos állandó, M a relativ mo­

lekulatömeg, x a raóltört, P a mólpolarizáció, d pedig a sűrűség; 

az 1. index az oldószerre, a 2. index pedig az oldott anyagra

vonatkozik.

A fenti egyenletből adódik a Halverstadt-Kumler féle ösz-

szefűggés. Alapja az a tapasztalati tény, hogy az oldat dielekt- 

roaos állandója és faj térfogata lineárisan változik a móltört

függvényében:

£ s £ 1 + <Ax 

V = Vx ♦ fix V a faj térfogat

Ezt figyelembevéve, az oldott anyag végtelen hig oldatra 

extrapolált mólpolarizációja:



)
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t.-lIP0 я2 со £l>2

As eltolódás! polarizáció a kötésrefrakció értékekből 

számítható. Az eltolódás! polarizáció és a P 

kapott irányítási polarizációból a dipól

isse rőtében2 <o
otan számithatóí

yu Я 0,01281 I Pir 5*

abszolút hőmérséklet.I
A Sehiff-bózisok hig benzolos oldatánál: dielehtronos ál­

landóját határoztam •g, 0H-3o2 típusú precíziós dielektroaé- 

tőrrel, A koncentrációsorosatok hét oldatból álltak, az olda­

tok aőltörtje otoo2-o,o2o között változott, A méréseket 3o3 &-еа 

végeztem, a használt benzol a.lt. tisztaságú volt. Az oldatok 

sűrűségét piknométerrel mértem, értékót korrekciós görbe 

gitsógével 3o3 К-re számoltam át.
v

A dipóluomoEiontu» értékét számítógépi programmal számí­

tottam, SMG-666 típusú stall számítógéppel. A diolektromos 

állandó /£/ - móltört /ж/ és a fajtérfogat /V/ - ©óltört /ж/

összefüggésok párámétereit a legkisebb hibanégyzet módszer al­

kalmazásával kaptam.
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kísérleti eredmények

Az ultraibolya, infravörös és magmágneses rezonancia

ntum-meghatá-spektroszkópiai mérések, valamint a dipól 

rozások célja a különböző szalicilidén-anilin származékok

gismerése volt,spektrális és egyéb sajátságainak jobb 

lyek segítséget nyújthatnak a Schiff-bázisokból készült fém-

-komplexek tanulmányozásához.

Az ultraibolya színkép

A vizsgált 19 vegyület ultraibolya színképét benzolban 

és metanolban mértük ki, A két oldószerben a színkép szerke- 

azonos; legjelentősebb eltérés az, hogy a benzolban 

megfigyelt jellegzetes sávok mellett 2?o nm, ^ 34-5 nm/ 

tanolban 43o-44o m körül egy újabb, közepes intenzitású sáv

zete

is megjelenik.

Az 1, ábra a szalicilidén-anilin metanolos és benzolos

oldatban mért ultraibolya elnyelési színképét szemlélteti,

gjelenése és intenzitása egy i 

dott vegyületnél az oldószer polaritásától függ, a változás 

a 2. ábrán látható.

A - 445 elősáv

Legnagyobb extinkció értékeket metanolos oldatnál mér­

tünk. Az oldószer relativ permittivitéséval párhuzamosan csök­

ken az extinkció értéke is; apoláros oldószerben pedig maximum 

helyett csak inflexiós pontot láthatunk. Az ábrán feltüntetett 

vegyülethez hasonlóan változik a többi Schiff-bázis elősávjának 

intenzitása is.
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1, ábra: A 2-OH-benzál-anilin ultraibolya színképe metanolos /1/ 

és benzolos /2/ oldatban
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2. ábrás A 2-0H-benzál-2-0CH,-anilin elősávjának változása különböző3

oldószerekben: 1-metanol, 2-cÍklohexanol, 3-©tilénklorid, 

4-dioxán, 5-p-xilol, 6-xiklohexán, 7-benzol
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A szubsztituenshatás tanulmányozásához elsősorban a me- 

tanolos oldatok színképeit vettük figyelembe. A 5-8. ábra az 

orto-, méta- és psra-szárnazékok elnyelési színképeit szemlél­

teti.

A 445 nm körüli sávok hullámhossza a saubsztituenstől füg­

gően változik. A ~ 54o 

a különböző vegyületeknél, mig a ^2?o 

változatlan hulláBSzámnál jelenik

A szalicilidén-anilinek metanolban és benzolban mért szín­

sáv kismértékben szintén eltolódik

s sáv gyakorlatilag

g.

kép-adatait a II. táblázatban foglaltam össze.

A szalicilidén-anilin származékoknál fellépő keto-enol ta­

utomer egyensúly bizonyításában és az egyensúlyi állandó értéké­

nek meghatározáséban [lCTj jelentős szerepe van az említett elő- 

sávnak.

Fontos a szubsztituensek elősávra gyakorolt hatásának is­

merete. Az elősáv hullámhossza és a szubsztituens elektronvonzó 

sajátsága között összefüggés mutatható ki. flagyobb flammet 6 

[*>5* 56 értékekkel rendelkező szubsztituensek esetén az elősáv 

a nagyobb hullámhosszak felé tolódik el. A változás a méta hely­

zetű szubsztítuenseknél jelentősebb, mint a para helyzetüeknól 

/9. ábra/.

A b értékek és a a/445 nm-es sáv intenzitása közötti öss- 

szefüggés a lo. ábrán látható. A para- és méta-származékoknál 

egyaránt megfigyelhető, hogy a skubsztituens elektronküldő /+Т/ 

hatásának csökkenése a sáv extinkciójónak csökkenését eredményezi, 

a lg £ érték 6függvényében lineárisan változik.
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ll. táblásat: A szalicilaldehid és anilin-száraiazékok Schiff-

-bázisainak ultraibolya szinkép-adatai

benzolban 

/na és lg £ /
metanolban 

/na és lg £ /
No.

! 357 /4,оЗ/ 27o /3,99/ 

342 /4,о7/ 268 /4,о5/

269 /4,оо/ 23o 

267 /3,98/ 225

270 /3,91/ 23© /4,2о/ 35o /4,14/ 268 /3,93/

442 /3,28/ 347 /4,о8/ 

425 /2,5о/ 338 /3,98/ 

43o /2,6о/ 348 /4,2о/ 

44o /3,12/ 344 /4,о4/ 

452 /2,31/ 337 /4,о2/ 

43o /2.48/ 347 /4,21/

434 /2,5о/ 338 /4,оЗ/ 

430 /2,45/ ! 335 /4,о4/ 

43o /2,4о/ 34o /4,33/

435 /2,26/ 34o /4,оо/ 

44o /2,о2/ 34o /4,о5/ 

445 /1,96/ 337 /4,о9/ 

432 /2,16/ 337 /4,о5/ 

45o /1,85/ 34o /4,оо/ 

45o /1,85/ 34o /4,о8/

436 /2,о4/ 342 /4,38/ 

4o2 /3,89/ 376 /3,9о/

346 /4,о2/ 

358 /4,Зо/

1 •

2.

3.

273 /3,97/ 229 /4,18/ 347 /4,07/ 274 /4,о5/4.

343 /3,97/ 27o /3,99/
274 /3,95/ 224 /4,19/ 351 /4,09/ 2?4 /3,89/ ! 

268 /4,о8/ 22o 

27o /4,о6/ 225

268 /4,о4/ 2165.
6.

362 /4,оо/ 27o /4,о6/

342 /4,оо/ 27o /3,98/

269 /4,32/ 228 /4,62/ 345 /4,о6/ 269 /4,00/I
269 /4,11/ 224 /4,47/ 342 /3,76/ 276 /3,86/

343 /3,96/ 268 /4,о4/

344 /3,96/ 265

342 /4,о4/ 2?o /4,о4/ 

34? /4,о1/ 2?2 /4,о8/

343 /4,оЗ/ 27o /4,11/ 

272 /4,4о/ 23о /4,64/ 345 /4,о7/ 271 /4,об/

39о /3,87/ 267 /3,о9/

345 /3,97/ 276 /4,оо/ 

35о /4,17/

7.
8.

9.
! I

1о. 

XX • 271 /4,1о/ 228

271 /4,1?/ 225

272 /4,о5/ 22о

273 /4,оЗ/ 228 

27о /4,16/ 23о

;
12.

13.
14.

15.
16.

17. 23о25о
:

18. 276 /4,31/ 22о

19. 32о 22о
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A hasonló szerkezetű benzál-anilin és származékai tér-

szerkezetének vizsgálatánál az ultraibolya szinkép-adatok kö- 

s sávot veszik alapul. Minkin és munkatársai 

s sáv hullámhossza és a 6 közötti lineáris ösz-

zül a ~ 34o

|4?] a 34o
plenáris

Щ Gauss-analizissel a sáv helyzetét pontosabban 

határozta, és éppen a lineáris kapcsolat hiányával, a görbe nulla 

férték körüli törésével támasztja alá nézetét, mely 

molekula egy síkban fekszik.

Méréseink alapján a méta helyzetű szubsztituensek £ értéke 

és a maximumhoz tartozó hullámhossz között egyenes arányosság t

ékezetével értelmezik.szefüggést a molekula

Hóul den g-

rint a

lálható, mig a para szubsztituenseknél az egyenes megtörik 

/11, 12. ábra/. A leirt változás 

tén teljesen hasonló.

Jelentősége van а nm-es sáv intenzitásának is, érté-

tanolos és benzolos oldat ei

kéből az anil in-'gyűrű elfordulási szögére próbálnak következtetni 

[Ьо, 5lj . A II. táblázatban látható, hogy metanolban a moláris 

eztinkciós koefficiens nagyobb, mint benzolban.
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л
(пт)

и V
Г \

350■

340-

О-0,4 <6+0,4

11. ábra* Az oxibenzál-anilinek~345 nm-es sávja hullámhosszának 

függése 6 -tói metanolos oldatban 

Ja / para-származékokp /О/ raeta-szérmazékok

+0,8

Л
(nm)

350*

340 -\

-0,4
12. ábra: Az oxibenzál-anilinek ^3^5 nm-es sávja hullámhosszának

<Q -tói benzolos oldatban

+ 0.4 + Oft0 <o

függése
/л / para-származékok, /о / meta-származékok
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Infravörös ssinkó»

A vizsgált vegyületek infravörös színképe sávokban igen 

gazdag. Példaként a szalicilidén-anilin és a szalicilidén-o-Cl- 

-anilin színképét mutatom be /13, 14. ábra/.

Látható, hogy a sávok élesek, viszonylag jól elkülönít»

'v- l62o cm"1, ^15oo cm“1, ^12?o 

i"1 környékén jelennek

hetők. A legintenzivebb sávok 

cm"1 és 75o

A vizsgált vegyületek 7oo cm”" - 2ooo cm“1 tartományban
g*

mért jellemző frekvenciáit a III. táblázatban tüntettem fel.

Az azometin-csoport egyik legjellemzőbb frekvenciája az 

l62o cm"1-nél jelentkező vegyértékrezgés, V С=Н* A rezSés hul­
lámszáma a szubsztituens elektronvonzó vagy elektronküldő hatá»

sának megfelelően eltolódik. A karakterisztikus frekvencia és a 

Aközött talált összefüggést a 15. ábra szemlélteti, a para-nitro 

és para-hidroxil-származék kivételével a pontok egy egyenesre 

esnek. A 15. ábrán az anilin-származékok pK értékeit is feltün­

tettem b függvényében; a két görbe hasonló lefutású. Percy és 

57, 58] i5N-jelöléssel megállapította, hogy az l63o 

- 157o cm“1 tartományban

nagyobb frekvenciájú sávon kivül a legkisebb intenzitású sáv is 

a VC=K vegyértékrezgéshez tartozik, a két sáv csatolt.

A szalicilidén-anilinek szerkezetének tanulmányozásához 

fontos információt nyújt a Vc_0 rezgés, melynek hullámszáma 

- 128o cm"1 között változik. A rezgés frekvenciáját

Thornton
-1 gjelenő három sáv közül a leg­en

-1127o

a szubsztituensek befolyásolják; elektronküldő csoport növeli 

a sáv hullámszámát. A változás a 16. ábrán látható.
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A sáv a szubsztituens helyzetétől is függ, a V(,_ü frek­

vencia változásában a para < orto < Beta tendencia figyelhető

!ß.

As л/ll8o er“*~es közepes vagy nagy intenzitású sáv a 

vegyértékresgéshez rendelhető [l?| • A sáv hullámszáma és 

a szubsztituens elektronküldu jellege között ugyancsak lineáris 

összefüggés található /17« ábra/*

Az I600 ca“* - 2ooo cm“* tartományban intenzív, éles sáv 

nem figyelhető meg, csupán néhány vegyületnél tapasztalható egy 

kis intenzitású csúcs l69o cm“* közelében /III. táblázat/.

^Ar-írf
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IIX/a. táblázat: A szálicilidén-anilinai: infravörös színképe

'í* / cm”1 /
Но.

6.4.3.1. 2. 5.

746 e 

757 e
1 72o gy 

736 e 

758 e 

8oo gy

722 gy
75o e

733 e 
742 e 

75o к 

78o к
817 e 

832 e 

9o6 к

747 e749 e 

764 gy 

8oo gy 796 gy
838 gy 833 e
843 gy 

898 gy

Í=CH 788 к 

845 к 

864 gy 

9oo к 

931 к 

967 к 

1о18 e 

1о44 к 

1113 e 
1146 e 

1166 gy 

1186 к

791 к 

829 к 

863 к 

895 gy
-j 85o к 

899 к !9о4 к

924 gy 

1о45 е
978 к 

1о2б е
952 к 

991 к1о23 к 

1о34 gy 

1114 к 

1138 е 

1157 к

е=сн { 1Ю7 к 

1149 к
11о8 к 

1146 к1142 к 

Ибо к
1137 е 

1154 к
1185 е 

1245 е 

1276 е 

1294 к

1184 к 

121о к 

1256 к 

1287 к

и И7о к 
М 1122 е 

1241 е 

1274 е 

13о4 е 

г 1367 к 

сГсн Á 1413 к

1217 к 

1257 к 

1283 е
1234 к 

1285 к
1247 е 

128о е^С-0

1368 gy 

1413 gy 

143о gy 

1458 к 

1479 в

1366 gy 1359 gy 

1415 gy14оо gyl4lo gy

1456 к 

148? e 

1506 e 

1565 к 

1596 к 

1616 e

146о e 
^C=C i 1483 e 

_ 1522 e
^C=IJ 1586
^C=C 1608 

VC=N 1625 e

1454 e 1455 к 1453 к 

l4So e
15o4 e 

1569 gy 1566 e 

1581 e 

1611 e

1568 о1587 ee
СУ

1596 e1613 e1612 e

e: erős, k: közepes, gy: gyenge intenzitást jelöl
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III/b. táblásat: A szalicilidén-anilinek infravörös szinképe

V* / cm“1 /
So.

11. ! 12.!8. 9. lo.7. 13.!

- 742 e
752 e 762 к 

763 к 787 e 

796 e 8o7 к 

821 к 833 e 

867 e 

9oo gy I 9o4 к 

948 e 932 gy 

972 к 972 к 

1о4о к i 1о28 к

к 711 ЗУ 
748 ©

71o к 

748 e 749 ©
725
744 e 75o e
756 e 775 e
8o9 а 82o к
843 к 839 к

- 891 к
9о4 в 913 к

К=сн 8о1 е 

831 к 

854 gy 

9о4 к

794 в 

831 к 

867 к 

9ol gy 

939 к 

977 S3 

1о1? S3

795 к 

83о к 

847 к 

9оЗ е 

931 gy 

976 к 

1о22 gy 

1о38 gy 

Illő в 

1147 е

gy 978 к 

к 1о2б к 1оЗо S3 

1о71 е

973
1о27

Hol к
1144 gy 1125 е 

1149 gy 1148 к 

1175 к

1114 к 

1146 е
1113 1о97 к 

1145 е
к4сн { 1142 к 1145 е
в 1156 к 

е 1181 е
1153
1177
12о7

У 1179 еАг-Н 1175 е 
12о6 к iI12о4 к S3V, 1216 е 1227 е 

1255 gy
128о е 1269 е 

1294 к

Ar-F 1225 е I

1227
1279
13оЗ
1364

S3
^с-о 1274 е 128о ее 1275 в1275 е

к
1365 gy 

1415 gy
1372 S3 

1416 S3 

143? е 

1453 к 

148о е 

1495 ЗУ 
1564 е 

1588 к 

1611 е

кс£ 14о5 S3 141о gy1413 к 1399 в~сн <
!

к 1451 е 

е 14Эо е
1453 к 

1486 е
1458 к 1454 е

- 1489 в
- 15о1 в

1565 к
1586 е 1587 е
1619 к 1бо9 в

1451 к 

1477 к 

1484 S3 

1565 в 

159о к
1611 в

1452
1492vc=c \
15о5 е

V, е 1567 е 

к 1584 е 

е 1611 в

1562C=W 157о о 

1592 к 

1616 в
vc=c 159о
•у! 1612Сяй

е: erős, к: középes, gy: gyenge intenzitást jelöl
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* 38 -
■■

.■ К

V* 1 рк

( cm1)
p-OH ‘Sfi

p-OCH 

\P“CH3
3

1620 '5,0

\ -H
д p-F 'AS1616■ 5W\

\0S.
\
\3° г1612- \o

/0.\ AP-Cl
o\

/0. •750(5« \ “0,0
«©

/5. \
\1604-

<0+0,8+ 0,4-^4 0

15. ábra: A V hullámszáma, az anilin-származékok pK értéke 

és а 6Г közötti összefüggés
C=N
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MaggáKneses rezonancia színkép

A vizsgált vegyületek NME színképében a különböző proto- 

gfelelő jelek jól elkülöníthetők és azonosíthatók,

A 18, ábrán egy tipikus felvételt mutatok be, a szalicilidén- 

-p-toluidin széntetrakloridban felvett színképét.

til-, az asometin- és a hidroxilesöpört protonjainak 

jele éles, szingulett jel, az aromás gyűrűk protonjai számos, 

nehezen értékelhető csúcsot adnak.

A para-netoxi-származék színképében az integrálgörbéket 

/19. ábra/. Segítségével a jelek intenzitás-

ilinnél kapott úr­

nőknek

A

is feltünteti.

aránya kiszámítható; a 2-0H-benzál-4-0CEs­
tékeket a IV. táblázatban mutatom be.

IV. táblázat; A p-OCH^-szalicilidén-anilin protonjeleinek in­

tenzitás-aránya

aromás
protonok -CH=H -OH-оси3

34 18csúcs alatti 
terület

152 2os
egységegység egység egység

protonok
aránya 8,43 Ifi 1

A vizsgált vegyületek kémiai eltolódásértékeit / , ppm/

az V. táblázatban foglaltam össze.
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V. táblázat: Szalicilidén-anilinek NMR szinkép-adatai 

/ ó, ррш/

T
cT-CH=N cf-OHсГ-осн aromás protonokr-CH3No. 3

-
6.72 - 7,59 * 

6,7o - 7,48 * 

6,8o - 7,53 * 

6,7o - 7,45

6.73 - 7,45 

6,8o - 7,35

6.68 - 7,5o 

6,7o - 7,49

6.74 - 7,51

6.76 - 7,55

6.78 - 7,55

6.79 - 7.58

6.77 - 7,49

6.69 - 7.53 

6,73 - 7,51 

6,73 - 7,5o 

6,58 - 8,25 

6,93 - 8,15 

6,89 - 8,41

8,89 * 

8.68 * 

8,71 *

1.

2.

3.

8,663,834. 13,23

12,76

12,89

13,00

12,84

12,8?

12.79

12,54

12,67

12,64

12,64

12,46

! 8,583,795.

6. 8,593,81

2,4o

2,38

2,35

8,547.

8. 8,59 i

i8,589. :

8,56lo. : i
i 8,6911.

8,5912.

8,5513.
!

14. 8,54

8,5115.

16. 8,51 12,51

8,6317. 12,17

8,6818. 12,23

12,588,6819.

* az oldószor CD,OD3
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Látható, hogy a metil- és metoxi-protonok jele 2,35-2,4o 

ррш illetve 3*79-3*87 ppm között jelenik 

nők kémiai eltolódása a nitro-szárraazékok kivételével a 6,7o-7»55 

ppm tartományba esik, a sávrendszerek helyzete és szélessége 

szinte teljesen megegyezik. A nitro-származékoknál a fenti ér­

ték 6,58-8,41 ppm között változik.

Az azometincsoport protonjának kémiai eltolódása széntet- 

rakloridban 8,51-8,?o ppm között van. Kimutatható, ellentétben 

[59J megállapitásával, hogy a p-X-anilin-származé- 

£>összefüggés egyértelmű /2o. ábra/.

ly a 12,17-13,23 ppra tartomány­

ban található, függ az anilingyárán lévő szubsztituensek jelle­

gétől és helyzetétől. Slektronvonzó szubsztituensek növelik, 

lektronküldők csökkentik a hidroxil-proton árnyékolását. Az -0H- 

-proton kémiai eltolódása és a 6 értékek között lineáris össze­

függés adódott /21. ábra/.

g. Az aromás proto-

más szerzők

koknál а <j\CH=N”
A hidroxil-proton jele.



8,60 -

855 -

8,50-

Сэ+■0,4 +0,6+ Q20-0,4 -0,2

2o. ábra* A CHaN proton kémiai eltolódásának változása 6 függvényében

A
& OH

(Ppm)
© \ 5; 
6. 8.4. \° /0.

© 5.12,8
©

\
© \ ;p./3. \/2,5- ©

\
\

15. \12,6-

\
4.

7<5.x/2,2-
\

12,0
+0,4 éír + 0? + 0/ + 0,5- -<?2 0

21. ábrás Az OH proton kémiai eltolódásának változása 6 függvényében
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Dipólusnomentua-mérések és számítások

Hasonlóan az előző módszerekhez, a dipólusmomentua érté­

kek alapján is lehetőség van arra, hogy a szalicilidén-anilinak 

térszerkezetével és a szubsztituenshatással kapcsolatban meggon­

dolásokat tegyünk.

A dipólusmoaentua számítása:

A szálicilidén-anilinek dipólusmomentumának megbecsülésé­

hez a benzál-aniün benzolos oldatban mért 1,57 ií értékét vet- 

[30, 49, óo] • A benzál-aniün eredő momentumának /у«Бд/ iré-tem

nya és a C

A szálicilídén-anilin dipólusmomontuma közelitő értékét a 

benzél-anilin és a fenol dipólusmomentuma vektori összegeként

kaptam. A számításnál felhasználtam a fenol momentuma és a 

Car-0 tengely által bezárt szöget /ß = 87 0 47 V L6l is.
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\
A szubsztituált szálicilldén-aailinek dipólusnomentumait 

a szalicilidén-anílin és a megfelelő monoszubsztltuált benzol­

származék dipólusmonentuma eredőjeként számítottam. Azoknál a 

szubsztituenseknél, melyeknek eonoszubsztituált benzolszármazé­

kaiban az eredő dipólusmomentum iránya nem esik egybe a CgH^-X 

kötés irányéval, a momentumok iránya nem ismert, a számitás nem 

volt lehetséges. A monoszubsztituált benzolszármazékok dipólus- 

[49, 61, вг| a VI. táblázatban foglaltam össze.

A CgH^-F benzolban mért dipólusnomentura-őrtéke nem ismert, a 

táblázatban magadott értéket a többi származék dloxánbon és ben­

zolban mért értéke közötti különbség és a CgH^-F dioxáuban mért 

értéke alapján becsültem meg.

momentumait

A C^H^-X tipusú vegyületek dipólusraómenturnaVI. táblásat:

X = -OH-CH -Cl -H02-F3

1.56 I.54A1 /0/ 0,4 1,46 3,9o

A vektoriális összegzéseket az alábbi összefüggéssel vé­

geztem:

a ♦ /I/0_\2
z

lu 2
г x * (ruyu =

ux; Uy és uz az egyes momentumok x, у és z tengelyre eső

vetületei.
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A számítás menetét a szálicilidén-anilin és а рага-С1- 

-szárnazék példáján ismertetem.

Az orto-, méta- és para-származékoknál figyelembe vettem,

hogy az anilingyürü síkja a molekula síkjától eltérő, a méta- ás 

para-származékoknál feltételeztem |5lj 

hajlásút is.

a ssubsztituensek vissza-

A szalicilidén-anilin molekulát úgy helyezem el a koordi­

náta rendszerben, hogy az aldehid-gyürü 6з az azonotin-csoport 

az к-у síkban, а С -C kötés iránya pedig az л-tcngellyel párhu-
3J:

zanos legyen.

Z

A szaiicilidén-anilin dipólusmomentuma а /а вд és p c 

momentumok vektori összege.
-OH'/

АУ
= 1.57 D 

d = 67 ° 47 •

= 1,54 D 

18o ° - 6o°- (18o -?) = 

= 27 0 47 *

^BA)~~h

Z/Лу
/^2 /c (fenol)

—> -j

A= Лс«г-он)

<■

Mxг !
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= ||'Z&x)2 + (E/Uy')2 = [/UjGOSÍN 4/lgCOS (18o»Í)| ^^Sin^+UgSill:''' 2 

ue = \l(->rt)2
Me

* 2,1?2 * 2,3o D.

A szubsztituált szalicilidén-anilin-szérmazékok dipólusmo­

mentum számításánál a aonoszubsztituált benzol-származék dipólus- 

momentuma x, у és z-tengelyre eso vetUleteit összegzem a szalici- 

lidén-anílin dipólusmomentuma megfelelő vetületeivel.

Szalicilidén-p-Cl-anilin;

Feltételezve, hogy a para-helyzetü -Cl-szubsziituens az 

anilingyürü síkjából cT szöggel visszahajlik, az anilingyürü sikja 

és az x-y sik között bezárt szög pedig ^ , a számitás menete a 

következő volt#

A szubsztituensből adódó tengelyirányú momentumok:

• coscT

. sin ^ . sinf
ux

/“y */* 

yU2 s p • sin <f • cos f

Ha í = 2o ° és f = 55 °. akkor я. = 1,47; a 
Cl

Cl ~ °»^le

= o,44;
yCl

A szalicilidén-anilin dipólusmomentiusának vetületei már 

,77; /ly = 2,17; ^zismertek: ,ux s = 0

o,7 2 ♦ 2,61 2 ♦ o,31 2 = 2,72 D/р-Cl =
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Meta-sz&rtaazékoknél a gfelelő vetületek a következő összefüg­

gésekkel számithatók: i

&■ ♦f) * cos 60 ° 

(CÍ ♦ f)# sin 60 °

,ux = ^ .

Uy ~ P *
pz = p • sin + f)

cos
/

Г—((? r (f
/Vy*/* ccs(y+d^
/лл . az Síkra

esó vetüle+

cos

У*
Á i

/*3 У

7ZT
A mért értékekkel való összehasonlités alapján o1 + <f> 

timális értéke a meta-származékoknál 9o-95 °*

Y

op-

ÄZ orto-származékoknál csak a gyűrű elfordulását tételeztem fel:

/& S /U • cos 12o 0 . cos f

sin 12o ° . cos f/°y =/« •
/»,«/»* sin f

A mért és száoitott értékeket а VII, táblázatban foglal­

tam össze //ae az eredő dipólusmomentumot jelenti/.
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VII. táblásat: A számított és mért dipólusraomentumok

orto-származékok, f = 5o °* (Г = 0 0

^szémitott/D/!szubsztitueas ^Eért/D/
Fz

2,69 2,3o
2,o8
ЗЛЗ
3.52
5,7o

2,17
1,96
2,99
3,o5
4,4o

-o,77 

-0,65 

-1,25 
-1,28 

—2,o6

H
2,6o
3,49
3,74

-0,23
1,12
1,19
2,99

O—Cíi-j

o-F
o-Cl
0-NO
o-OH
o-OCH

5,7o'2

2,973

ta-származékok, / f + <^/ = 95 0

o,4
1,46
1,56
3,89

2,24
2,66
2,71
4,46

2,81 2,2o
2,o7
2,o5
1,98

-0,77
—o,82
-0,83
-o,93

n-CH3
2,84
2,78

и-F
m—Cl
m-NOp 

E-Ofí 
m—ОСИ

X

2,973

(í= 2o °para-származékok, У = 55 °,

-0,08
o,29
o,31
o,?7

2,36
2,66
2,72
4,43

2,o6
2,58
2,61
3,26

2,96 -1,15
0,60
o,7o
2,9o

p-Ctíj
2,73
2,64
4,4o

P-F
p-Cl
p-KCg
p-OE
p-cch3

2,97
3,27

x benzolban rosszul oldódik
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TÁRGYALÁS

Az ultraibolya elnyelési színkép értelmezése

Az o-hidroxi-benzél~anilinek ultraibolya színképében polá-

, 2?o пи, 34о ran ésros oldószerben négy sóv jelenik

körül, A sávok konkrét átmenetekhez rendelése nem telje­

sen egységes a szakirodalomban,

A legnagyobb ellentmondás a ^43o nm-es elosév értelmezé­

sében található, A jelenleg elfogadott nézet szerint a sóv 

jelenése benzoid-kinoid egyensúly eredménye.

g, 23o

43o

g-

keto-amin formaenol-imin forma

kialakulásához elengedhetetlen feltétel, 

hogy orto- vagy para-helyzetben hidroxil-csoport legyen az al- 

dehidgyürün, és megfelelően nagy elektronsűrűség alakuljon ki a 

nitrogénatomon. Az oldószernek szintén szerepe van a kinoidális

kialakulásában, iíagy [28] és Ledbetter 12lj kimutatta, hogy 

megfelelő oldószerek az azometin-nitrogénnel képzett hidrogén-hid 

kötés létrehozásával segítik el6 a tautomer átrendeződéshez szük­

séges protonátmenetet. Mint a mérési adatok jelzik, az elősáv in­

tenzitása az oldószer relativ permittivitásának függvénye; polá- 

rosabb /protont tartalmazó/ oldószer fokozottabb mértékben játszik 

szerepet az átrendeződésben /22. ábra/.

A keto-amin fo;

forma
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22« ábra? A 2-0H-benzál-2-0CHj-anilin elősávja intenzitásának 

változása az oldószer relativ perrnittivitása függ­
vényében
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A keto-formára jellemző sáv annál intenzivebb, minél 

gyobb a töltéssürüség, az azometin-nitrogénen. Ezzel összhang­

ban van az a megfigyelés, hogy a különböző szubsztituenseknél 

a 4oo-45o nm közötti sáv moláris extinkciós koefficiense és a 

6 közStt /lo. ábra/ hasonló kapcsolat található, mint az anilin- 

származék oK értéke és a Ó között íjüj. A II. táblázat és a lo* 

ábra alapján látható, hogy az orto- és para-helyzetü szubsztl- 

tuennek jelentősebb változást hoznak létre, elősegítve a kinoi- 

dális forma kialakulását, к méta- és para-nítro-számazékoknál 

az elősáv egyáltalán nőm jelenik aeg; a nítro-csoport nagy elekt­

ronvonzó hatása következtében az átrendeződéshez szükséges töl- 

tóssüriiség a nitrogénatomon nem alakul ki.

A szubsztituens elektronküldő jellegének növekedése a sáv 

rövidsbb hullámhosszak felé történő eltolódását eredményezi. Ezt

0“ * átmenettel értelmezi. Az a 

átmenetnél a nagyobb hullámszám felé történő eltolódást az n pá­

lya energiájának csökkenése okozhatja, mely kapcsolatba hozható 

az elektronsűrűség növekedésével. Worman szerint \&3\ az

T K átmenet egyik jellemzője az, 

hogy az oldószer poláros jellegének növekedése hipszokróm elto­

lódást okoz; ez az eltolódás a 2. ábrán jól megfigyelhető.

Az elősáv moláris extinkciós koefficiensének ismeretében 

lehetőség van* a keto-enol tautomer egyensúly egyensúlyi állan­

dójának meghatározására !l8]• A számításhoz a tiszta poláros, 

apoléros és az elegyoldószerekben mért extinkcióértékeket kell 

ismerni. Hagy felismerte, hogy sók /pl. CaCl^/ az egyensúlyt

t *tej na sávot Minkia

tin-csoportnál megfigyelt n

* elegyoldószerekben
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kedvezően befolyásolják; a só hatására bekövetkező intenzitás­

növekedése és a só-koncentráció közötti lineáris kapcsolatból 

pedig a kinon faráéhoz tartozó elnyelés kiszámítható.

A szalicilidén-anilia-származékok fenti módon számított

között az összefüggés lineáris j^loj » 

ТГ 2 átmenet eredményeként je- 

[$4, 65] . Minkin h-7] a sávot a molekulában egymással 

kölcsönhatásban lévő kötések elektronátmenetének tulajdonítja* 

üraszovijszkijkez fel .
A 54o nm-es maximum helyzehétjintenzitásáfc a szubsztituensek 

és az oldószerek is befolyásolják a molekulában kialakuló ТГ — 7Г 

és n —F konjugációra gyakorolt hatásuk révén.

A benzál-anilin származékok nem plenáris vegyületek,jpl. 5o, 

51* 66 , ultraibolya színképük eltér a stilbéa tipusú vegyületeké- 

161. Legfőbb különbség a 3oo-34o nm közötti sáv frekvenciájában 

és intenzitásában van. Az eltérés értékéből közelítően meghatá­

rozható az anilingyürünek a molekula síkjától való elfordulási 

szöge. Braude [50] ezt a szöget a vizsgált vegyület /S„/ és egy 

biztosan plenáris származék /£q/ moláris extinkciós koefficiense 

ismeretében /pl. 2-oxifenil-benzimidazol; £Q = 222oo vagy stilbén;

Б s 27500/ a о

6egyensúlyi állandója és a

A j/w nm-es maximum 1Г

lenik meg

hasonlóan

2? =|i
о

cos

összefüggéssel számította ki. A Braude összefüggésével számított 

szög nagysága természetesen függ a választott vonatkoztatási 

gyülettől. Az ebből adódó hibát Kraszovijszkij és munkatársai Jjli
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as összefüggés módosításával próbálták kiküszöbölni:

sin2 0 s ip- .
2

£ annak a hipotetikus szaiicilidén-anilinaek a moláris oxtink- 

ciós koefficiense, amelyben az anilingyürü 9o °-os szöget sár be 

a molokula síkjával. A két különböző módszer alapján a mérési 

dateinkból számított szögeket а VIII. táblázatban tüntettem fel. 

Összehasonlításul néhány irodalmi adatot )5l| is bemutatok.

á p4o ша-es sávnál figyelemre méltó különbség van a ben­

zolban es a metanolban mért extinkció értékek között /II. táblá­

zat/. A stílben hasonló sávjának intenzitása gyakorlatilag 

függ az oldószertől 13S* бб] . így a különbség a Braude összefüg­

gés értelmében az anilin elfordulási szöge változásával magyaráz­

ható, poláros oldószerben tehát kisebb a szög.

Makin [47] és munkatársai a kérdéses szög növekedését az 

n — ТГ konjugáció erőteljesebb érvényesülésével és а I/ — II kon­

jugáció csökkenésével magyarázzák, következtetéseiket HMQ mód­

szerrel végzett számításaikra alapozzák.

Kinoidális formában az n — ТГ konjugáció neu jelentős, a 

kinoidális szerkezetű forma inkább plenáris szerkezetű, tehát az 

a tény, hogy metanolban sokkal nagyobb intenzitású a ~34o nm-es 

sáv, szintén bizonyítéka a kinoidális alak jelenlétének.

A II. táblázatból kiolvasható még, hogy a fent 

tanolban rüvidebb hullámhossznál található, mint benzolban. A 

stílben elnyelési maximuma 298 nm-nól van, a metanolban megfigyelt 

nagyobb hullámszám ugyancsak arra utal, hogy a molekulák jobban

ilitett sáv
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VIII. táblázat: 2-OH-benzál-anilinek és származékaik ö értékei

az aailingyürü elfordulási szöge

Krassovijsskij
összefüggése

szerint

** Irodalmi 
adat

* Braude 
formula 
alapján

No

[54
о 39 °421. x: q-QH

45 ° 43 ° 

31 °

о492. D-ŰH

33 0

41 0

43 0 

33°

42 0

41.5 °

28.5 °

44 0 

41 0

о
3. p-OH 32

c454. o-OCE^ 

и—OCií оо 43475. 3
оо 336* 31р-ОСК3

о-СЯ^ о467.

42 ° 

37 °

о458. н-СЕ3
о119. р~сн3

о48 0 441о. -И
о4411. o-F
о 39°45m-F12.

41 0о4513. p-F

44 0о14. 48о-С1

46 ° 

42 °

39 ° 

27 °

о4315. т-С1

16. р-С1

52 ° 

43 0

о5317. о-Н02
О18. 4?п-НО2

оЗо°о 5о1919. Р-Ж)2

* СН^ОН-Ьаа

C^H^OH-ban
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megközelítik a plenáris szerkezetet, illetve a molekulák bizonyos 

százaléka keto-formában van jelen metanolos oldatban*

A benzál-anilin tipusú vegyületek nem plenáris szerkezetét 

Minkin |47 és Naboru Ebara 38 elméleti számításokkal és kísér­

leti adatokkal igazolták. Ezek a következők: a benzál-anilináéi

ТГ X átmenet sávja, a szubsztitu-

különithetok el, szem­

ben a plenáris vegyületekkel; a nitrogén kötetlen elektronpárja 

speciális reakciókat mutat az n-íf konjugáció következtében, stb.

Houlden és Csizmadia J37] azonban cáfolja ezt az állítást.

A 34o ша-es sáv hullámhossza és a közötti lineáris összefüg­

gést hibás mérésnek tulajdonítják, a szerintük pontos hullámhossz­

nál mért értékek /Gauss-analizissei kapták/ é> függvényében törést 

adnak. A 11. ábra alapján ebben a kérdésben nem lehet egyértel­

műen állást foglalni. Másik fó érvük, hogy a Gauss-analizissel ki- 

1Г * átmenet sávját kb. 27o nm-nél találták.

Mérési adataim, valamint az idézett dolgozatok alapján a 

lekula /ahol fennállhat keto-enol egyensúly, ott az enol-alak/ nem 

plenáris szerkezetét tartom valószínűnek.

Az orto-hidroxi-benzál-anilinek színképében megjelenő ~27o

x átmenettel értelmezik

hiányzik a 3oo nm körüli n

ált származékoknál cisz-transz izomerek

mutatott n

Фs és 23o nm-es sávokat 

|47, 6?j* A ~2?o nm-es sáv az aldehidgyürüben, mig a rj 23o s

sáv az anilin benzol gyűrűjében lejátszódó elektronátmenethez ren­

delhető !5l] • Az átmeneteket nem, vagy csak alig befolyásolják a 

szubsztituensek.
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Az infravörös színkép értelmezése

A vegyületek infravörös szinképe rendkívül sévdús és a 

kiterjedt csatolások miatt a sávok azonosítása 

15M helyettesítő

héz.

1 legalábbis a fő sávok hozzárende­

lése nagy valószínűséggel elvégezhető. A 1**lf jelölésnek és a 

к a rezgési frekvenciákra kifejtett hatásábólkomplexképzé;

megállapították ^15. 57» 58j , hogy az l63o és 1580 cm“1 körüli 

két sáv erősen csatolt V vegyértékrezgésekhez tartozik, ésC=H
az alacsonyabb rezgési frekvenciájú sávnak nagyobb a rezgési

Г1 táján lévő sáv

1‘?K helyettesítésre, igy ezt a sávot az aromás gyűrű

tisztasága, A kettő között, I600 tn érzé­

keny az

vegyértékrezgéséhez rendelik.

A nagyobb frekvenciájú V

lámszáma és ü értéke között lineáris kapcsolat áll fenn, 

gés frekvenciája hasonlóan függ a szubsztituens jellegétől, mint 

a megfelelő anilin-származékok bázicitása /15* ábra/. Ennek alap­

ján a frekvencianövekedés a C=H kötésrend növekedésével

rezgésnek megfelelő sáv hul-C=IÍ
a rez-

gyaráz­

ható, amit az azometin-nitrogénen bekövetkező töltéssürüségvál- 

tozás elősegít. Japán és orosz szerzők L17» 68] a 'í 

értékrezgés hullámszáma és a vegyület szerkezete között nem ta­

láltak kapcsolat.

Az I267 cm”1 - 1287 cm“1 között megjelenő

C=N Ve^“

'í C-O-H vegyér­

tékrezgés intenzív sávja jól elkülöníthető. Frekvenciáját az ani-

lingyürün lévő szubsztituensek befolyásolják, elektronküldő cso­

portok a nagyobb hullámszám felé történő eltolódást okoznak 

/16. ábra/. A jelenség az azometin-nitrogén és a hidroxilcsoport
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között kialakuló hidrogénhid-kötés erősödésével értelmezhető; 

elektronküldg ssubsztituensek növelik a töltéssürüséget a nit­

rogénatomon, és ez a hidrogénhid-kötés kialakulására kedvezően 

hat. A hidrogénhid-kötés kialakulása viszont növeli a hidroxil- 

csoport oxigénjének töltéssürüségét, tehát a C-C csoportnál na­

gyobb kötésrendet eredményez.

vegyértékrezgéshez hasonlóan az 1167 cm"** - 1186 

között megfigyelt sáv hullánszáina is lineárisan változik 

^függvényében /1?« ábra/. A sávot а С -И vegyértékrezgésselcür

azonosították

gálta a szubsztituenshatást, a ^n
Car

között fennálló kapcsolatot a Car-H kötésx’end változásával in­

dokolta. Percy 15; a V
ar

körüli sávot rendelte.

A V C=N
-■icm

и. A szerző benzál-anilin-szárrsazékoknál vizs-

és elektronküldo hatás-H

vegyértékrezgéshez az 135o cm"*C -*

A fent említett sávokon kívül még néhány biztonsággal azo­

nosítható.

- 85o cd"’3' tartományban a gyűrűk síkra merőle­

ges deformációs rezgései /СН/ jelennek meg, intenzitásuk kö­

zepes vagy erős. A síkban deformációs ß s CH rezgések 95o cm“1 és 

lloo cnT1 körül láthatók, kevésbé intenzivek.

—1A 700 cm
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A hidroxilesöpört sikban deformációs rezgése az esetek 

többségében I360 cm“1 körül felismerhető l4j •

Az 1380 cm”1 - l48o cm"1 közötti sávok a C£ rezgésekkel 

azonosíthatók. А V c_c váz-rezgések az l48o cm”1 - I600 cm"1 tar­

tományban közepes és nagy intenzitású sávokat eredményeznek.

Jól elkülöníthetők az egyes szubsztituensekre Jellemző sé-

s

hullánszáma egyértelműen Jelzi a kloridcsoport 

i"1 j m: lo?4 cm”1} p: I087 cm”1/. А V
vök. A Ar-Cl
helyzetét /0: lo52

intenzív, éles sávot ad, hasonlóan a i?0 .

A C=0-csoport vegyértékrezgésének hiányát Császár [б9 az-

Ar-F

zal értelmezi, hogy ellentétben a poláros oldószerekben felol­

dott szalicilidén-aaillnekkel, a KBr pasztillában szilárd formá­

ban Jelenlévő vegyületeknél nem tud kialakulni kinoidális szer­

kezet. Egyes szerzők '.23* 68 a '^q^q sáv elmaradásával azt pró­

bálják bizonyítani, hogy a szalicilidén-anilinek különleges

gvalósulásáraJátságai nem a feltételezett tautomer egyensúly 

vezethetők vissza. /Ezt az állítást számos kísérleti tény 18, 

21, 28 cáfolja./

, A hidroxilcsoportot tartalmazó benzál-anilin-származékok 

infravörös színképében 2ooo си”1 - З600 cm”1 tartományban gje-
■lenik a V0H sáv. Hullámssáma és intenzitása az intra- és inter- 

molekulásis hidrogénhid-kötések erősségéről ad felvilágosítást 

[7e. 71 . 14 a és frekvenciák alapján az ani-

lin- és aldehidgyüi*üre felvitt szubsztitue:

Klicnar

к hidrogénhid-kötésre

gyakorolt hatásét tanulmányozta.
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As та spektrum értékelése

A nagmágneses rezonancia spektroszkópiát és az infravörös 

spektroszkópiát általában együtt alkalmazzák szerkezetkutatásra, 

mivel a két módszer jól kiegészíti egymást*

A vizsgált Sehiff-bázisok NM8 adatai nincsenek ellentmon­

dásban az infravörös színkép alapján levont következtetésekkel,

gállapitás tehető*a két színkép alapján több azonos

A szalicilidőn-anilinek infravörös színképében nem jelen­

nek meg -V rezőéseknek megfelelő sávok, vagyis szi­

lárd fázisban csak, vagy legalábbis túlnyomóan enol-imln formá-

ésC=0

ban vannak jelen a vegyületek. Az HHR felvételeken szintén hi­

ányzott az ^NH proton jele, ásd ugyancsak jelzi, hogy apoláros 

oldószerben nem valószínű a kinoidális szerkezet*

Ez a kísérleti adat összhangban van Dudek ós munkatársai 

valamint Percy |15 feltételezésével. A hidrofil-, a 

tin- és az aromás protonok intenzitásaránya is arra utal /IV. 

táblázat/, hogy apoláros oldószerben a szalicilidén-anilinek 

nőm fordulnál: elő охо-arain formában.

И*

Az intranolekuláris hidrogénhid-kötós erősségéről, ennek 

szubsztituensfüggésérol a hidroxil-proton kémiai eltolódása ad 

felvilágositást. A nagyobb elektronküldő hatással rendelkező 

szubsstituensek erősebb hidrogénhid-kotés létrejöttét segítik 

elő, mely a kisebb térerő felé történő eltolódást eredményez 

/21. ábra/.

N lineáris össze­

függést tapasztalt az -OH proton kémiai altolódása és a b érté-

Bonzál-anilin-származékoknál Bekare
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kék között, különböző vegyületekre meghatározta a Hannet-össze- 

függés állandóit is• A szubsztituenseknek a hidrogénhid-kötésre 

gyakorolt hatását hasonló módon lehet követni az infravörös szín­

kép alapján is /16. ábra/.

A 2o. ábra az azonetin proton kémiai eltolódásának ö füg­

gését mutatja be. A szubsztituensek elebtronszivó hatásának csök­

kenésével, illetve az elektroaküldő sajátság növekedésével пб a 

oetin-proton kémiai eltolódása, azaz csökken az árnyékolás mér-

paralel változik a C r,.-val, az anilingyürün ta­

lálható szubsztitueas tehát hasonló mértékben képes megváltoztat­

ni mindkét proton árnyék©Itságát. A III. és V. táblázatból az is 

kitűnik, hogy növekvő V 

csökkennek. Mivel a protonjel kémiai eltolódása általában arányos

teke. A CH=N

értékekértékek mellett a CH=1.-C=H

a hordozó atom p-elektronsürüségével, várható, hogy a metin-pro- 

ton növekvő árnyckoltsága a V frekvencia szubsztituens okoztaС=Ы
növekedésével jár együtt. Jól felismerhető ez a tendencia akkor, 

ha az 153o cm"1 körüli V frekvenciákat tekintjük.

Összefüggés mutatható ki a metanolban mért e 1 ósáv-inter.zi- 

értékek között*. Az -OH proton csökkenő árnyékolt-

CidJ

■

tás és a Cl Qg

Ságéval nő a kémiai eltolódás mértéke. Ha nő az árnyékoltság, fo­

kozott lehetőség van a kinoidális szerkezet kialakuláséra, tehát

nő az elősáv intenzitása.

* /I. és V. táblázat/
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A dipólusmomentua-aérések és számítások értékelése

Mivel a dipólusmomentuc-számitások alapjául a benzál-anilin 

kísérletileg meghatározott dipólusmomentum-értékét vettem, a 

szubsztituált szalícilidén-anilinekre számított és a mért érté­

kek közötti eltérések a következő okokra vezethetők vissza.

1./ A szubsztituens térbeli helyzete nem egyezik meg a 

feltételezett iránnyal /lehetőséget ad az anilingyiirü 

és a szubsztituens helyzetének közelitő megbecsülése/.

2./ Az OH-csoport és az azometin-nitrogén között kialakult 

hidrogénhid-kötés módosítja /növeli/ a dipólussomentum 

értékét. /А hidrogénhid-kötésből adódó külön dipólus- 

gysága és a szubsztituensek elektronvonzó 

jellege között kapcsolat tételezhető fel./

momentum

3./ Konjugációs kölcsönhatások kismértékben megváltoztat­

hatják /elektronvonzó szubsztituensek esetén csökkent­

hetik/ а С -X kötésmonentum és ezzel együtt az eredő
8.Г

momentum értékét.

A szalicilidón—anilin és származékai nem plenáris szerke­

zetét röntgendiffrakciós és ultraibolya szinkcpvlzsgálatok alap­

ján több szerző feltételezi j44-4<s] • Az ismert dipólusnenentum- 

lérések eredményei alapján is arra lehet következtetni, hogy az 

anilingyürü síkja elfordul a molekula többi részének síkjától.

Az anilingyürü 55 °-os, orto-származékoknál 5o °-os elhajlásával 

számolva /ultraibolya mérések alapján 35-5o °, röntgendiffrakciós 

adatok szerint 5o-55 ° /*4-46J , elméleti számítások alapján 6o 0
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az említőit szög |4? / a számított dipólusmomentum adatok köze­

lebb állnak a mórt értékekhez, mint a planar*is szerkezet alapján 

számítottak. Az elmondottakat az orto-száraazékok példáján muta­

tom be /IX. táblásat/.

IX. táblázat: A mért és az anilingyürü különböző mértékű kifor-

dulűsának feltételezésével számított értékek

/Л számított/D/
szubszti-
iuens

Umért/D/ ífx о ° I 45 0 50 0 55 0

2,48
3,44

1,94
3,77

2,08

3,43
2,6o
3,49
3,74
5»7o

2,o7O-CH3
3,5oo-F
3»6o 3,36

5.54
3,86 3,52o-Cl

o-H02 5,846,28 5,7o

A számított értékekben a nidrogénhid-kötés hatása nem sze­

repel, ezért orto-származékoknál a mért értékeknek nagyobbnak 

kell lenniük a számítottnál. Ez az 5° °-os szöggel számított ada­

toknál mór megfigyelhető.

A méta- ás para-származékoknál a mért és számított adatok 

között csak úgy kaptam közelítő egyezést, ha feltételeztem, hogy 

a szubsztituensek az anilingyürü síkjától is elhajlanak; az e- 

lektronvonzó csoportok a nagy töltéssürüségü nitrogsnatomhoz tér­

ben közelítenek* A méta-származékok különböző szögekre kapott e- 

redő momentumértékeit a X. táblázat szemlélteti.
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X. táblásat

yü számított /0j
szub-
szti- ^mért/D/ ^♦or= 0 0 f* c"= 9o 0 <f+ c"= 95 °CjV-fr cT S 6o 0 {|^Gr= ?0 °
tuens

2,24
2,66
2,71
4,46

2.34
2,73
2,73
4,53

2,16
3.11
3.18
4,85

2,81
2,84
2.78

2,49 2,2o
2,98
3,o5
4,96

m-F 

m—Cl
©-NOg

3.83
3.92
4,68

A meta-szubsztituensek eredő momentumának X irányú komponense 

szintén negativ, a mért értékeknek tehát ebben az esetben is na­

gyobbaknak kell lenniük a számítottnál, a hidrcgánhid-kötós hatása 

miatt, у + 0 = 95 u-nál legkedvezőbb az eredmény.

A méta-származékokra kapott f * C = 95 -os szög nem bizo­

nyítja egyértelműen a szubsztituens külön elhajlását, matematika­

ilag ugyanazt az eredményt kapjuk akkor is, ha a gyűrű 95 °-os el­

fordulását vesszük /illetve 35 °-ot, ha a meta-szubsztitnens a 

hídroxilcsoport irányával ellentétesen áll/. Favini [52J 

531 a 0 szöget 9o °-nak találták,

Para-szc.rcazókoknál két esetben kapunk jó közelítést a márt 

adatokhoz; a./ ha feltételezzük, hogy az anilingyürü síkja nem 

fordul el az x-tengely körül, de a szubsztituens kb. 60 °-kal visz- 

szahajlik; ez egyenértékű azzal a feltevéssel, hogy az anilingyürü 

síkja 60 °-kal elhajlik a z-tengely irányába;

ós Warren



У

х2.

b./ ha аз anilingyára 55 °-os elfordulásával és 2o °-os szub- 

sztituons-visszafcajlássa! számolunk:

УА

V x

Irodalmi adatok alapján [з9-4о, 

lószinübb. A számítások eredményeit a XX« táblázat mutatja be.

44-461 a második eset va-

XI, táblásat

fe 45 0 

cTs 45 °
f s 50 ° 

cTis 2o °
d- 6o °
* 6o °

55 ° 
cT* 2o °

szubszt. :/V^néi't ^OH 6o °

2,56
2,66
2,?2
4,43

2,26
3.ol
3*o8
4,93

2,47 2,4o
2,51
2,56
4,2o

2,96
2,73
2,64
4,4o

2,37
2,64
2,69
4,39

-l,ol
-i,c3
-o,6?
♦o,32

p-ch3
2,28P-F
2,31p-Cl

p-H02 3,81

A későbbiekben ^ = 55 ° cTs 2o °-kal számoltam, de látható, 

a f s 5o °-os szöggel kapott eredmények is jó közelitésnek tűnnek.
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Para-származékoknál a mért értékeknek a számítottnál kisebbnek

kell lenniük, /kivétel az elektronküldő CH^ csoport/ mert 

iránya pozitív, a hidrogénhid-kötés hatása tehát csökkenti az 

eredő momentumot. /А 0 = 60 °-kal számított térszerkezetű mo­

lekula ye momentumu ^0, p^NOg-nél pozitiv./

Az orto- és para-származékok különböző szögeknél kapott 

}u értékei alapján a szalicilidén-anilin-származékokban az ani- 

lingyürü elfordulási szöge 5o-55 ° közötti érték.

A dipólusmomentummérések alapján - közelitő pontossággal - 

szintén lehetőség van a szubsztituenshatás tanulmányozására a 

hidrogénhid-kötésre gyakorolt hatás alapján.

A ssalicilidén-anilinben a hidrogénhid-kötésből adódó mo­

mentumvektor az x-tengellyel párhuzamos, előjelét tekintve ne­

gatív. Mow

Feltételezve, hogy a számított és a mért dipólusmomentumok 

értékében térnek el egymástól, yU^ számítható:csak

**x =|'Ura ~ {**,) ~ ~U0H s *xm

uz a számított dipólusmomentum x, у és z tengelyreMx ; uy * 
eső vetülete;
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üm : a mért dipólusnomentun

« : a aért dipólusmoraentum x irányú komponense, feltété­
in

lozve, hogy az у és z irányú komponensek a számított 

у és z irányú komponensekkel megegyeznek,

A számított « értékeket а XII, táblázatban mutatom be.OH

XII. táblázat

m-Cl p-CH^ p-F PtCIB-Fo-F o-Cl p-N02H o-CHjX =

/"“он 0,24 -o,46-o,34—l,o4 —0,16—o,82 -o,o3-o,53 -o,2? -o,97-o,920
/D/

A uC)fl értékeket a h függvényében ábrázolva lineáris össze­

függést kapunk, a szubsztituens elektronvonzó jellegének növeke­

dése a hidrogénhid-kötés erősségét csökkenti /23. ábra/.

Az ábrán az orto- és para-F-származékok értékei az egyenestől 

távol esnek, ennek oka a C^H^-F dipólusmomentum bizonytalan ér­

téke. Az ábrán feltüntettem még a para-szórraazékok u^ értékeit 

is, amelyeket az anilingyürü z-tengely felé történő elhajlásával 

számítottam. Látható, hogy ezek a pontok is elég jól illeszkednek

az egyeneshez.

A szubsztituenshatás tehát a dipólusmomentum-értékekben is 

tükröződik, a változás jellege hasonló az infravörös és az NMR 

méréseknél tapasztaltakhoz. Ez egyben a számitásoknál feltétele­

zett szerkezetek helyességét is valószinüsiti.
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A 22. ábrán látható, hogy a 0,65-nél nagyobb b értékek«

t jelzi, hogy a hidrogén-pozitiv értékűvé válik, ami 

hid-kötésból adódó u abszolút értéke nem pontos; a tényleges 

«Og-val szemben egy ellentétes irányú 

eddig nem vettünk figyelembe, ez valószínűen a szubsztituens

nél uOH

tűm is hat, amelyet

konjugációs kölcsönhatásának eredménye. А ,«0н”к relaí;iv értékei 

azonban jónak tekinthetők.

Összefoglalva

sek és számítások azt a nézetet támasztják alá, hogy a szalici- 

lidén-anilin és szubsztituált származékai nem plenáris szerke­

zetűek; a kialakult hidrogénhid-kötést az anilingyürün lévő szub- 

sztituensek befolyásolják; a u0H és 6 között lineáris kapcsolat 

található.

góllapítható, hogy a dipólusEomentum-raéré-

A meggondolások helyességét látszik alátámasztani az is, 

hogy a számított /uQHf valamint az elősávok log 6 értékei között 

egyértelmű, lineáris kapcsolat /24. ábra/ mutatható ki. Az o-F- 

és o-Cl-származékoknél adódó eltérés valószínűen a halogénatomok 

nagy térkitöltésére, ennek következtében a számításnál alapul 

vett szögek helytelen értékére is visszavezethető.
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23. ábra: A számított /uQg és a ^ közötti összefüggés

/+/ a para-szárraazékoknál a gyűrű 6o °-os elhajlása 

alapján számított pontok
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ÖSSZEFOGLALÁS

A dolgozatban a szalicilaldehid és monoszubsztituált ani- 

lin-származékokból képződött Schiff-bázisok szerkezetének tanul­

mányozásával» a szubsztituenshatás vizsgálatával foglalkoztunk*

A vegyülőtekrol négy egymástól független kísérleti módszer; ult­

raibolya, infravörös és inagnágneses rezonancia spektroszkópia, 

valamint dipól usiaome nt ша-с. er é se к alapján nyertünk információt*

Az ultraibolya szinkép-adatok megerősítik azt a feltevést, 

hogy poláros oldószerben a vizsgált vegyülőtek kétféle alakban 

lehetnek jelen; az охо-amin és a keto-imin forma között tautomer 

egyensúly áll fenn* Az охо-amin módosulat kialakulásában jelentős 

szerepet játszik a nagy dielektromos állandóval rendelkező oldó­

szer, elengedhetetlen feltétel azonban az is, hogy a nitrogén- 

atomon megfelelően nagy töltéssiirüség alakuljon ki, est az elekt- 

ronküldő szubsztituensek biztosítják*

Az ultraibolya színkép alapján valószínűnek tűnik, hogy a 

benzoid szerkezetű szalicilidén-anilin-molekula anilingyiirüje 

jobban elfordul a molekula síkjától, mint a kinoidális szerkezetű 

származéké- /А kinoidális szerkezetű vegyület elméletileg planáris*/ 

Az infravörös és ffiíR mérések eredményei a kinoidális szerke­

zet képződését nem igazolják, de nem is zárják ki a lehetőségét*

Az infravörös és HKEt felvételek adataiból nyert Hamnet-ösz- 

szefűggések nemcsak a ssubsztituens elektronküldő jellege és az 

azometin-nitrogén bázicitása közötti kapcsolatot mutatjak be, 

hanem lehetőséget adnak a hidrogénhid-kötés erőssége változásának 

figyelemmel kisérésére is.
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A dipóluaaomcntuEWúérósek ás számítások az anilingyára 

elfordulási szögének megbecslését tették lehetővé.

Közelíts pontossággal megadtuk a hidrogénhid-kötésből eredő 

külön dipőlussjoaentumot is.

}
■
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