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BEVEZETES

Schiff-bizisok

Primer aminok oxovegyiilettel alkotott kondenzéciés ter-
mékét Schiff-biézisnak nevezziike A kondenzdcid két lépésben jat-
sz6dik le, Elfszbr az amin addiciondlédik a karbonil csoportra
karbinolamin forméban, majd dehidratdicidval kialakul a C=N kd-

tés:
% N S
£=0 + H =R —> C=OH == C=N-R + H,0 .
s /| #
KH
|
R

A reakcibkészség attdl fiigg, hogy alkil- vagy aromés-amin
és alkil- vagy aromds-aldehid illetve -keton reagil-e egyméssal.
Legktnnyebben az aromés-aldehidek lépnek reakcibéba; szobahfmér-
sékleten, katalizdtor nélkill is lejatszédik a kondenzdeid, Keto-
nok és alkil-aldehidek rendszerint csak magasabb hémérsékleten
reagilnak aminokkal, sok esetben sziikséges a keletkezett viz el-
tévolitésa a rendszerbfl. A kondenzécidét savakkal katalizdlni
lehet, A reakcid sebességét jelentSsen befolyédsolja az amin- vagy
az oxovegyiileten levd szubsztituens elektronvonzé vagy -kiildé ha-
tésa.

A Schiff-bédzisok bézikus jellegii vegyiiletek; funkecids cso-
portjuk az azometin csoport. Bézikus tulajdonsédgukat a nitrogén-
atomon 1év0 kiotetlen elektronpir és a ketils kdtés dltalénos e~
lektrondonor sajétsiga okozza. Protonfelvevd képességiiket bizo=-
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nyitja, hogy pl. hidroxilcsoportot tartalmazé komponensekkel
hidrogénhid-k5tést tudnak létrehozni. Bézikus jellegiket mu-
tatja az a tény is, hogy fémionokkal szemben nagy a komplex-
képz6 hajlemuk.

A bézicités fiigg a molekuldban 1évS szubsztituens/ek/t81;
ha a szubsztituens ndveli a nitrogénatomon a tiltés-siiriségét,
né a bazicités is. A molekulén beliili konjugdcié lehetiGsége
csbkkenti a bazicitést.

Az alkil-amin szérmazékok bézikus jellege nagyobdb, mint
az aronés aminokbdl képzdditt Schiff-bazisoké.

Az azometin csoporton addiciés, cikloaddiciés és szubszti-
ticids reakeidk hajthaték végre, amelyek t&bbsége ionos mecha-
nizmus szerint jatszddik le. A4 szén- és nitrogénaiom kozdtii
kettés kotés katalitikusan hidrogénezhets.

Kiltn figyelmet érdemelnek az aromis Schiff-bizisok, /tdb-
bek kizttt a 2-hidroxi-benzédl-anilinek I. /, melyek az Atmene-
tifém-ionokkal stabilis keldtkomplexeket képeznek 1-3_].

OH R
Pd__
_cH”
R,
I. szerkezet

E komplexek sajédtsdgai nagymértékben fiiggenek a kelétképzd
ligandum szerkezetétél. Ilyen szempont b6l meghatirozé lehet a
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ligandum-molekuldkban 16v§ szubsztituensek jellege, széma és
helyzete [4-lo|. Dolgozatom célkitizése ilyen kel&tképzs, sza-
licilidén-anilin tipusd ligandumok szerkezetének sokolddli vizs-
gélata; a megismert Usszefiiggések késédbb megktnnyithetik a fém-
=kelétok sajétségainak értelmezését.
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IRODALMI APTEXKINTES

Az 1950-es évek 6ta egyre nagyobb figyelem fordul a ben-
zél-anilin szerkezetének tanulményozéséra. A kutatésokhoz szé-
mos mérémédszert /pl. ultraibolya, léthaté, infravérds és NMR
spektroszképiai, mégneses és optikai forgatéképesség-méréseket/,
valamint elméleti szémitédsi eljérédsokat /pl. LCAO-MO, EHMO mbéd-
szereket/ alkalmaznak.

A 2-hidroxi-benzél-anilin szirmazékokkal kapcsolatban a
kvetkez8 £6bb kérdések meriiltek fel:

a./ Mennyire tekinthetf bézikusnak az azometin-nitrogén;
bazicitésdt milyen mértékben befolyésoljik a szubszti-
tuensek, milyen feltételek kellenek az intramolekulé-
ris hidrogénhid-kdtés kialakuléséhoz?

b./ A kettd vagy tobb Schiff-bizis-molekula, vagy Schiff-
-bézis-nolekula és oldészer kozbtt kialakuld intermo-
lekulélis hidrogénhid-kétés létrejottének mi a felté=

tele?

¢./ Lehetséges-e az oxo-enol tautomér dtalakulés? Az oldde

szer szerepének tisztédzésa,

CH R, 0 B R
D‘CH /N_Q _— @cCH’/N_g
R .
enol-imin forma keto-amin forma

/benzoidélis szerkezet/ /kinoiddlis szerkezet/
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d./ Az egyes vegyiiletek fotokrom és termockrom sajétségé-

nak mi a magyarézata?
e./ A két aromés gyiirii cisz vagy transz térdllési-e?

- £ 4 Planérisnak tekinthetfk-ec a benzédl-anilin szérmazékok?

A benzile-anilin és szérmazékai bésikus jellegét a kisér-
leti adatokon kiviil elméleti szdimitésck is igazoljék. A benzdl-
~anilin LCAC-MMO médszerrel szémitott t8ltéssiiriiségeloszlésa /II.
[21] & nitrogénaton bésikus jellegét egyérteluiien jelsi, a IIL.

szerkezeti molekula a rezonanciahibridben jelentds szerepet t6lt

be.
0.000  +00M1 -0,003 0,000
-0,004 +0006 / \
+0010 [ -0,002
+00%7 -0/02
I1. szerkezet

A benzdl-anilin t5ltéssiiriiségeloszléisa

O i

I1I. szerkezet
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A szalicilidén-anilinbea kialokulé ttltéseloszlésrdl haw
sonlé mbédon késziilt molekulatérkép szerint [ié] a nitrogénato-
mon kialakuld részleges negativ t8ltés nagysiga a benzél-ani-
linnél szémitott értéket is feliilmidlja.

4 szalicilidén-anilinben a nitrogénatom és a hidroxilcso-
port hidrogénatomja kozttt hidrogénhid-kités kialakulésdval hat-
tagh kelatgyiiri képzddik /IV. szerkezet/ [pl. 13, 14] .

o W
i\

IV. szerkezet

A nitrogénatom bézicitéisdra a kialakult intramolekuléris
hidrogénhid-kibtés erisségébll lehet kovetkeztetni. Az infravi-
ris és négmégneses rezonancia spekiroszképiai mérések azt bie
zonyitjék, hogy mind az anilingyliriim, mind az aldehidgyiiriin 1évé
elektronkiild§ szubsztituensek fokozzék a hidrogénhid-kités erds-—
ségét, tehdt ndvelik az azometin-nitrogén negetiv polérozottsé-
git [15-17] .

Azt a feltételezést, hogy a +M effekiussal rendelkezd szub-
sztituensek a nitéogénatomen jelent8s mértékben ndvelhetik a t6l=-
téssiiriisépet, a szubsztituenseknek a 2- és5 4-hidroxi-benzéleaniw
linek oxo-cnol egyensilyéra kifejtett hatdsdval is igazolték

5. 1.
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Az intremolekuldris hidrogénhid-kitésen kiviil megfelel§
kérilmények kozdtt intermolekuléris hidrogénhid-kitések kiala-
kulédsa sem zérhatd ki. Az intermolekuléric hidrogénhid-kitésnek
két tipuse valdsulhat meg; az egylk a Schiff-bézis-mclekula és
oldészer kiztitti, e misik ketté vagy tobb Schiff-bézis-molekula
kGzottl kdlestnhatés eredményeként. A benzdl-anidin-szirmazékok-
b6l és az olddszermolekuldbsl hidrogénhid-kitéssel kialakuléd
adduktun létrejdttének feltétele, hogy az olddszer tartalmazzon
protont és poldros jellegi legyen [}9, 2%]. A szalicilidén-anilin
és az oldészer kézdtt kialakult hidrogénhid-kités az emol — oxo
tautomer &trendezSdésben jelent6s szerepet t5lt be [18, 21|.

A szalicilidéneanilin-molekuldék kozotti esszocifcid szildrd fé-
zisban esetleg nmem tdl hig oldatban lehetséges hidrogémhid-kidtés
natéséra [22, 23].

A 2« és 4-hidroxi-anilinek kdzil t6bd szdérmazéknil lehetd-
ség van oxo-enol tautomer &talakulésra. A lehetséges tautomer
&trendezidés felismeréséhez az ultraibolya szinképek tanulményo-
zésa vezetett. Az aldehidkomponensen orto- vagy/és para-helyzet-
ben hidroxilecsoportot tartalmazé Schiff-bizisok poléros oldészer-~
ben mért ultraibolya szinképében megjelend eldsav utal arra, hogy
benzoid szerkezeti molekuldn kiviil kinoidélis szerkezetii moleku-

lafaj /V. szorhaza%/ is jelea van.
O H
s
--CH

V. szerkezet
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Az ultraibelya tartoményban az ismert hérom sévon kiwiil
/~230 nm, ~270 mm, ~ 320 nm/ a 4oo-4i40c nm kizdtti tartomény-
ban megjelend elfsiv értelmezésére t8bb elképzelés ismert.

Kezdetben a sivot intramolekulédris hidrogénhid-kdtéshez
rendelték EE%. 25]. Minkin és munkatérsai dipélusmomentum-méré-—
sek és LCAO-MO szémitésok alapjdn jelenleg is ezt a nézetet tart-
jék [?i]. Més kutaték Schiff-bézis-olddszermolekula asszociftu-
mok képzddésével értelmezték az G sév megjelenését [29, 2{].
egyesek pedig benzoid-kinoid egyenslyt tételestek fel [26, 27].
T6bb oldalrél bizonyitottnak létszik, hogy a jelenség egy intra-
molekuldrisan kialakulé hidrogénkeldt benzoid-kinoid egyensilyé-
nak tulajdonithatd [21. 28-30]. Emellett 526l -~ egyéb kisérleti
tények mellett - az is, hogy el@sév csak 2-0H vagy/és 4-OH-szér-
mazékokndl jelenik meg, tehdt ott, ahol lehetséges a kinoidédlis
szerkezet kialakulédsa.

A hidrogénhid-kttésre képes oldbészermolekulék a fenmolos
oxigénnel valdé kilcsbnhatds eredményeként cstkkentik azon a t8l=-
téssiiriiséget, a hidrogénatom kinnyebben &tléphet az azometincso-
port nitrogénatomjéra, kialakulhat a kinoidélis szerkezet.

A hidrogénhid-kdtésen keresztiil megvaldsuld benzoid-kinoid
egyensilyt igazoljék az o.r.d. mérések, valamint a lsx-szalici-
lidén-anilin WHR vizsgélata is [29, 30| .

A benzoid-kinoid egyensillyal értelmezhetf a szalicilidén-
-anilin-szérmazékok fotokrom sajédtséga is; az a tulajdonsig, hogy
megfeleld hullémhosszisdgi fény hatéséira szinvdltozds kdvetkezik
be. A sérga —> vords szinvéltozéds kristdlyos és oldott forméban
jétszbdik le. A folyamat megfordithaté, h8 vagy més hullémhosszii-
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sagt Siey Datéuiss Wiels kristiiyes forms == sfegs hristhlyes
forna irdnyben jétszédik le au Stelakulds [31, 32| . Hegdllapie
totték, hogy teutomer dtalakulésrsl ven ezé, & sérga forma bene
z0id, & virds kinoidélis szerkezetl alskhou tartosik [33|.

m e

’ |

Qa S S i =0i-N-( R
sérga forma virts forna

A szalicilidén=-petoluidin fény hatdsira bekivetkezd szine
véltosdsdt, anely teradészetes megviliglitdsban is megfigyelhets,
fluoreszcencia-szinkép alapjén részlotesebben tanulményoaztdk
[3‘0] o Kiderils, hogy az enol-imin formibél a fotoreakeid anﬁé
ményeként transs-heto-amin forna képaldik. A transz-keto-amin
@évja nagyobdb hulldmhossziségi, mint a cisa-heto-amingé, hE ha-
tandrs a cisz-keto-anin cisze-enol-iminné alakul &%,

0-H
I

: | N\
H o CH CH H  CH,CH,

onol-~imin / cisz-koto-anin

Apax ~ 3ho nn (j Apax ~ 425 nn
\/H

CH CH,

transg-koto=anin

Amax ~ 465 mm
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A fotokrom dtalakulést kordbben cisz-transz izomérifival
értolmosték [35] . .

Diélusmomentum-nérések alapién o bonzdl-anilin-széirnazée-
kok tramss konfiguréciéjéaknek tekinthetSk [36]. A feltétele-
sést LCAC-MO ssimitésok igemoljdk [11, 37|, @ kettSs kités és
e M“. valanint o c-c" kités &ltal kbsrozéirt szigoket kize-
1it8leg 120 “Consk talélték. |

WM@

A benadl-anilin és ssubsatitudlt szdrmezékal nem plandris
szerkezetiek, oz anilincsoport benzolgyirije a molekula sikjéie
hoz képest elfordul /VI. szerkeset/, [pl. 38-4o] .

A nmolekula nem plandris szerkeszetdét €tObb kislrieti adat
is alétémasztja.

Bgyik legfontosabb bizonyitéknek & benzélecailin-sazérma-
zékok optikei aktivitdsa tekinthetl; Minkin és wmunkatdrsai [41]



diasztereomer vegyiiletpérképzéssel sikeresen kiilonvédlasztottdk
a jobbra és balra forgaté médosulatokat. Meghatédrozték az op=-
tikal antipédok /VII, racemizécids aktivdldsi energisjét is,
amely lo-15 kecal/mél, ha dtmeneti &llapotnak a planiris szerke-
setll molekuldt tokintik. WMR |43 és polarogréifiés (43 adatok
szerint a gyiirielforduléds aktivédlési energidja 14-19 keal/mél.

Vi1i. szerkezet

Rontgendiffrakecids felvételek tanisitjék, hogy az anilin-
gyliriinek az azometincsoport sikjétél vald eltérése 40-55 ° ko=
z6tt vdltozik, kivételt képez az orto-hidroxi-anilin-szirmazéle,
amelyben a kialakuld hidrogénhid-kbtés gétolja a gyiri elfordu-
lését [@4. #5]. Birgi [4%] arra a kdvetkeztetésre jutott, hogy
a benzéil-anilin-szérmazékokban /a szalicilidén-anilint kivéve/
az aldehidgyiirii is elfordul 8-14 °-kal az azometincsoport sikjé-
tél.



- 12 -

Ha a benzél-anilin planédris szerkezeti volna, maximélisan
érvényesiilne a két benzolgyiri T T konjugécidja, h =7 konju=
géecié viszont ¢sak 8> 0 ® esetén wirhatdé /0 az elfordulds szb-
ge/s Az ~h= T konjugdcié tényleges megvaldsuldsa a p,p’-dinisro-
~benzél-anilin példdjén mutathaté be; a vegyiilet dipélusmomen=—
tuma jelentds mértékben feliilmilja a benzél-anilinét, ami a nit-
rogénaton m elektrompérja és a nitrocsoport (I elektronjai kb=
z6tti kblcsUnhatds eredménye.

A benzél-anilinek cisz-transz izomerizédcidés reakcidjénak
aktivaldsi energidja /13,5-17,5 keal/mél/ kb, fele akkora, mint
a stilbénnél vagy alkil-imineknél megfigyelt érték /25-34 keal/
mél/. A killonbséget az &tmencti dllapot sajitosséga okozza, a
nem planéris szerkezet cstkkentemi tudja az cmergiagitat [‘97] .

Energetikal szamitésck eredményeként ugyancsak a nem pla=-
néris szerkezet adédik valésziniibbnek.

T6bb dolgozat foglalkozik a gyiiri elforduldsi szdgének meg-
hatéroziséval és erre tobbféle eljérdst ismernek.

A @ sz2bg neghatérozésé réntgendiffrakcidval egyértelmi
MJ. B -t a dipdlusmomentum-nérések alapjdn Ggy kapjdk meg
[#B » hogy a kiilonbiz8 szigek alapjén szimitott értékeket Ussze-
vetik a kisérleti értékkel. Minkin és Monetina [49) a benazél-ani-
linek elektromos térben mért kettds fénytirését hasznilta fel a
Bszﬁg kiszémitésshoz. Az ultraibolya szinkép elemzése egy Gjabb
eljards az olfordulds szigének megadisidhoz [50, 51] «» Végil, mint
egy meghatirozési médot, megemlitem az LCAO-MO szémitésokat
21, 47].



Az emlitett szémitédsok eredménye legidbb esetben 4o-Go °,
néhény szerzd azonban [52. 53 a % ®eos sziget tartja a leg=
valészdnibbnek. A térbeli elhelyezkedés nem figz a szubsztitue
ens mindségéidl, a halmazéllapot azomban befolydsolhatia 2z el
fordulds mértékét [53] .
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KISERLETI RESZ

A Schiff-bdzisok elfédllitésa

A Schiff-bézisokat szalicilaldehidb8l és a megfeleld ani-
lin-szérmazékokbdl &llitottuk eld. A komponenseket metanoclos
oldatban, 1:1 mélarényban elegyitettiik. Az esetek tobbségében
pillanatszeriien lejétszédott a reakcid. A termékeket metanolbél
dtkristélyositottuk, tisztasdgukat olvadéspont-méréssel ellenf=
riztik. Az alkalmazott metanol a.l.t. tisztaségi volt, a szali-
cilaldehidet desztilléciéval tisztitottuk.

A Schiff-bézisok analitikai adatai az I, tdblézatban lat-
hatodke

Az ultraibolya szinképek felvétele

Az ultraibolya szinképek Beckman-DU spektirofotométerrel,
0,1 cm és 1,0 cm-es kiivették alkalmazésdval késziiltek. A mérée-
seket szobahimérsékleten végeztiik; az oldészereket az irodalom-
ban leirtak [5ﬂ alapjén tisztitottuk.

Az infravérds szinképek felvwétele

Az infravirds spektrumokat UNICAM SP-loo tipusid spektro-
fotométerrel vettilk fel szobahSmérsékleten, KBr pasztilla mbd-

szerrel,

A protonrezonancia szinképek felvétele

A protonrezonancia szinképeket JEOL C-60 HL, 6o MHz-es



I. téblézat: 2-0H benzél-anilinek és szérmazékaik analitikai

adatai
% Bo.i > 8 % OePs .= Szin 5
| (saém.  tal.
‘ ' |
1 §2f0x1b9n361~ | 187,0 6,57 6,52  téglavérés ;
qukOE-CGK4 : g
2, ?-3-03- 128,9 6,57 6,53  tompanarancs |
3. | 4-0H- 139,60 6,57 | 6,50  sérga
4. | -2-0CH5~ 56,7 | 6,06 | 6,09 | marames
Se | =3=0CH~ 59,0 6,16 6,11 sérga |
6. 5—4-0033- 84,1 6,16 6,14 z61ldes~sziirkés-
3 sérga |
7 %-Z—CH3- 51,0 6,63 6,60 :::::z£=== g
8, | ~3~Cily~ 40,3 6,63 6,58 zﬁldas~citrom-§
| sérga i
9. §~4-683- 93,0 6,63 6,56 citromsérga %
| lo. |~H 49,0 7,1 7,06 | sérga |
| 12, | 2o 66,6 | 6,51 6,45 | 6lénksérga |
3 12. !-3-3- 45,8 6,51 6,50 | tompasirga |
; 13, | ~hePe 83,0 6,51 6,48  sérga
f 14, | «2=Cl= 81,4 6,05 6400 | citromsirga
é 15,  «3=Cl=- 95,6 6,05 6,07 § sérga
E 16,  ~4=~Cl= § lo2,0 | 6,05 g 6,01 j sérga
% 17. ~2-802- T 71,0 ; 11,56 11,54 narancs
é 18. | -3-H0p= | 126,9 é 11,56 | 11,55 | narancs
ils. i lI0 é 151,0 i 11,56 11,55 narancs




berendezéssel, tetrametil-szilén belsd standarddal vettilk fel.
Az oldészer spektroszképiai tisztasdgl széntetraklorid néhény

esetben CD_OD, a hémérséklet 298 K volt.

3

A dipdlusmomentum meghatirozdsa

A vizsgilt Schiff-bézisok dipdlusmomentuminak meghatéro-
zéséra a Halverstadt-Kumler mbédszert taldltuk a legmegfelelSbb-
nek.

Hig oldatok mélpolarizécidja a ‘
- x!H + ngg

Po1a = ¥jPy * %Py = %‘:%" -
dsszefiiggéssel szémithaté /ha poléros anyagot nempoléros oldd-
szerben oldunk/, ahol £ a dielektromos é11landé, M a relativ mo~
lekulattmeg, x a méltdrt, P a mbélpolarizdcid, d pedig a siiriiség;
az 1. index az oldészerre, a 2. index pedig az oldott anyagra
vonatkozik.

& fenti egyenletbfl adbédik a Halverstadt-Kumler féle Usz-
szefiiggés. Alapja az a tapasztalati tény, hogy az oldat dielekt-
romos éllanddja és fajtérfogata linedrisan véltozik a méltdrt
figgvényében:

£ = €1+d~x

V= Vv, + px ¥ a fajtérfogat

Ezt figyelembevéve, az oldott anyag végtelen hig oldatra
extrapolélt mbélpolarizécidja:
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Az eltoldédési polarizdcild a kitésrefrakeid értékekbil
szinithoté. Az eltoldddsi polarizéeid és a P,  ismeretében
kapott irdnyitési polarizfcidbil a dipSlusmomentun szémithatéd:

Z az abszolit himérséklet.

A Schiff-bazisok hig benzolos oldaténak dielektromos dle-
landdjét hatéroztam meg, OH~3o2 tipusi precizids dielekiromée-
terrel, A koncenirdcibésorozatok hét oldatbél élltak, az olda-
tok méltbrtje 0,002-0,020 kisdtt vdltozots. A méréseket 303 K-en
végezten, & haszndlt bensol a.lt. tisztaségi volt. Az oldatok
siriiségét piknométerrel wmértem, &rtékét korrekcids girbe so-
gitségével 3o3 Kwre saémoltam &t. |

A dipblusmomentun értékét szinitépépi programmal szémie
tottam, ENG-066 tipusl esztali szémitégéppel. A dielektromos
fllandd /8/ - wbéltért /x/ és a fajtérfoget /V/ -~ nbltért /z/
Geszefiggések paramétereit a legkisebb hibanégyzet nmbédszer ale
kaluazéséval kaptanm,
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KISERLETI EREDMENYEK

Az ultraibolya, infravirds és magmégneses rezonancia
spektroszképiai mérések, valamint a dipdélusmomentum-meghaté-
rozésok célja a kiilonbbz6 szalicilidén-anilin szérmazékok
spektrélis és egyéb sajétségainak jobb megismerése volt, me=
lyek segitséget nyujthatnak a Schiff-bézisokbdl késziilt fém-
~komplexek tanulményozéséhoz.

Az ultraibolya szinkép

A vizsgélt 19 vegyiilet ultraibolya szinképét benzolban
és metanolban mértiik ki. A két oldészerben a szinkép szerke-
zete nem azonos; legjelentfsebb eltérés az, hogy a benzolban
megfigyelt jellegzetes sdvok mellett /~ 270 nm, ~ 345 nm/ me-
tanolban 430-440 nm kiriill egy Gjabb, kizepes intenzitdsid sédv
is megjelenik.

Az 1, ébra a szalicilidén-anilin metanolos és benzolos
oldatban mért ultraibolya elnyelési szinképét szemlélteti.

A ~ 445 nmeew el8sév megjelenése és intenzitisa egy a-
dott vegyiiletnél az oldészer polaritésitdél figg, a vdltozéds
a 2. &brém ldthaté.

Legnagyobb extinkeid értékeket metanolos oldatnél mér-
tiink. Az oldészer relativ permittivitédséval pérhuzamosan cstk-
ken az extinkecié értéke is; apoléros oldészerben pedig maximum
helyett csak inflexidés pontot ldthatunk. Az &brén feltiintetett
vegyiilethez hasonléan véltozik a tobbi Schiff-bizis elfsévjénak
intenzitésa is.
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l. ébra: A 2-OH~-benzdl-anilin ultraibolya szinképe metanolos /1/
és benzolos /2/ oldatban
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24 ‘ébra: A 2~0ﬁ~bcnaél-2~ocus-anutn elésévjénak véltozésa kiilénbozé
oldészerekben: le-metanol, 2-ciklohexanol, 3-etilénklorid,
4-dioxén, 5~p-xilol, 6-xiklohexén, 7-benzol
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3. ébra: Az anilingyiiriin szubsztituédlt OH-szérmazékok
ultraibolya szinképe
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4, ébra: Az anilingyiirin szubszatitudlt Ocn_.’-szérmuékok
ultraibolya szinképe
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5. ébra: Az anilingyiiriin szubsztituilt cﬂs-azérmazékok
ultraibolya szinképe



lg€

-2

8

v ]
5 4
00 A (m) 00 300 200

6. &bra: Az anilingyiiriin szubsztituédlt P-szédrmazékok
ultraibolya szinképe



5

<<
<

500 400 300 200
A (nm)
7. ébra: Az anilingyiiriin szubsztitudlt Cl-szarmazékok

‘ ultraibolya szinképe
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8. ébra:s Az anilingyiiriin szubsztitudlt NO,~szérmazékok
ultraibolya szinképe
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A szubsztituenshatés tanulményozéséhoz elssorban a me=-
tanolos oldatok szinképeit vettik figyelembe. A 3-8. ébra az
orto-, neta- és para-szérmazékok elnyelési szinképeit szemlél-
teti.

A 445 nn korili sévok hullémhossza a szubsztituenstsl fig-
gben véltozik. A ~ 340 nm-es sév kismértékben szintén eltolddik
a kiilonbdz8 vegyiileteknél, mig a ~270 nm-es sédv gyakorlatilag
viltozatlan hullémszémndl jelenik meg.

A szalicilidén~anilinek metanolban és benzolban mért szin-
kép-adatait a II. tébldazatban foglaltam Bssze;

A szalicilidén-anilin szérmazékokndl feliépd keto-enol ta=-
utomer egyensily bizonyitésiban és az egyensilyi dllandd értéké-
nek meghatdrozdséban [;é] jelentds szerepe van az emlitett el
sévnak.

Fontos a szubsztituensek elfsdvra gyakorolt hatésénak is-
merete. Az elfsév hulldmhossza és a szubsztituens elektronvonzd
sajatsiga kozbtt Osszefiiggés mutathatdé ki. Nagyobb Hammet 6
55, 56] értékekkel rendelkezs szubsztituensek esetén az elGsiv
a nagyobb hullémhosszak felé tolédik el. A vdltozés a meta hely-
zetii szubsztituenseknél jelentlsebb, mint a para helyzetiieknél
/9. ébra/.

A b értékek és a 445 nm-es sév intenzitdsa kizttti sz
szefiiggés a lo. ébrén léthaté. A para- és meta-szérmazékokndl
egyarént megfigyelhetS, hogy a szubsztituens elektronkiild§ /+T/
hatésénak cstkkenése a sdv extinkciéjinak csdkkenését eredményezi,
a 1g £ érték Ofiiggvényében linedrisan viltozik.



I1I. tébléazat: A szalicilaldehid és anilin-szédrmazékok Schiff-

-bizisainak ultraibolya szinkép-adatai

No. metanolban : benzolban
/om és 1g £ / |  J/om és 1g€ /
1. 42 /3,28/ AT /e,oB/ 269 [hyoo/ 230 | 357 /kyo3/ 270 /3,99
2. 425 /2,50/ | 338 /3,98/ 267 /3,.98/ 225 | 342 [e,ol/ 268 /eyo5/
| 3. 430 /2,60/ | 348 /h,20/ 270 /3,91/ 230 /h,20/ 350 fe,1e/ | 268 /3,93/
&, ko /3,12/ Wk fh,oh/ 273 /3,97/ 229 8,18/ 347 [4,07/ | 2Th [byo5/
5. 432 /2,31/ | 337 /e,c2/ 268 [h,ob/ 216 | 343 /3,90 270 /3,99
6. 430 /2,48/ | 347 /b,21/ 274 /3,95/ 224 /4,197 351 /4,09/ | 27 /3,89/
7. 434 /2,50/ | 338 /4,03/ 268 /4,08/ 220 362 /h,00/ | 270 [4,06/
8. | 430 /2,45/ 335 /hyoh/ 270 [hy06/ 225 42 /4,00/ 270 /3,98/
9. 430 /2,b0/ Sho /h,33/ 269 /h,32/ 228 /4,62/ 5 [4,06/ 269 [hy00/
lo. 435 /2,26/ ko /hico/ 269 [ky1L/ 22k [,47/ 342 /3,76/ | 276 /3,86
11, | Who /2,02/ | Fho [hyoS/ 271 /hylo/ 228 343 /3,96/ 268 okl
12. | W45 /1,96/ 337 /eyod/ 271 /e17/ 225 344 /3,96/ | 265
13. 432 /2,16/ 337 /%405/ 272 /4,05/ 220 342 [4yoh/ 270 /&yoh/
14, 450 /1,85/ 340 /4,00/ 273 /%,08/ %228 347 /4y01/ 272 /4408/
15. 450 /1,85/ ko /4,08/ 270 /4,16/ 230 343 4,03/ | 270 /4,11
16. | 436 /2,0h/ | 342 /8,38/ 272 /ol 230 [4,6h/ 345 /4,07 | 271 [yo6/
17. |4o2 /3,89/ | 376 /3,90/ 250 zso 390 /3,87/ 267 /3.09/%
18, | 346 /4,02/ 2?6 /4,31/ 22e 3“05 /3:,97/ 276 [hy00/
. 358 /h,30/ | 320 220|350 /417 |
| | |
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9. ébrat A Schiffebdzisok elfsévjénak hullémhosszfiiggése .@1

metanolos oldatban
/4 / para=szirmazékok, /O / metaeszérmazékok
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/©/ meta-szérmazékok
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lo. 4brat A Schiff-bizisok elfsivja 1g & értéke és a O kdzotti
osszefiiggés
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A hasonlé szerkezetii benzdl-anilin és szérmazékal tér-
szerkezetének vizsgdélaténidl az ultraibolya szinkép-adatok k-
ziil a ~ 340 nm-es sévot veszik alapul, Minkin és munkatérsai
7] @ 340 mm-es sév hullémhossza 6s a & kbzBtti linedris sz~
szefiiggést a molekula nem planéris szerkezetével érielmezik.
Houlden [3‘] Gauss-analizissel a sdv helyzetét pontosabban meg=-
hatérozta, és éppen a linedris kapcsolat hidnydval, a gorbe nulla
bérték kbrili torésével témasztja alé nézetét, mely szerint a
molekula egy sikban fekszik.

Méréseink alapjén a meta helyzetii szubsztituensek & értéke
és a maximumhoz tartozd hullémhossz kizdtt egyenes ardnyosség ta-
l4lhaté, mig a para szubsztituenseknél az egyenes megtorik
/11, 12. ébra/. A leirt véltozés metanolos és benzolos oldat ese-
tén teljesen hasonlé.

Jelentisége van a ~ 340 nm-es sdv intenzitésénsk is, érté-
kéb61l az anilin.gyiiri elforduldési szdgére prébalnak kivetkeztetni
[504 51 « & II. téblészatban 14thets, hogy metemclban a moléris
extinkecibés koefficiens nagyobb, mint benzolban.
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11, ébra: Az oxibenzél=-anilinek~345 nmees gévjn\}hullémhoaazénak
fiiggése O =t61 metanolos oldatban
/4 / para-szérmazékok, /O / meta-szérmazékok
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12. &bra: Az oxibenzdle-anilinek ~345 nme-es sévja hullémhosszénak

fiiggése 6 ~t61 benzolos oldatban
/4 / para=-szérmazékok, /O / meta-szérmazékok



Infraviris szinkép

A vizsgélt vegyiiletek infravoros szinképe savokban igen
gazdag, Példaként a szalicilidén-anilin és a szalicilidén-o-~Cl-
~anilin szinképét mutatom be /13, 14. ébra/.

Lathaté, hogy a sévok élesek, viszonylag jél elkiildnit-

het6k. A legintenzivebb sévok ~ 1620 cm’l. ~ 1500 cn"l, ~ 1270

1

cnt 65 A 750 eu” kornyékén jelennek meg.

3 tartoményban

A vizsgélt vegyiiletek 7oo0 en™t - 2000 cn”
mért jellemz8 frekvencidit a III. téblézatban tiintettem fel,

Az azometin-csoport egyik legjellemz8bb frekvencidja az
1620 en™t-nél jelentkez§ vegyértékrezgés, Y,y A rezgés hul-
lémszéma a szubsztituens elektronvonzéd vagy elektronkiildd haté-
sénak megfelelfen eltoldédik. A karakterisztikus frekvencia és a
b kbzott taldlt osszefiiggést a 15. dbra szemlélteti, a para-nitro
és para~-hidroxil-széirmazék kivételével a pontok egy egyenesre
esnek. A 15, ébrém az anilin-szérmazékok pK értékeit is feltiin-
tettem & figgvényében; a két gorbe hasonld lefutdsd, Percy és
Thornton |57, 58| 10N-je1516ssel meghllapitotta, hogy az 1630

en™! - 15%0 en~t

tartoményban megjelend hérom sév koziil a leg-
nagyobb frekvencisdjli sévon kiviil a legkisebb intenzitésd sév is
a chi vegyértékrezgéshez tartozik, a két sév csatolt.

A szalicilidén-anilinek szerkezetének tanulményozésiéhoz
fontos informéciét nyujt a ‘VC-O rezgés, melynek hullémszéma

1270 en™t - 1280 en~t

kSz6tt vdltozik. A rezgés frekvencidjét
a szubsztituensek befolydsoljék; elektronkiildd csoport ndveli

a sév hullémszénit. A valtozés a 16. dbrén léthatd.



4 sév a szubsztituens helyzetétSl is fige, a Vc_o frek-
vencia védltozédsdban a para <orto < meta tendencia figyelhet$
neg,

. Az ~ 1180 em"'l-es kizepes vagy nagy intenzitést sév a
Vyp_y Vegyértékrezgéshez rendelhets [1?] . A sév hullénszéma és
a szubsztituens elektronkiild§ jellege koztti ugyancsak lineéris
bsszefiiggés taldlhatd /17. ébra/.

Az 1600 eu™ « 2000 ca™ tartonénybén intenziv, &les sév
nem figyelhets meg, csupédn néhény vegyiiletnél tapasztialhatd egy
kis intenzitésd estes 1690 en™t iﬁiiselében JI11. téblézat/.
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13, ébra: Az oxibenzdl-anilin infravoris szinképe
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w&.‘ édbra: A 2-OH-benzdl-2-Cl-anilin infravords szinképe
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I11/a. téblézat: A szalicilidén-anilinek infravirds szinképe

i v 7 ca™t /
No. ' 1 i
1. 2. - 4, Se 6. 1
| |
" 7208y | - - | 722g | M6e | 733e |
(736e | e Th7e e | 757e | Ta2e |
g {| B | e - - - 750 k
1 5=CH )| 800 gy | 800 gy 796 gy | 788 k 791k | 780 k |
| | - 838 gy 833e B45k | 829k | 817e |
L 850 k 843 gy - § 864 gy ; 863 k 832 e |
; 899k | 898 gy 94k 900k 895 gy | 906 k
- - - 9k | - -
| = | %52k - | 967k | 92bgy | 978k
1023k | 991k - | lol8e | lo45e |lo26e
| lo3k gy | - - Clobk k| - -
53 {1114!: = o7k 13e | - 1108 k |
T Unsse a2k 149k 146e  1137e 146K
| 1157k | 1160k - | 1166gy 1154k | -
K 1%k | - 18 k | 1186k @ - 1185 e
- Var-n i ?
| 11220 | = 1210 k | - 1217 k| 1245 e
1241 e | 123 k 1256 k 1247 e | 1257 k | 1276 e
Veo 127he 1285k 1287k 1280 12836 129k
< 1304 e - - - - - |
| 1367 k - 1366 gy| = 1368 gy | 1359 gy |
d’cn {I#Bk | 14le gy - l%ogyil#lBgy,lblSa%
| - - - - 1430 gy | -
l46oe | MShe 1455k | 1453k | 1458 k | 1456 k |
\’c=c{ 1483 e - | = 480 e | 1479 | 1487 e |
' .515223 - 1504 e - - 1506 e .
Vo= 1586 e | 1587 e 1569 gy| 1566 e | 1568 ¢ | 1565 k
Vet 1608gy | - | = 1581 e - 159 k
x\)<:=nl (1625 e | 1612 e (1613 e | 1611 e | 1596 e 1616 e
| : i

e: erds,

k: kOzepes,

gy: gyenge intenzitast jeldl
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III/b. téblézat: A szalicilidén-anilinek infraviérds szinképe

| v* 7 en™t / |
 Ne. | Y ; ! 7 : ;
| 7% 8 9. | le.| 1. | 12. | 13. |
1 nex | - 25k - | May| - | e
748 e 79 e Thhe T5oe PBe | 752e | 762k
| - - 756e 775e| = 768k | 787 e
‘(=cn4f795k 79 e Bo9e B2k Sle 796e 807 k|
830k | 831k 843k 839k 831k | 821k 833e
L 847k | 867k - 891k 8kg 87e -
 93e | 9lgy 9ohe 913k 9okk & 900 gy Jokk |
93legy| 99k = - | = | #8e 932g
976k | 977 gy 9B ey 9Wk - | 92k 92k
1022 gy | 1017 gy 1027 k 1026 k lo30 gy 1loko k 1028 k |
108gy| - | - lopie - | = - |
5 1llo e | 1114 k 1113 k - 11l k - 1097 k |
< {| 1147 ¢ 11466 1142k 1145e 1144 gy 1125e 1145 e
- - 1153 e 1156 k 1149 gy 1148 k -
r-l  1175e | - 1177 11816 1175k | - 1179 e
1206 k | 1204k  1207gy - | = | = | =
Var~F " - | = | = [1225e 12166 12276 |
. - |127g - | - |155g | = |
-0 12756 |127he 12796 1275 e128Boe 12800 1269 e
- - |133Kk| « | = | - 129K
1372 gy | 1365 gy 1364k - | = - | - |
Ien { 1416 gy | 1415 gy| 1413 k 1399 o 1405 gy l4lo gy = =
" Usawe (“m | | we|ow | ow | e |
| 453k | 1451 k | 1452 k 1451 e 1453 k | 458 k 145k e
"cs:{l#aac 1477 k | 1492 e 1490 e 1486 e - 48 e
1495 gy | 1484 gy 1505 ¢ = - - 150l e
Yo=N 1564 e | 1565 ¢ 1562 e 1567 e 1570 o - 1565k
e=¢ | 1588 k | 1590 k | 1590 k 1584 e (1592 k | 1586 e | 1587 e
ek | 1611 |1611e | 2612 e |1611 o 1616 & | 1619 k 1609 e
— | | |
e: er8s, k: kozeépes, gy: gyenge intenzitést jelol
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IIX/c. téblésat: A szalicilidén-snilinek infravirbs szinképe

| | V® / en™t
. No. , -
| 14, 15. 16. 17. 18, 19.
| 733k 70l k - P36 e | P3e | 7Bk
Woe PBe TS3e - 977k | 70 e
779e e W3k ey ek | 7Rk
fsom || 799k 783k | Blok - | 818k | Bobk
h2e Olgy 833e - | B4Bgy 826k
L 853k 87he 93k 867gy 8ok  BTe
%Fe Olle 922gy - | 922k | 93k
-4 932 gy 957 k - - %3 gy
%ok 972k lookk @ = - 97 gy
Rk o2 e 1027 gy -  lodo gv | 2026 gy
e e e e Mk -
VareCl | 1052 ¢ (1074 k | 10870 | = " N
bopy [ 1108 10%0 &y 1115 gy 1098k - [llobk
ER U147 1046k  1M5 k0 - 1146k | 1146 k
- - 1i%7 &k . i - -
Vareli | 11836 11826 11796 1167k 118k | 1172k
- 1225 gy 1226gy - 1220k -
1223 gy 1237 gy 1237 gy 1240 e | 1236 gy -
Yoo 1275 e 1276 1269 2278k 1276 k | 1267 k
- - |1296gy - 13lgy| =
Vg0, - - - 1342 e 1347c 1337 e
o= |13k - - | = | 13gy
O R {13951 1400 gy| 1396 e - - -
3o gy - - 1427 k | - 452 k
1451 0 (M45h e | M54k e | 246k gy 2451k | P9k
Vese {14710 %61 k | 1482 e - | 1488k | 1504 e
1488 &k 1493 k& - - 1516 ¢ | 1561 ¢
Ve=li | 1567 ¢ [1566 ¢ | 1563 k | 156k e | 1566 k | 1579 k
Ve=C | 1580 k (1583 k | 1580 k | 1588 k | 1591 k& | 1594 k
}V C=N | 1609 o (1614 e | 1606 e | 1623 e | 1612 k | 1607 k
e: er6s, k: kidzepes, gy: gyenge intenzitést ;jel&ill
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15, ébra: A Vc oy hullémszéma, az anilin-szérmazékok pK értéke
és a 6 kbzbtti sszefiiggés



(cm™y % J9 =

12651~

12807

1275 4

1270

Y
O\

) 1
-04 0 +0,4

16. 4bra: A \)C—O hullémszéma és a O kozdtti osszefiiggés
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17. ébras A v, . hullémszéma és a O kdzbtti Usszefiiggés



A vizsgdlt vegyiiletek NMR szinképében a kiilonbdzé proto-
noknak megfeleld jelek j6l1 elkiilénithetSk és azonosithaték.

A 18, ébrén egy tipikus felvételt mutatok be, a szalicilidén~
-p=-toluidin széntetrakloridban felvett szinképét.

A metil-, az azometin- és a hidroxilesoport protonjainak
jele éles, szingulett jel, az aromés gylirikk protonjai szémos,
nehezen értékelhetd csicsot adnak.

A para-metoxi-szérmazék szinképében az integril grbéket
is feltiintettem /19. dbra/. Segitségével a jelek intenzités-
arénya kiszémithatd; a 2-0!-b0n361~4-0633-anil1nné1 kapott ér-
tékeket a IV, tébléazatban mutatom be.

IV, téblézat: A p—OCHS-szalieilidén~nnilin protonjeleinek ine

tenzités-arédnya

~ aromfis |
~0€n§ protonnkg =CH=HN | -0H
esics alatti 54 | 152 20 18
teriilet i egység @ egység  egység egység
protonok | |
o — % 3 8,4 1,1 1
| |

A vizsgilt vegyiiletek kémiai eltolédésértékeit /J , ppm/
az V. téblézatban foglaltam Ossze.
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18. é4bra: A m.onseasnmpsaeamuauuppwn NMR szinképe
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19, ébra: A mtomtuonubuifonmutmnwzs NMR szinképe
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V. téblézat: Szalicilidén-anilinek NMR szinkép-adatai
/3, pou/

1 | 1

No. J=Cy  (=OCH; J-CH=N J-OH  aromés protonok

1. 8,89 "E 6,72 = 7,59 *
2. | 8.68 ‘% 6,70 = 7,48 *
3 | am* 6,80 - 7,53 *
&, 3,83 8,66 13,23 6,70 - 7,45
5. 37 8,58 12,76 6,73 - 7,45
6 38 8,5 | 12,89 6,80 - 7,35
2 240 8,5 | 13,00 6,68 - 7,50
8. 2,38 8,59 | 12,8 6,70 - 7,49
9. | 2,35 8,58 12,87 6,74 - 7,51
lo. 8,56 | 12,79 6,76 - 7,55
n. 8,69 | 12,54 6,78 - 7,55
12, | 8,59 12,67 6,79 - 7,58
13. | 8,55 | 12,64 | 6,77 - 7,49
. | 8,5 | 12,64 | 6,69 - 7,53
15, | 8,51 12,46 | 6,73 - 7,51

17. | 8,63 12,17 | 6,58 - 8,25

19. 8,68 12,58 | 6,89 - 8,41

® az oldészer CDBOD
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Léthaté, hogy a metil- és metoxi-protonok jele 2,35-2,40
ppm illetve 3,79-3,87 ppm kozdtt jelenik meg. Az aromds proto-
nok kémiai eltolédésa a nitro-szdrmazékok kivételével a 6,70-7,55
ppm tartoményba esik, a sévrendszerek helyzete és szélessége
szinte teljesen megegyezik. A nitro-szérmazékoknil a fenti ér-
ték 6,58-8,41 ppm kozdtt véltozik.

Az azometincsoport protonjénak kémiai eltoldédédsa széntet-
rakloridban 8,51-8,70 ppm kizétt van. Kimutathaté, ellentétben
méds szerzdk [éﬂ megéllapitéséval, hogy a p-X-anilin-szérmazé-

koknédl a - @Dasszafﬁggés egyértelmi /20. ébra/.

CH=N
A hidroxil-proton jele, mely a 12,17-13,23 ppm tartomény=-
ban taldlhaté, fiigg az anilingyﬁrﬁn 1év6é szubsztituensek jelle-
gétél és hely;otétﬁl. Elektronvonzé szubsztituensek novelik, e-
lektronkiildék csdkkentik a hidroxil-proton drnyékolését. Az -OH=-
-proton kémiai eltoldéddsa és a O értékek kozdtt lineéris Sssze-

fﬁwés adédott /21. éhr‘/o
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A
SCH=N
(PpmM)
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20, ébra: A CH=N proton kémiai eltolédésénak valtozdsa O fiiggvényében
A
§ OH
(PPm) e,
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21. &bra: Az OH proton kémiai eltolédésénak viltozdsa O fiiggvényében
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Dipélusmomentum-nérések és szédmitésok

Hasonlban az elSz& médszerekhez, a dipélusmomentum érté-
kek alapjén is lehet8ség van arra, hogy a szalicilidén-anilinek
térszerkezetével és a szubsztituenshatéssal kapcsolatban meggon-
dolésokat tegyiink.

A dipélusmomentum szémitdsa:

A sgalicilidén-anilinek dipdélusmomentuménak megbecsiilésé-
hez a benzédl-anilin benzolos oldatban mért 1,57 D értékét vete
tem [36, 49, 60| « A benzél-anilin ereds momentundnak /Jug,/ iré=
nya és a C_ -l tengely &ltal besrt szbg (= 67 ° 47 * [60].

Men)
fo:l</ \>
<’C/>—CH/ ) -

A szalicilidén-anilin dipélusmomentuma kozelitd értékét a
benzél-anilin és a fenol dipdlusmomentuma vekitori Usszegeként
kaptam. A szémitasndl felhasznéltam a fenol momentuma és a
C_.-O tengely &ltal bezért szbget /P = 87 ° 47 */ [61] is.
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A szubsztitudlt szalicilidén-anilinek dipdélusmomentumait
a szalicilidén-anilin és a megfeleld monoszubsztitudlt benzol-
szédrmazék dipélusmomentuma eredfjeként szémitottam. Azoknil a
szubsztituenseknél, melyeknek monoszubsztitudilt benzolszérmazé-
kaiban 22 eredd dipélusmomentum irdnya nem esik egybe a cegs-x
kdtés irdnyéval, a momentumok irénya nem ismert, a szémités nem
volt lehetsépes. A monoszubsztitudlt benzolszérmazékok dipdlus-
momentumait [59. 61, Gé] a VI. téblézatban foglaltam Gssze.
A csns-r benzolban mért dipélusmomentum-értéke nem ismert, a
téblézatban megadott értéket a t8bbi szérmazék dioxdnban és ben-
zolban mért értéke kizbtti kiildnbség és a CGK ~F dioxdmnban mért

5
értéke alapjén becsiiltem meg.

VI. téblézat: A cégs-x tipusi vegyiiletek dipdlusmomentuma

Is —033 -F -Cl -NO =0H

u // 0uk | 1,46 1,56 3,90 1,54

A vektoridlis Usszegzéseket az alébbi sszefiiggéssel vé-

geztem:

\ @

-“f , 2 \2
/“"\J\Z"x, . ‘\)_‘_,n,\'l ’&ZFI}

/“x3/”y és,nz az egyes momentumok x, y és z tengelyre esb
vetiiletei.
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A szémitds menotét a szalicilidén-anilin és a para-Cl-
~-széirmazék példdjén ismertetem.

Az orto-, meta~ és para-szérmazékoknil figyelembe vettenm,
hogy az anilingyiirii sikja a molekula sikjétél e1tér§, a meta-~ és
para-szirmazékokndl feltételezten [sﬂ a szubsztituensek vissza-
hajlasit is,

A ezalicilidén-anilin moleknldt Ggy helyezem el a koordi-
nita rendszerben, hogy az aldehid-gylirii és az azometin-csoport
az x-y sikban, a Car-c kités irédnya pedig az xz-tengellyel pérhu-

zamos legyen,

A szalicilidén-anilin dipdlusmomentuma a a1 és
M Ba) /“(car-on)

momentumok wvektori Gsszege.

ﬂ‘«u) = 1,57 D
A = 67 . 4

'Mé(fbnol) = 1,545
=180 ° = 60 = (180 =p) =
=27 %47

Zpe  MpT /A(Cw— -0OH)
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My = \!—(zﬁx\!z - (z/uy)z = \j [;ulcoso’\ HnCOS (180-1()] 2+ [,ulsino(ﬂxasinq 2

u, = \j{-o.?'i}: 2+ 2,17% = 2,30 D.

A szubsztitudlt szalicilidén-anilin-szérmazékok dipélusmo-
mentun szémitéséndl a monoszubsztituilt benzol-szérmazék dipdlus-
momentuma x, y és z-tengelyre esl vetiileteit Usszegzem a szalici-
lidén-anilin dipélusmomentuma megfeleld vetiileteivel.

Szalicilidén-p~Cl-anilin:

Feltételezve, hogy a para-helyzetii -Cl-szubsztituens az
anilingyiirii sikjébél Jd szbggel visszahajlik, az anilingyiiri sikja
és az x-y sik k&zdtt bezért szdg pedig ¢ , a szémitéds menete a
kovetkezd volt.

A szubsztituensbfl adddé tengelyirdnyd momentumok:

B, =p . cosd
Ay = sind , sin VY
By = sind o cos VY

Ha J=20 ° és Y= 55 - akkor m
Cl

/“zm = O31e

1,47; "n’m = 0,443

A szalicilidén-anilin dipélusmomentumanak vetiileteli mér
ismertek: My = -8,77; /ny = 2,173 By = 0

PP-CI"' \Jo.?adr 2,612+ 0.312=2,72D
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Meta-szirmazékokndl a megfeleld vetiiletek a kdvetkez8 Gsszefiig-
gésekkel szémithatbk:

B, =M e COS & #¢) . cos 60 °

Y 7A o 4 :,,__ d_
=Mm.e cos O+ ‘T)). sin 6o e j(?sy __;—(p,-
/ﬂ, 5 /{'“X\j ::/;A.;:c‘g(‘{)_r {r\
Py ® B e Ma (6 + 7 YA Mxy: GZ XY SKFG
e d esd vetilet
My M

A mért értékekkel vals Gsszehasonlités alapjén C + ¢ ope
timdlis értéke a meta-szérmazékoknil 90-95 »

Az orto-szirmazékokndl csak a gyiiri elfordulését tételezem fel:

My, =M o COS 120 ° . cos ¥
py:/n.sinlaoo « cos Y
My, =0 sin Yy

A mért és szdmitott értékeket a VII, téblézatban foglale

tam Gssze //u‘ az ered$ dipdélusmomentumot jelenti/.
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VII. tédbldzat: A szémitott és mért dipdlusmomentumok

orto-szarmazékok, y7=-. 50 °, f=0°

1 {

? n
szubsztituens | Puérs/d/ saémitott/D/ ,
Po | Ax Ry P
H 2,69 2,30 | =0,77 | 2,17 =
O‘CHB 2'60 2’08 "0,65 1.96 ; "“0g23
o-F 3349 30"’3 | ’1025 2,99 1,12
o-Cl 3, 7% 3,52 | -1,28 3505 1,19
O‘Noz 570 5,70 -2,06 4,40 ’ 2,99
o=-0H - " ;
meta-széirnaszékok, /P +J/ = 95 o
m—CH3 2,81 2,24 -0,77 2,20 0,4
 m-F 2,84 2,66 | -0,82 | 2,07 1,46
n-C1 2,78 | 2,71 | -0,83 | 2,05 1,56
. ‘
m-»HO2 : 4,46 -0,93 @ 1,98 3,89
n-OH | = *
m=0OCH l 2‘9? i it
3 | | |
para-szérmazékok, (f-.- 55 °, Jd= 20 "
Pl 2,96 2,36 | -1,15 | 2,06  ~0,08
' p=C1 2,66 2,72 0,70 2,61 0,31
p~OCH; | 3,27 |
l

# benzolban rossgzul oldddik
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TARGYALAS

Az ultraibolya elg;glési szinkép értelmezése

Az o-hidroxi-benzél-anilinek ultraibolya szinképében polé-
ros oldészerben négy sdv jelenik meg, 230 mm, 270 nm, 340 mm és
430 nm kéril., A sévok konkrét édtmenetekhez rendelése nem telje=
sen egységes a szakirodalomban.

A legnagyobb ellantnon@és a 430 nm-es ql&sév értelmezé-
sében talélhaté. A jelenleg elfogadotit nézet szerint a siv meg-
jelenése benzoid-kinoid egyensily eredménye.

H
[

OH — 0
‘,_.,_.-_ﬁ/ N___/ G //——\\
x }—CH'/ QR ) </:_</=CH/N'\=\R

enol=-imin forma keto-amin forma

A keto-amin forma kialakuléséhoz elengedhetetlen feltétel,
hogy orto- vagy para-helyzetben hidroxil-csoport legyen az al-
dehidéyﬁrﬁn, és megfelelfen nagy elektronsiiriség alakuljon ki a
nitrogénatomon. Az oldészernek szintén szerepe van a kinoidilis
forma kialakuléséban. Nagy |28 és Ledbetter [21] kimutatta, hogy
megfeleld olddészerek az azometin-nitrogénnel képzett hidrogén-hid
kdtés létrehozisival segitik el a tautomer dtrendezédéshez sziik-
séges protondtmenetet. Mint a mérési adatok jelzik, az el@sdv in-
tenzitésa az oldészer relativ permittivitdsénak fiiggvénye; poléd-
rosabb /protont tartalmazé/ oldészer fokozottabb mértékben jétszik
szerepet az &trendezfdésben /22. dbra/.



€\
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22. ébra: A 2~03~benzél-2~0633~anilin elfsidvja intenzitdsénak
véltozdsa az oldészer relativ permittivitédsa fiigg-
vényében
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A keto-forméra jellemz§ sév annél intenzivebb, minél na-
gyobb a tUltéssiiriiség, az azometin-nitrogénen. Ezzel Usszhang-
ban van az a megfigyelés, hogy a kiilSnbdz8 szubsztituenseknél
a 4o0-450 nn kBzdtti sdv moléris extinkcibs koefficiense és a
@ kBzAtt /lo. 4bra/ hasonlé kapesolat taldlhaté, mint az amilin-
szérmazék pk értéke 6s a O koabtt [5|. A II. téblézat és a lo.
ébra alapjén l4thatd, hogy az orto- és para-helyzetii szubszti-
tuensek jelentSsebb vdltozédst hoznak létre, elfsegitve a kinoi-
dédlis forma kialakuldsét. A meta- és para-nitro-szérmazékokndl
az el8siv egyvdltalén nem jelenik meg; a nitro-csoport nagy elekt-
ronvonzd hatédsa kovetkeztében az &dtrendezfdéshez sziikséges tole
téssiiriség a nitrogénatomon nem alakul ki.

A szubsztituens elektronkiildd jellegénmek ndvekedése a sav
riovidebb hulldmheosszak felé tortémd eltolddasat eredményezi. Bzt
a sévot Minkin [23] n =i ® stmenettel értelmezi. Az n ——=) *
4tmenetnél a nagyobb hullédmszém felé torténd eltolédast az n pé-
lya energiéjénak cstkkenése okozhatja, mely kapcsclatba hozhaté
az elektronsiiriiség nivekedésével. VWorman szerint 'éj] az azome=
tin-csoportnil megfigyelt n —=T * &tmenet egyik jellemzéje az,
hogy az olddészer poliros jellegének ndvekedése hipszokrém elto-
16dé4st okoz; ez az eltoldédds a 2. &brén j61 megfigyelhetS.

Az eldsév moléris extinkeidés koefficiensének ismeretében
lehetdség van" a keto-enol tautomer egyensiily egyensilyi &llane
d6jénak meghatérozéséra [18]. A szémitéshoz a tiszta poléros,
apoléros és az elegyolddészerekben mért extinkcidértékeket kell

ismerni. Nagy felismerte, hogy sék /pl. 03612/ az egyensilyt

® elegyoldészerekben
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kedvezden befolydsoljik; a sé hatdsdra bekivetkezd intenzitis-
nivekedése és a sé-koncentricid kozdtti limeéris kapcesolatbdl
pedig a kinon formdhoz tartozd elnyelés kiszémithatid.

A szalicilidén-anilin-szirmazékok fenti médon szamitott
egyensilyi allanddja és a 6 kizott az Usszefiggés linearis [10] .

A 340 nmees maximum T == T * dtmenet eredményeként je-
lenik meg [6#. 65] « Minkin E}?] a sdvot a molekuldban egyméssal
kilcstnhatdsban 16v8 kitések elekironiimenetének tulajdoamiija,
hasoaldan Kraszovijszkijhez [SJ .

A 3%0 nmees maximum helyzewtiatenzitdsdt a szubsztituemsek
és az olddészerek is befolydsoljék a molekuldban kialakuld | =TT
és n - konjugicidéra gyakorolt hatdsuk révén.

4 benzéleanilia szérmazékok nem planéris vegyiletek, [pl. 50,
51, 66] » ultraibolya szinképiik eltér a stilbén tipusi vegylileteké~
t61. LegfGbb kiilunbség a 300-340 num kizbtil sav frekvencidjdban
és intenzitésdban van. Az eliérés értdékébSl kizeliilen meghaté-
rozhaté az anilingyiiriinek a molekula sikjé&tél wald elfordulési
szbge. Braule [5cé] ezt a sziget a vizsgélt vegyiilet /Bx/ és egy
biztosan planéris szdrmazék /Eo)’ moléris extinkeids koefficiense
ismeretében /pl. 2-oxifenil-benzimidazol; ‘o = 22200 vagy stilbén;
&, = 27500/ a

ﬁbﬂa @ = ‘k

o
Osszefiiggéssel szémitotta ki. A Braude Usszefiiggésével szamitott
szig nagysiga természetesen figg a véalasztott vonatkoztatédsi ve-

gyiilettsl. Az ebbSl adéds hibdt Kraszovijszkij és munkatérsai |51
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az Osszefiiggés médositisdval probdlték kikiiszobolni:

51“2{ ='§&'o
X

Bn annak a hipotetikus szalicilidénw-anilinnek a moléris extink-
cids koefficiense, amelyben az anilingyiri 9o °=os széget zér be
a molekula sikjdival. A két kiilonboz6 médszer alapjén a nérési a-
dateinkbdl szémitott szigeket a VIII. tdbldzatban tintettem fel,
Usszehasonlitdsul néhdny irodalmi adatot Iﬁﬂ is bemutatok.

A 3%0 nnees sdivnal Tigyelemre nélitd kiilonbség van a bene
zolban és a metanolban mért extinkeid ériékek kdzdtt /1L, téblé~
zat/. L stilbén hasonlé sidvjdnak intenzitdsa gyakorlatilag nem
figg az olddszertsl [}8, 6%]. Igy a kildnbség a Braude Ssszefiig-
gés érielmében az anilin elforduldsi szbge valtozésival magyaréze
hatdé, poléros oldészerben tehdt kisebb a szog.

Minkin L#é] és munkatérsai a kérdéses szbg novekedését az
n — T konjugéci(é erdteljesebb érvényesiilésével és al/l- Fkon-
Jjugéeid cstkkenésével magyerézzik, kovetkeztetéseiket HMO méd-
szerrel végzett szémitésaikra alapozzék,.

Kinoidélis forméban az n — T konjugicid neu jelentls, a
kinoidélis szerkezetii forma inkébb planéris szerkezeti, tehét az
a tény, hogy metanolban sokkal nagyobb intenzitési a ~340 nm-es
sév, szintén bizonyitéka a kinciddlis alak jelenlétének.

A II, téblézatbdél kiolvashaté még, hogy a fent emlitett sév
metanolban révidebb hullémhossznél taldlhaté, mint benzolban. A
stilben elnyelési naximuma 298 nm-nél van, a metanclban megfigyelt
nagyobb hullémszém ugyancsak arra utal, hogy a molekulék jobban



VIII. téblézat: 2-OH-benzdl-anilinek és szérmazékaik © értékei

| | az sailingyiirii elfordulési ssige |
o % praude = * Kraszovijszkij ** Irodalmi
| = @
l. |x: o-0H 42 ° 39 °
2. n~OH 49 ° 45 °© 43 °
3. | p-Om 32 ° 33 ° I =n°®
&4, 0-0CH; 45 © yn° |
5. m-0CHi 47 ° 43 © 43 °
6. p~0CH; n* . S 33 *
7. o-.-CB} 46 ° | 4 "
8. |  m-CHy 45 ° 41,5 ° 42 °
9 | p~Ci ) g 28,5 ° 37 °
1o, -l 48 ° 44 ° 44 °
1. | o-F 44 ° % °
12. | m-F 45 °© 39 °
13. p~F 45 ° 41 °
W | o1 48 ° 44 ©
?15. n-C1 43 ° 39 ° 46 °
16. p~C1 - 27 ° 42 °
17 0~1i0, 53 °© 52 ©
18. | w0, | 47° 43 °
19. | pwo, = 19° 30 © 50 °
. CH,0H~ban

e C,H;OH~ban



megktzelitik a plandris szerkezetet, illetve a molekuldk bizonyos
szézaléka keto-forméban van jelen metanolos oldatban.

A benzdl-anilin tipusi vegyiiletek nem planéris szerkezetét
Minkin [#7} és Naboru Ebara [3@] elméleti szémitésokkal és kisér-
leti adatokkal igazolték. Ezek a kdvetkezbk: a benzdl-anilinnél
hiényzik a 300 nm korili n —= T * &tmenet sévja, a szubsztitu-
41t szérmazékoknil cisz-transz izomerek nem kiildnithetfk el, szem-
ben a planéiris vegyiiletekkel; a nitrogén kdtetlen elektronpérja
specidlis reakciékat mutat az n-7 konjugéecid kivetkeztében, stb.

Houlden és Csizmadia [57] azonban céfolja ezt az &llitéast.

A 34o mm-es sév hullémhossza és a O koztti lineéris Ssszefiig-
gést hibés mérésnek tulajdonitjék, a szerintik pontos hullémhossz-
nél mért értékek /Gauss-analizissel kapték/ O fiiggvényében torést
adnak. A 11, ébra alapjén ebben a kérdésben nem lehet egyértel-
milen &l11ést foglalni. Mésik £6 érviik, hogy a Gauss-analizissel ki-
mutatott n == T * 4tmenet sévjét kb, 270 nm-nél taldlték.

Mérési adataim, valamint az idézett dolgozatok alapjén a mo-
lekula /ahol fenndllhat keto-enol egyensily, ott az enol-alak/ nem
planéris szerkezetét tartom valésziniinek.

Az orto-hidroxi-benzél-anilinek szinképében megjelend ~ 270
nm-es és ~ 230 nm-es sévokat U —»7 ¥ stmenettel értelmezik
E‘?. 67]. A ~ 270 nm-es sév az aldehidgyiiriiben, mig a ~ 230 nu-es
sév az anilin benzol gyiirijében lejéitszé6dé elektronétmenethez ren-
delhets [51]. Az &tmeneteket nem, vagy esak alig befolyésoljék a

szubsztituensek,



Az infravirds szinkép értelmezése

A vegyiiletek infravérds szinképe rendkiviil sévdids és a
kiterjedt csatolésok miatt a sévok azonositésa nehéz.

154 nelyettesitéssel legalébbis a £6 sévok hozzérende—
lése nagy valésziniiséggel elvégezhetS. A 151 jeltlésnek és a
komplexképzésnek a rezgési frekvencidkra kifejtett hatésdbél
megéllapitotték [15, 57, 58], hogy az 1630 és 1580 on™

két sév erSsen csatolt ’chl vegyértékrezgésekhez tartozik, és

korili

az alacsonyabb rezgési frekvencidji sdvnak nagyobb a rezgési
tisztaséga, A kettd kizdtt, 1600 cm™ t4jén 16v5 sév nem 6rzé-
keny az 15! helyettesitésre, igy ezt a sévot az aromés gyiri
vegyértékrezgéséhez rendelik.

A nagyobb frekvencidjid 'VC=H rezgésnek megfeleld sév hul-
lémszéma és (4 értéke kdzdtt linedris kapesolat 411 fenn, a reze
gés frekvencidja hasonldan fiigg a szubsztituens jellegétdl, mint
a megfeleld anilin-szdrmazékok bédzicitésa /15. ébra/. Ennek alap-
jén a frekvencianivekedés a C=N kitésrend ndvekedésével magyariz-
haté, amit az azometin-nitrogénen bekdvetkezd toltéssiiriiségvil-
tozés elfsegit. Japén és orosz szerzsk [}7. 66] a \ c=y Ve&Y-
értékrezgés hullémszéma és a vegyiilet szerkezete kozdtt nem ta-
laltak kapesolat.

1

Az 1267 em” 1

- 1287 en™ kozdtt megjelens C-O{H) vegyér-
tékrezgés intenziv sdvja joél elkiilonithetd. Frekvencidjét az ani-
lingyiiriin 1é6v8 szubsztituensek befolyisoljék, elektronkiildd cso-

portok a nagyobb hullémszém felé torténd eltoldédist okoznak

/16, ébra/. A jelenség az azometin-nitrogén és a hidroxilesoport



-60-

kBzott kialakuld hidrogénhid-kités erlsddésével értelmezhets;
elektronkiildd szubsztituensek ndvelik a t8ltéssiiriiséget a nit-
rogénatomon, és ez a hidrogénhid-kités kialakulédséra kedvezlen
hat, & hidrogénhid-kités kialakulédsa viszont nbveli a hidroxil-
csoport oxigénjének t8ltéssiiriiségét, tehét a C-0 ecsoporindl na-
gyobb kitésrendet eredményez.

L

A Yoy vegyértékresgéshez hasonléen az 1167 c™ - 1186
cm*l kozdtt megfigyelt sév hullémszéma is lineérisan véltozik
G;tﬁggvényében /17. ébra/. A sévot a car" vegyértékrezgéssel
azonositotték @71. A szerz8 benzdl-anilin-szérmazékokndl vizs-
gélta a szubsztituenshatést, a \)cu .y 6° elektronkiilds hatds
kozott fenndlld kapcsolatot a car'l kétésrend véltozésival in-
dokolta. Percy [iﬁ] a Vcar“! vegyértékrezgéshez az 1350 en™?
korili sévot rendelte.

A fent emlitett sdvokon kiviil még néhény bigtonsiggal azo-
nosithaté.

A 700 cnfl - 850 cn'l tartomdnyban 2 gyirik sikra mer8le=
ges deforméciés rezgései / [ = CH/ jelennek meg, intenzitésuk ko=
zepes vagy erSs. A sikban deforméciés [ = CH rezgések 950 et s
1100 en™} kiriil 14thaték, kevésbé intenzivek.
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A hidroxilesoport sikben deformécids rezgése az esetek

tBbbségében 1360 cm

1

kbriil felismerhetd [1#] .

1

Az 1380 cm~~ - 1480 om ~ kozbtti sévok 2 d cg Tezgésekkel

azonosithaték. & Y coc Vézrezgések az 1480 en} - 1600 en”} tor-
toményban kizepes és nagy intenzitésd sévokat eredményeznek.

J61 elkiilnithetfk az egyes szubsztituensekre jellemz§ sé-
-1 hullémszéma egyértelniien jelzi a kloridesoport
helyzetét /fo: lo52 m"l; m: lo74 cm"l; p: 1087 a"ll. A Y ArF
intenziv, 6les sévot ad, hasonléan a Vo .

vok. A \?u,

A C=O-csoport vegyértékrezgésének hidnydt Csészér [69] aze-
zal értelmezi, hogy ellentétben a poldros oldészerekben felol-
dott szalicilidén-anilinekkel, a KBr pasztilléban szilérd formé-
ban jelenlévl vegyiileteknél nem tud kialakulni kinoidélis szer-
kezet. Egyes szerzfk [23. 68_} a Vc o S&v elmaraddséval azt pré-
b4aljék bizonyitani, hogy a szalicilidén-anilinek kiiltnleges sa=-
jétsdgal nem a feltételezett tautomer egyensily megvalésuléséra
vezethetSk vissza. /Ezt az 4llitést szdmos kisérleti témy |18,
21, 28 céfolja./
¢ A hidroxilecsoportot tartalmazé benzdl-anilin-szirmazékok
infravirss szinképében 2000 cm > - 3600 ecm > tartoményben megje-
lenik a \\' on séw, Hulldmszima és intenzitésa az intra- és inter-
molekuldeis hidrogénhid-kitések erisségérsl ad felvildgositast
[70. 711‘ « Klicnar [_14J a “,)on és \"‘:)D frekvencidk alapjén az ani-
lin~ és aldehidgyiiriire felvitt szubsztituensek hidrogénhid-kdtésre
gyakorolt hatését tanulminyozta.
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Az WMR spektrum értékelése

A magmégneses rezonancia spekiroszképidt és az infravirss
spektroszképiat 4ltaléban egyiitt alkalmazzdk szerkezetkutatésra,
mivel a két mbdszer jOl kiegésziti egymést.

A vizsgllt Schiff-bézisok NMR adatai nincsenck ellenimon=-
désban az infravirds szinkép alapjén levont kivetkeztetésekkel,
a két szinkép alapjén t6bb azonos megéllapitéds tchetd.

A szalicilidén-anilinek infravirds szinképéﬁen nen jelene-
nek meg V,_o 68 )y rezgéseknek megfeleld sdvok, vagyis szi-
14rd fizisban csak, vagy legaldbbis tidlnyombéan emol-imin formée-
ban vannak jelen a vegyliletek. Az NMR felvételeken szintén hi-
ényzott az _~NH proton jele, ami ugyancsak jelzi, hogy apoléros
oldészerben nem valészini a kinoiddlis szerkezet.

Ez a kisérleti adat Usszhangban van Dudek és munkatérsai
(72|, valamint Perey [15| feltételezésével. A hidroxil-, a me=
tin- é5 az aromis protonok intenzitédsardnya is arra utal /IV,
téblézat/, hogy apoléros oldészerben a szalicilidén-anilinek
nen fordulnak el§ oxow-anin torinéban.

Az intramolekulédris hidrogénhid-kités erfsségérfl, ennek
szubsztituensfiizggésérdl a hidroxil-proton kémiai eltolddésa ad
felvilédgositédst. A nagyobb elektronkilld§ hatdssal rendelkezd
szubsztituensek erdsebb hidrogénhid-kités létrejdttét segitik
el8, mely a kisebb térerd felé toriténd eltolédist eredményez
/21. ébra/.

Bonzél-anilin-szérmazékokndl Bekave |16 lincéris Sssze-
figgést tapasztalt az =OH proton kémiai cltoléddsa és a L érté-



kek kozott, kiilonbozl vegyiiletekre meghatirozta a Hammet-Ussze-
figgés dllandéit is, A szubsztituenseknek a hidrogénhid-kbtésre
gyakorolt hatését hasonld médon lehet kivetni az infraviris szin-
kép alapjén is /16. &bra/.

A 20, ébra az azometin proton kémiai eltolédédsénak & Lig=
gését mutatja be. A szubsztituensek elekironszivd hatisénak csbk-
kenésével, illetve az elektronkiildd sajétsdg ndvekedésével nf a
petin-proton kémiai eltoléddsa, azaz csikken az &rnyékolés mére
téke. A C op u paralel vAltosik a O -val, az anilingyiiriin ta-
141hat{ szubsztituens tehét hasonld mértékben képes megvidltoztat-
ni mindkét proton drnyékoltsédgit. A III. és V. tébidzatbél az is
kitinik, hogy novekvs V_, értékek mellett a ¢ u . értékek
cstkkennek, Mivel a protonjel kémiai eltolédésa &ltaldban ardnyos
a hordozd atom p-elektrousiiriiségével, virhaté, hogy a metin-pro-
ton ndvekvd arnyékolisiga a V)C=N frekvenecia szubsztituens okozta
nBvékedésévol 3ér egyiitt. J61 felismerhetf ez a tendencia akkor,
he ez 1580 o™ kdrili ) frekvencidkat tekintjilk.

Osszefiiggés mutathaté ki a metanolban mért elfsév-intenzi-
tés és a dpon értéiek kbzbtt™. Az -OH proton csbkkend drnyékolt-
ségéval né a kémiai eltolédds mériéke. Ha nd az drnyékolisig, fo=-
kozott lehetfség van a kinoidélis szerkezet kizlakuléséra, tehét

né az el8siv intenzitisa.

% /1. és ¥V, téblézat/
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a lusmomentum-mérések és szémitésok ériékel

Mivel a dipblusmomentun-szémitisok alapjéul a benzdleanilin
kisérletileg meghatédrozott dipolusmomentum-értékét vettem, a
szubsztitudlt szalicilidén-anilinekre szémitott és a nért érié-

kek kozdtti eltérések a kivetkez§ okokra vezethetlSk vissza.

1./ A szubsztituens térbeli helyzete nem egyezik meg a
feltételezett irdmnyal /lehetiséget ad az anilingyiiri
és a szubsztituens helyzetének kdzelits megbecsiilése/.

2./ Az OH-csoport és az ezometin-nitrogén kozbtt kialakult
hidrogénhid-kités médositja /niveli/ a dipdlusmomentum
értékét. /A hidrogénhid-kotésbél adédd kiillsn dipblus-
momentum nagysédga és a szubsztituensek elecktronvonzé

jellege kizbtt kapesolat tételezhetd fel./

3./ Konjugdciés kSlestnhatédsok kismértékben megvéltoztat-
hatjék /elektronvonzé szubsztituensek esetén estkkent-
hetik/ a Cop=X kiiésmomentum és ezzel egyiitt az eredd

momentum értékét.

A szalicilidén-anilin és szérmazékai nem plandris szerke-
zetét rontgendiffrakcidés és ultraibolya szinképvizsgilatok alap=-
Jjén tobb szerzé feltételezi [ék-hé]. Az ismert dipllusmomentum-
~-mérések eredményei alapjén is arra lehet kbvetkeztetni, hogy az
anilingyiiri sikja elfordul a molekula tobbi részének sikjétél.

Az anilingyiiri 55 °-os. orto-szérmazékokndl S50 C-os elhajléséval
szémolva /ultraibolya mérések alapjén 35-50 °, rontgendiffrakeiés
adatok szerint 50-55 ° [ﬁ#—#é}, elméleti szémitésok alapjén 6o °
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az emlitett szég [ﬁi]/ a szémitott dipblusmomentum adatok kizew
lebb 4llnak a mért értékekhez, mint a plandris szerkezet alapjén
szémitottak. Az elmondottakat az orto-szdrmazékok példijén muta-

tom be /IX. téblézat/.

IX. téblézat: A mért és az anilingyliréi kilSnbdz6 nértéki kifor-

duldsdnak feltédtelezésével szémitott értédkek

| ' uszémitott/D/

szubszti= /"mért/D/ ; o g S | o
— ¢=0°%  y=45° ] Y=30°] pa3
o-CH3 2,60 1,94 2,07 | 2,08 2,48
o~F 3,49 377 3450 3,43 3044
o=C1l 3. 7% 3,86 3,60 { 3452 | 3436
0-“02 5,70 6,28 5:84 ! 5s70 554

1

A szémitott értékekben a hidrogénhid-k&tés hatéisa nenm sze-
repel, ezért orto-szirmazékokndl a mért éritékeknek nmagyobbnak
kell lenniiik a szémitottnil. Ez az So °-os szggel szémitott ada-
toknil mér megfigyelhetf.

A meta- és para-szérmazékoknél a mért és szémitott adatok
koz6tt csak Ggy kaptam kozelitd egyezést, ha feltételeztem, hogy
a szubsztituensek az anilingyiiri sikjdtél is elhajlanak; az e=
lektronvonzd csoportok a nagy toltéssiiriiségi nitrogénatomhoz tér-
ben kézeliteneke. A meta-szérmazékok kiilonbtzd szUgekre kapott e-

redd momentumértékeit a X. tiablizat szemlélteti.




X. téblézat

Mszémitott D)
szub- _
szti= |Fnért/n/ <f+ch= ¢ ((*<f'= 6o ° ?+CT5 70 ° Ye(fdz 9 ° ?45N= 95 °
tuens
n-CH3 2,81 2,49 2,16 2,20 2,34 2,24
n-F 2,84 383 3411 2,98 2473 2,66
n-Cl 2,78 3492 3,18 3,05 2,78 2,71
m-NOa ‘0'68 4.85 49 96 l"'v 53 4046

A meta-sgubsztituensek ereds mompentuménak X irdnyd komponense
szintén negativ, a mért értékeknek tehét ebben az ecsetben is na=-
gyobbaknak kell lenniiik a szémitottnél, a hidrogénhid-kttés hatésa
miatt. %’+<f_= 95 °~nél legkedvezSbb az eredmény.

A meta-szérmazékokra kapott ¢ + ¢ = 95 ®-0s szbg nem bizo~-
nyitja egyértelnmiien a szubsztituens kiilin eihajléséat, natematika-
ilag ugyanazt az eredményt kapjuk akkor is, ha a gyiirii 95 %05 el-
fordulédsit vesszik /illetve 85 °-ot, ha 2 meta-szubsztituens a
hidroxilesoport irényéval ellentétesen &11/. Favini [ﬁé] és Warren
[53] a O szBget 90 %-nak taldlték.

Para-szérmazékokndil két esetben kapunk jo kizelitést a mért
adatokhoz; a./ ha feltételezziik, hogy az anilingyiiri sikja nem
fordul el az x-tengely kiriil, de a szubsztituens kb, 6o ‘=kel visz-
szahajlik; ez egyvendértékii azzal a felteviéssel, hogy az anlilingyiiri
sikja 60 ®-kal elhajlik a z-tengely irényéba;
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b./ ha az anilingyiiri 55 O o5 eiforduliséval és ~ 20 “=0S szub-
sztituens-visszahajléssal szémolunk:

Irodalmi adatck alapjén [}9-40, MJ@ a mésodik eset va-
lészinilbb, A szémitésok eredményeit a XI, tébliazat mutatja be.

XI. tébléazat

] _ : o
szubszi.| B .. M0 6= 60 ° Rop 60 © =35 B Y= 30 ®ly= 45

R gy © c“’=2o°c"=ao°c?=45°

p-CK, 2,96 | 2,47 | 2,40 ~-1l,01 2,36 2437 2,26
p-F 2,73 | 2,28 2,51 -1,03 2,66 2,64 3.01
p~Cl 2,64 | 2,31 2,56 -0,67 2,72 2,69 3,08
p-NO, &40 | 3,81 4,20 +0,32 4,43 4,39 4,98

A késtbbiekben ¥= 55 © J = 20 ®-kal szémoltam, de léthats,

a ‘f = 50 %-0s szdggel kapott eredmények is j6 kozelitésnmek tiinnek.
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Para-szérmazékoknél a mért értékeknek a szémitottndl kisebbnek
kell lenniiik, /kivétel az elektronkiild§ CII3 csoport/ mert .
irédnya pozitiv, a hidrogénhid-kiétés hatésa tehét cstkkenti az
ered$ momentumot. /A O = 6o ®-kal szémitott térszerkezetii mo-
lekula u momentumo ~0, p=NO,-nél pozitiv./

Az orto- és para-szirmazékok kiilonbdz8 szdgeknél kapott
m értékei alapjén a szalicilidén-anilin-szérmazékokban az ani-
lingyiirii elfordulédsi szége 50-55 °© kvzbtti érték.

A dipélusmomentummérések alapjéim - kdzelitd pontosséggal -
szintén lehetfség van a szubsztituenshatés tamulményoziséra a
hidrogénhid-kittésre gyakorolt hatéds alapjén.

A szalicilidén-anilinben a hidrogénhid-kdtésbfl addédd mo-
mentumvektor az x-tengellyel pérhuzamos, elijelét tekintve ne-

gat iv.
. Mod

0—1

L0

Feltételezve, hogy a szémitott és a mért dipdlusmomentumok
csak Ao értékében térnek el egyméstél, Mol szémithatd:

Pon = Pxm = Py "‘V "ma il (vz"y)z - [g)" - oy

My 3 /uy i my, a szémitott dipdlusmomentum x, y és z tengelyre

esd vetiilete;
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M, 38 mért dipdlusmomentum

/uxm: a mért dipélusmomentum x irdnyd komponense, feltéte-
lezve, hogy az y és 2z irdnyid komponensek a szémitott
y és z irédnyld komponensckkel megegyeznek.

A szémitott,mon értékeket a XII. téblézatban mutatom be.

XII. téblazat

y -
| f | | i

X=| B | o-CHg o-F | 0-Cl|o-NQ, meCE| m-F | m~Cl p-Cil3 p-F peCl | p-NO,,
y::j =0482 =1,04 =0,16| =0,53 0 |=0,92 |=0,3%|=0,27 =0,97 0,24 -0,46 -0,03

A mog értékeket a © fiiggvényében 4brézolva lineéris Bssze-
figgést kapunk, a szubsztituens elektronvonzé jellegének nidveke-
dése a hidrogénhid-kdtés erisségét csbkkenti /23. ébra/.

Az 4brén az orto- és para—?—szérnazékok,uon értékei az egyenestsl
tévol esrek, ennek oka a 0685-F dipélusmomentum bizonytalan ér=-
téke. Az ébrén feltiintettem még a para-szérmazékok Mon értékeit
is, amelyeket az anilingyiirii z-tengely felé t8rténd elhajlésdval
szémitottam. Léthaté, hogy ezek a pontok is elég jél illeszkednek
az egyeneshez.

A szubsztituenshatés tehét a dipdlusmomentum-értékekben is
tikrozédik, a vdltozéds jellege hasonld az infravirds és az NNMR
méréseknél tapasztaltakhoz. Ez egyben a szémitédsokndl feltétele~

zett szerkezetek helyességét is valbsziniisiti.




A 22, ébrén l4thatd, hogy a 0,65-nél nagyobb 6 értékeke

nél pozitiv értékiivé vélik, ami azt jelzi, hogy a hidrogén-

Mon
hid-kStésbS1l adédé u abszolut értéke nem pontos; a tényleges
Jog—val szemben egy ellentétes irényd momentum is hat, amelyet
eddig nem vettiink figyelembe, ez valdsziniien a szubsztituens
konjugiciis kBlcs&nhatésénak eredménye. Alnoa-k relativ értékei
azonban jénak tekinthetdk.

Usszefoglalva megéllapithaté, hogy & dipdlusmomentun-méré-
sek és szémitésok azt a nézetet témasztjék ald, hogy a szalici-
lidén-anilin és szubsztitudlt szdirmazékai nem plandris szerke-
zetilek; a kialakult hidrogénhid-k&tést az anilingyliriin 1évé szub-
sztituensek befolyésoljdk; a uy, és 6 kbzott lineéris kapcsolat
talédlhatd.

A meggondolésok helyességét latszik aldtémasztani az is,
hogy a szénitott,mon, valamint az el8sévok log £ értékei kozbtt
egyértelmii, linedris kapcsolat /24. &bra/ mutathaté ki. Az o-F-
és o-Cl-szirmazékoknil adédd eltérés valdsziniien a halogénatomok
nagy térkitoliésére, ennek kovetkeztében a szémitésnél alapul

vett szbgek helytelen értékére is visszavezethetl.



* 7 -

19

+ 02 -

11

ol

6

© 08

—Op2

_O'[‘, -

—O|6 -

[fon | (D)

23. ébra: A szémitott‘moﬂ és a 6 kozotti Osszefiiggés

/+/ a para-szérmazékokndl a gyiirii 6o ®.0s elhajlésa
alapjén szémitott pontok

Y
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24, &bra: A szémitott Mo €5 az elfsédvok intenzitésa kbzotti
osszefiiggés
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A dolgozatban a szalicilaldehid és monoszubsztituélt ani-
lin-szérnazékokbil képzdditt Schiff-bizisck szerkezetének tanule-
ményozéisival, a szubsztituenshatés vizsgdlaitéval foglalkoztunk.

A vegyiletekrfl négy egynistdl flggetlen kisérleti mbédszer; ulte
raibolya, infravirts és magmégneses rezonancia spekiroszképia,
valamint dipélusmomentumenérések alapjén nyertink informécidt.

' Az ultraibolya szinkép-adatok megersitik azt a feltevést,
hogy poléros oldészerben a vizsgélt vegyiiletek kétféle alakban
lehetnek jelen; az oxo-amin és a keto-iwin forma kdzitt tautomer
egyensiilly 411 fenn. Az oxo-gmin médosulat kialakulisiban jelentSs
szerepet jdtszik a nagy dielekiromos dllanddéval rendelkezd 0ldo=-
szer, eclengedhetetlen feltétel azonban az is, hogy a nitrogéne
atomon megfelelfen nagy 16ltéssiiriség alakuljon ki, ezt az elekt~-
ronkiildé szubsztitvensek biztositjék.

Az uliraibolya szinkép alapjén valészininek tinik, hogy a
benzoid sgzerkezetili szalicilidén-anilin-molekula anilingyiiriije
Jjobban elfordul a molekula sikjétél, mint a kinoidédlis szerkezeti
szérmazéké. /A kinoiddlis szerkezetil vegyiilet elméletileg planéris./

Az infravirds és NMR mérések eredmnényei a kinoidélis szerke-
zet képzidésst nem igazoljék, de nem is zirjék ki a lehetSségéte

Az infravirds és NMR felvételek adataibél nyert Hammet-Gsze
szefiiggések nemesak a szubsztituens elektronkiilds jellege és az
azometin-nitrogén bézicitdsa kizdtti kapcsolatot mutatjék be,
hanem lehetfséget adnak a hidrogénhid-kités erissége véiltozisinak
figyelemmel kisérésére is.



A dipbélusmomentumenérések és szamitdsok az anilingyliri
elforduldsi szigének megbecsiését tették leheitdvé.
KBzelité pontossiggal megadtuk a hidrogénhid-kdtésbdl eredd
kiil8n dipdlusmomentunot is.
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