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BEVEZETÉS

A Szegedi Orvostudományi Egyetem Gyógyszerészi-Vegytani 
Intézetében már évek óta foglalkoznak szulfenil-kloridok re
akcióival* Előállították a p-toluolszulfenil-klorid tiokarba- 

middal és* származékaival, valamint tioszemikarbaziddal és 

származékaival adott reakciótermékeit is. Ezeknek az ujtipusu 

anyagoknak a szerkezetét csupán preparativ kémiai módszereket 
igénybevéve nem lehetett felderíteni, ezért fordultak hozzám, 
hogy a vegyületek infravörös szinképanalizise alapján a szer
kezetmeghatározást végezzem el* A probléma megoldásához azon
ban először a tiokarbamidok és tioszemikarbazidok szinképsáv- 

jait kellett hozzárendelni; ehhez kevésnek bizonyult az alap
molekulák, sóik és a deuterált származékok spektrumának vizs
gálata, s ezért kezdtem el az oldószereffektusok tanulmányo
zását is. Az egyes részterületeken folytatott kutatások az 

illető témákban hasznosítható speciális eredményeken kivül az 

általános cél - a reakciótérmékék felépítésének meghatározá
sa - eléréséhez szolgáltattak hasznos adatokat. Munkámban i- 

gyekeztem a kísérletileg talált eredményekből csupán annyi 
és olyan következtetést levonni, amennyi és amilyen az általam 

végzett vizsgálatok alapján megengedhető.
Doktori értekezésem elkészítésében nagy segítséget kap

tam a Szegedi Orvostudományi Egyetem Gyógyszerészi-Vegytani
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Intézetének tanszékvezetőjétől és munkatársaitól, akiknek 

megköszönöm a rendelkezésemre bocsájtott anyagokat és a szer— 

kezetfelderitési problémákról folytatott hasznos eszmecseré
ket. Köszönetét mondok az MTA Központi Kémiai Kutató Intézet 

igazgatóságáuaak és személy szerint Dr.ötvös László tudományos 

igazgatóhelyettesnek, hogy dolgozatom elkészítésének feltéte
leit biztosította. Megköszönöm Dr.Holly Sándor tudományos 

*
csoportvezetőnek, hogy mind kísérleti munkámat, mind disszer
tációm összeállitását állandó érdeklődéssel figyelte, tanácsa
ival, megjegyzéseivel segítette. A technikai segítségért 

Szabó Irént, Jakab Lászlónét és Schmidt Gábort illeti köszö
net.
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I. fejezet

A TIOAMIDOK ÉS ROKONVEGYÜLETEIK INFRAVÖRÖS ABSZORPCIÓS SZÍN
KÉPEINEK VIZSGÁLATA

Irodalmi áttekintés

A tioamidok és a tiokarbamidok színképeinek elemzésénél 
az egyik legnehezebb feladat a szén-kén vegyértékrezgési sáv 

megtalálása. Ez az elnyelés nem tekinthető karakterisztikus 

kötési frekvenciának; sokkal kevésbé tanulmányozott és a mo
lekulát ért külső és belső változásokra sem hullámszámban, 
sem pedig intenzitásban nem reagál olyan jellemző módon, mint 
a karbonilcsoport VcO-elnyelése.

Tioketonoknál a VcS-sávot a jelentős tömegnövekedés
nek megfelelően a ketoncsoport 1700 cm“'*' körül jelentkező 

elnyelésénél 400-500 hullámszámmal kisebb értéknél várhat
nánk. Ennek ellenére a különféle vegyületek színképének 1450- 

és 700 cm”^ közötti tartományában lévő sávok közül tulajdo
nítottak az irodalomban egy - vegyületenként változó inten
zitású és alakú - sávot a V CS-rezgésnek, többnyire azon meg
gondolás alapján, hogy melyik elnyelés hiányzik a megfelelő 

oxoanalógból. Az 1963-ig publikált különféle hozzárendelési 
elképzeléseket Colthup és munkatársainak Ш könyve foglalja 

össze, az 1969-ig megjelenteket pedig Andrieu és Mollier [2]
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cikke tartalmazza. Ez utóbbi szerzők IR- és Raman-mérések

alapjául, alifás tioketonokat vizsgálva - az anyagok deute-

rált származékainak szinképét is felvéve - megállapították,

bogy a Co-p-O)-rendszert tartalmazó vegyületek VCS-sávja 
S 1

az 1270-1240 cm -es tartományban jelentkező intenzív el
nyelés.

Nem ilyen egyszerű a VCS-sáv megtalálása, ha a tio- 

ketoncsoporttal szomszédos atomok közül az egyik, vagy mind

kettő nem szén, hanem például nitrogén. Olyannyira, hogy 

Jensen [3] szerint a tioamidokban ”(C=S)-stretching vibra
tion is not present”. E megállapitás azon alapult, hogy a 

és szelenoamidok spektruma 4000 cm"'*’-tői 800 cm”^-ig 

csaknem teljesen azonos. Nem V(C=S)-, hanem V(C-S)-sávot 

kell keresni ezek szerint, amely 600-800 hullámszám közt je
lentkezhet. A tioamidok és rokonvegyületeik az egyes szerzők 

szerinti leglényegesebb csoportfrekvenciáit, a fejlődést is

tio-

tükrözve, foglalja össze az 1.táblázat. Néhány korai sáv-
VCS: 1413 cm“'1' [4]; szubszti-hozzárendeléstől (tiokarbamid, 

tuált tiokarbamidok, VCS: 1330-1130 153» tioszemikarbazidok, 

VCS: 139O-I33O cm“1- [6] ) eltekintve a különböző szerzők meg

egyeztek abban, hogy a tioamidok és rokonvegyületeik szín
képeiben a (C=S)-csoportnak nincs karakterisztikus kötési 

frekvenciája, hanem az egész (N-C=S), illetve C 

ségnek vannak jellegzetes csoportfrekvenciái, és az a sáv, 

amelynek létrehozásában a C=S )-vegyértékrezgés az egyéb kompo

nensekhez képest a legnagyobb részvételi arányú, maximálisan

N>.C=S)-egy-N-
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1.táblázat

Tioamidok és rokonvegyületeik .jellegzetes csoportfrekvenciái

Rao és
Venkataraghavan [7,8]

Collard-Ckaron és 

Renson [9,10,11]
Szerző

N-C=S ISáv Amid II 

1560-1500 

VON; <Гш

-1Tartomány/cm 

Hozz árendelé s

1570-1595 

VON; \> NONa

N-0=S II 

1420-1260 

\> NCN; \J0N; <Гш
5

Amid IIISáv
-1Tartomány/cm

Hozzárendelés
1500-1220

VCN

Sáv
Tartomány/cm-1 

Hozzárendelés

N-G=S III 

1140- 940 

VCS; сГш; VCN
1110- 965

VCS

Sáv
-1Tartomány/cm 

Hozzárendelés

Sáv N-C=S IV 

850- 680 

VCS; сГш

-1Tartomány/cm 

Hozzárendelés
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1.táblázat 

(folytatása)

Haliam és 

Jones [13]
Jensen és 

Nielsen [121
Aitken, Duncan 
és McQuillen [14]

Szerző

Sáv *

Tartomány/cm“1
Hozzárendelés

БВ Vi6
1600-1400

VaNCS; Von

1476

VaNCN; /3sNH2

1600-1400
\>aNCS

Sáv

Tartomány/cm-'1' 
Hozzárendelés

0 0 V4
1400-1200
VCN; <ÍnH

1418

VsNCN;^aNH2; CS
1400-1200

V„NCN; (TnH s

DSáv

Tartomány/cm-1
Hozzárendelés

\>5
1098

/За1И2, \>

1200-1000 

VsNCS; <f NH
1200-1000 

VgNCSjJlJH ís^CS NONs

V>6Sáv
Tartomány/cm-1 

Hozzárendelés

P

736750- 600700
VCS;V0NCN; <fNON

scTnh(Tnh

Sáv G V7
-1 468Tartomány/cm 

Hozzárendelés

800- 600 800- 600 

cTnos NON; VCSS) GS
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1200 cm“^-nél lehet. Ezekután az egyes hibridsávok helyének 

és a rezgéskomponenseknek a megállapitása, valamint egy 

V(C=S)-nek nevezhető sáv megkeresése volt a vizsgálatok 

célja. Rao és Venkataraghavan [7, 8] sok vegyületet meg
vizsgált és mindegyikben megtalálta az 1.táblázatban fel
tüntetett tartományokban lévő sávokat. Collard-Charon és 

Renson C9, 10, 11] az oxo-, tio- és szelenoanalógokat ha
sonlította össze 1700- és 900 cm"’^' között.
Nielsen tl2] nagyszámú vegyület 1700- és 400 cm”^ közötti 
szinképsávjait analizálta a szelenovegyületek, a deuterált 

származékok, az S-alkilezett anyagok és a fémkomplexek 

színképeinek tanulmányozása alapján. Haliam és Jones [13] 
tio- és szelenovegyületek spektrumát vette fel. Az 1.táblá
zatban Aitken és munkatársainak [14] a tiokarbamid normál 
koordináta analizis alapján számolt frekvenciái és az erő
állandóknak a normál koordinátákhoz való százalékos hozzá
járulásából kapott fő rezgéskomponensek láthatók. A 2.táb
lázat a disszertációban használt rezgésszimbólumok és ve- 

gyületnév-röviditések magyarázatát adja meg.

Jensen és

A tioszemikarbazidok színkénéről

HoN- 2NH-C-*NHz
1 -II

3S
Tios zemikarbazid
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2.táblázat

A disszertációban használt rezgésszimbólumok és a táblázatok

ban szereplő vegyületnév-röviditések magyarázata

Jelölés PéldaA rezgés neveKötéstípus

VSHVXYvegyértékrezgés :
■

sikdeformációs 

I rezgés
PXY p=mXI

■síkra merőleges 

deformációs rezgés
; f=CHP
:
Ф

.
■aszimmetrikus

vegyértékrezgés VaXY2 j Vam2:
:
•:
iszimmetrikus 

; vegyértékrezgés
' Vs^ УбШ2'>

:

szimmetrikus sik
deformációs rezgés 

(ollózó=scissoring)

-
: /V*2
':

xy2 \ aszimmetrikus sik- 

(nem lineáris) r deformációs rezgés 

I (kaszáló=rocking)
) /V®2j A,XY2

i- szimmetrikus merőleges 

í deformációs rezgés 

(bólogató=wagging)

; F“2 fsm2
У

aszimmetrikus merőleges 

deformációs rezgés 

(torziós=twisting)
P2 fa«"2
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2.táblázat 

(folytatása)

Kötéstípus JelölésA rezgés neve Példa

as zimme trikus 
vegyértékrezgés

у HCHa

xy2 -
(lineáris)

szimmetrikus
vegyértékrezgés

VsNCS

■

i cTyxy <Tncndeformációs rezgés

+aszimmetrikus
vegyértékrezgés : VaXYj V„HH, a p

í
+szimmetrikus

vegyértékrezgés V3sh5

aszimmetrikus 

deformációs rezgés
cfa^J

XY3
cfsm5I <Ts^5;szimmetrikus 

deformációs rezgés !
aszimmetrikus 

deformációs rezgés 

(rocking=sepregető)
cfr»3

deformációs rezgés 

általában <f (Гш
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2.táblázat 

(folytatása)

A vegyület neve Jelölés

tioecetsavamid TAA

TKtiokarbamid

N-fenil-tiokarbamid NfTK

N,N*-difenil-tiokarbamid N,N»fTK

TSzKtioszemikarbazid

1-fenil-tioszemikarbazid lfTSzK

4fTSzK4-f enil-tioszemikarbazid

;S-metil-tioszemikarbazid SMeTSzK;

S-(p-toliltio)-izotiokarbamid- 

-monohidrokiоrid Si-TK

N-fenil-S-(p-toliltio)-izotio- 
karbamid-monohidroklorid Si-NfTK

N, N»-difenil-S-(p-toliltio)-izo- 
tiokarbamid-monohidroklorid Si-N,N’fTK

S-(p-toliltio)-izotioszemikar-
bazid-monohidroklorid Si-TSzK

1-fenil-S-(p-toliltio)-izotio- 
s z emikarba zid-monohidroklorid Si-lfTSzK
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Csupán néhány dolgozat jelent meg eddig a tioszemi- 

karbazidok infravörös szihképvizsgálatáról. Rao és munka
társai [6] 4-szubsztituált vegyületeket vizsgáltak. Collard- 

-Charon és Renson CIO] tio- és szelenoszemikarhazidokkal
foglalkozott. Mivel azonban az emlitett szerzők sem a deu- 

terált vegyületek spektrumát nem vizsgálták, sem pedig szá
mításokat nem végeztek, asszignációik néhány kivételtől el
tekintve helytelenek. Mashima [153 a tioszemikarbazid, az 

1-formil- és l-acetil-tioszemikarbazid szinképsávjainak az 

egyes rezgésmódokhoz való rendelését végezte el a deuterált 

vegyületekkel való összehasonlítás alapján. Wiles és
V UH— és АЛ-Suprunchuk [16] tioszemikarbazidok V,

-sávjait asszignálta. Volka és Holzbecher [193 elkészítette
a tioszemikarbazid normál koordináta analízisét; az általaik 

végzett számítások azonban annyira közelitő jellegűek voltak, 

hogy a nyert frekvenciaadatok nem használhatók fel a sáv
hozzárendelésben.

Jensen és Nielsen [123 a tioamidok és a tiokarbamidok 

sávjainak részletes elemzését adja. Tioszemikarbazidokra 

nézve csak néhány megállapitást tesznek, Ígérve, hogy egy 

későbbi dolgozatban ezzel a vegyületcsaláddal is bővebben 

foglalkoznak majd, azonban eddig csupán egy, a tioszemikarba
zid származékok előállításával foglalkozó tanulmányt [173 

közöltek.
Jensen és Nielsen [12] szerint minden tioamid és tio- 

karbamid színképében van négy sáv, amelyek a (-CC^)-csóport-
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га jellemző, erősen csatolt rezgésektől származó hibridsávok, 

a többi elnyelés közül helyük, alakjuk, deuterálásra, S-al- 

kilezésre, fémkomplexbe-vitelre történő megváltozásuk alap
ján kiválaszthatók, szerkezetkutatásnál diagnosztikai érté
kűek (lásd 1.táblázat). Ezeket az elnyeléseket **B, C, D, G” 

elnevezéssel látták el. Két további sáv ("A, EM) csak a pri
mer aminocsoportot tartalmazó vegyületek színképében van, 
egy pedig ("Fn) csak a tercier nitrogénnel rendelkező anya
goknak nincsen.

Mivel az emlitett sávok a tioszemikarbamidok színképe
iben is megtalálhatók, megtartottam a Jensen és Nielsen [123- 

-féle sávelnevezéseket, bár néhány esetben a betűk mögötti 
tartalom a jelen disszertációban más, ami világosan kitűnik 

az eddigi kutatásokat és a saját eredményeket összefoglaló 

3.táblázatból.
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3.táblázat

A tioszemikarbazid szinképsávjainak az egyes rezgésmódokhoz
való rendelése

E.Lieber, C.N.R.Rao és munka
társaik [6] ,

D.M.Wiles és T.Suprunchuk [16] ,

A sáv helye/cm”-1-A sáv helye/cm“ ^ 1 Sávtipus Sávtipus

Va4l®23370

3260

VRH; Vs4RH23170

fislm2 fism216421643

í
1619 Psm21620 s

;
I VaKCS1524

Vcs1362

1280 Um2

1155

/>аШ2996

800 Г.”2
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3.táblázat 

(folytatása)

a disszertáció eredményei 
alapján.M.Mashima [15) ,

A sáv helyesem“!A sáv helye/cm-1 SávtipusSávtipus

VaV>33753370 \>аШ2

Vs4ki2

V’al№2
3270 Vm2

3270

Лш2 31803190 1 Vm
Vnh Vs1nH231002980

/V™216481648 A

f>sm2 />вЧ16221626 Af

*
1536
1491
1391 11537 Y?a2NC4N; cfjJHAmid П; VON В

1498

Vs2NC4N;

ГзШ2I1 1319
1288

1322
1287 Amid III C

^Ш2; /ЗаШ211681164 DРаШ2

(f1KH2 998 РаШ2* ^Ш2E1001

VcsVcs803 800 P

652 )
ГаШ2G605

+A bullámszámok a KBr-al, illetve KJ-al készitett pasz

tillákról felvett szinképek kalibrált adatai.
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A tioszemikarbazid szinképsávjajnak részletes elemzése

А-sáv

Minden primer aminocsoportot tartalmazó tioamid, tio- 

karbamid és tioszemikarbazid színképének 1650-1600 cm-1 

tartományban van egy erős elnyelés; ez az А-sáv, amely csak

nem '’tiszta" ^jgNHg-elnyelés. A tioszemikarbazidnak (l.ábra) 

- lévén két NH^-csoportja - két А-sávja van. Ezek közül 
Oollard-Charon és Renson [10] , de Jensen és Nielsen [12] is, 

a nagyobb hullámszámut (1648 cm-''') tulajdonítja a ^NEb, 
portnak. Campbell és Grzeskowiak [18] mindkét elnyelést 

( ^bsNH2+Amid Il)-sávként tárgyalja. Volka és Holzbecher [19] 
a normál koordináta analízissel számított 1656,4 cm“'*' 

sávot V(C-N)-rezgéshez rendelte. Mashima [15] a két el
nyelést /3 sNH2-sávokként értelmezte.
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Az 1.ábrán látható - szaggatott vonallal kihúzva - a 

deuterált tioszemikarbazid szinképe is. A két А-sáv eltűnt 

a spektrumból - ez bizonyltja, hogy Ш-rezgésekhez rendel
hetők. Az 1-fenil-tioszemikarbazid színképében (2.ábra) az

-nél látható sávpár - a felhasadás esetleg 

a fenilcsoport vázvegyérték - és az aminocsoport sikdeformá- 

ciós rezgésének csatolódásából ered - tartozik a 

-rezgéshez.
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A 4-fenil-tioszemikarbazid (j.ábra) 1644 cnf^-es elnyelése 

^g^N^-sáv. Ebből következik, hogy az alapvegyületben az 

1648 cnf^-es sáv ^g’bíHg-rezgés, az 1622 cm""^-nél lévő pedig 

^Jg^NHg-rezgés eredménye. Hasonló következtetésre jutott 

Wiles és Suprunch.uk [16] is. Az А-sávok ^gNHg-rezgésként 
való értelmezését az oldószerhatással kapcsolatos vizsgála
taink is megerősitik (lásd IV.fejezet).

B-sáv

A tioamidok és rokonvegyiileteik színképében az 1600- 

-1400 cm“^ között látható, többnyire széles, változó inten
zitású sávot ”B”-vel jelölték [123. Az elnyelés eredetét il
letően az emlitett Jensen, Nielsen dolgozatban [12] két egy
másnak ellentmondó állitás szerepel:

1. "We consider the В bands in the spectra of thio- 

and selenoureas to originate chiefly from the antisymmetric 

N-C-N stretching motion
2. "The changes of the spectrum of thiourea on S- 

-protonation, S-methylation and complex formation lend 

support to the view that the В band has its origin mainly 

in the VaN-C=S vibration.”
A bevezetőben Collard-Charonnal és Rensonnal [9, 10,

11] szemben, akik a tioamidok, tiokarbamidok és a tioszemi- 

karbazidok 1600—1200 cm”^ közötti két elnyelését Amid II—, 
illetve Amid III-sávként értelmezték kifejtik, hogy az 

(N-C=X)-csoport (X = 0, S, Se) aszimmetrikus vegyértékrezgése

tt• • •
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amidóknál V СО-rezgésnek felel meg, amely Amid I-sávként 
jelentkezik, tio- és szelenoamidoknál viszont ugyanez a 

rezgés főként V(C-N)-karakterű, és igy nem Amid II - amely 

(сГш+VCN) - hanem, ha ragaszkodunk az "Amid" elnevezések
hez - Amid III. Megállapitásaikból és a többi szerző (3* 

táblázat) vizsgálataiból kiderül, hogy a В-sáv valamilyen 

cTNH— vagy ^3sKH2-rezgéssel csatolt V(C-N)-rezgés eredmé
nye.

Tioszemikarbazidoknál a В-sávot, illetve az ennek meg
felelő helyen lévő elnyelést Lieber és munkatársai [6] az 

(N-C=S)-csoporthoz rendelték.
Az (N-C=S)-csoporthoz való rendelés nem fogadható el, 

hiszen a tiokarbamid színképében 1473 cm”^-nél látható ez a 

sáv, a szelenokarbamidéban pedig 1488 cm”^-nél [12] . A többi 
tiokarbamid származéknál és a tioszemikarbazidoknál is tlO] 
a szelén analóg sávja csupán néhány hullámszámnyit tolódik 

el, de hol nagyobb, hol kisebb értékek felé. Ha a В-sáv ki
alakításában az (N-C=S)-lánc venne részt, szelén helyettesi- 

tés hatására, a tömegnövekedésnek megfelelően, a sávnak a 

kisebb hullámszámok felé kellene vándorolnia.
Mashima [153 a tioszemikarbazid 1336- és 1491 cnT^-nél 

látható sávjait Amid II- és VCN-sávokként magyarázta.
A tioszemikarbazid 1537 cm”'1’- és 1489 cm_1-nél lévő 

sávjai helyett a deuterovegyület színképében 1547 caf^-nél 
jelentkezik egy több oldalsáwal rendelkező elnyelés. Ez a 

tény arra mutat, hogy a В-sávok létrehozásában elsősorban
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(C-N)-vegyértékrezgések vesznek részt.
Sem az egyes származékok szinképsávjainak összehason

lítása, sem az oldószereffektus vizsgálata nem ad lehetősé
get arra, hogy a sávok eredetét pontosabban meghatározzuk. 
(Értve ezalatt (C-4N)-, (С-2!*)-, (2N-C-4N)-, (1N-2N-G)-mo

lekularészhez való rendelésüket.) Ennek ellenére megoldható

a probléma, ha figyelembe vesszük a Duncan és munkatársai- 
*

nak [14] dolgozatában lévő eredményeket, valamint a röntgen

diffrakciós adatok alapján számolt kötéstávolságokat [20] • 

"Egy molekula rezgéseinek leírásában talán a legérté

kesebb módszer - irják Duncan és munkatársai [14] — ha a 

potenciális energiának az egyes normál koordináták közötti 

eloszlását számítjuk ki. Ez megadja az egyes erőállandóknak 

a normál koordinátákhoz való százalékos hozzájárulását.” 

Szerintük tiokarbamidnál a В-sávnak megfelelő V^-frekvencia 

(1.táblázat) 61,7 %-ban УаЖЖ-", 21,8 %-ban /3SNH 

|'a^^2“ és 7,5 %-ban ^EH^-rezgés eredménye.

4.táblázat

A tioszemikarbazid kötéstávolságai röntgendiffrakciós adatok

9 %-ban2”»

alapján

Kötéstávolság/SAtomcsoport

C-S 1,707

1,316

1,326

1,411

C-4E .

c-2n

2n-5n
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A 4,táblázat az Andreetti és munkatársai [20] által 
kapott értékeket tartalmazza. A (C-N) -"egyes kötés"- hosz- 

sza: 1,47 Ä, (C=N)-"kettős kötés"-re pedig 1,28 S-t adnak 

meg általában [20]. Ezeket az értékeket a 4.táblázatban 

találtakkal összehasonlitva látható, hogy a tioszemikarba-
zidban inkább kettős kötés jellegű szén-nitrogén kötések

a (C—^N) és (C-2N) távolság pedig mindössze 0,01 Я-vannak,
-el különbözik.

így, mivel a tiokarbamid В-sávja legnagyobb részben 

a V NCN-rezgéstől ered, és a tioszemikarbazid két egyenlő 

hosszúságú (C-N)-kötése - a tiokarbamidhoz hasonlóan - nagy 

százalékban kettős kötés jellegű, megállapítható, hogy a 

tioszemikarbazid 1537 cm”^- és 1489 cm”^-nél látható B-sáv- 

jait létrehozó rezgés fő komponense az C N-C— N)-csopórt 
aszimmetrikus vegyértékrezgése, amely elsősorban (fNH- 
gésekkel csatolódik.

rez-

C-sáv

1400-1200 hullámszám között a tioamidok és a tio- 

karbamidok színképében egy általában közepes erősségű sáv 

található [12], amelyet többnyire (C-N)-, illetve (N-C-N)- 

-csoport vegyértékrezgésének tulajdonítanak. A tioszemi
karbazid származékok spektrumában is észlelhető elnyelés az 

emlitett tartományban.
Ez a sáv azonban, ha szabad igy fogalmazni, még inkább 

hibridsáv, mint a B, hiszen a deuterotioszemikarbazid C*-
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-sávjai 1412- és 1400 сшГ^-nél vannak, szemben a hidrogén-
vegyület 1^00 cmT^-nél lévő dublettjével (3. és 6.táblázat).
Ez a nagy hullámazámkülönbség és az oldószeres vizsgálatok
is (lásd IV.fejezet) arra mutatnak, hogy a sávot előidéző
rezgés összetevői, a (C-N)-vegyértékrezgésen kivül, HH-de-
formációs rezgések. Az elnyelés helye és intenzitása vegyü-
letről-vegyületre más, különböző oldószerekben mért hullám- 

*
száma nem mutat semmiféle szabályos paraméterfüggést, ezeket 
a jelenségeket a rezgéskomponensek arányának anyagonként! 
változása magyarázhatja.

A C-sávot tioszemikarbazidoknál Уg^NC^N-, <Гш- és 

^íIHg-rezgés ek

D-sáv

eredményének tekinthetjük*

Az 1. és a 3.táblázat mutatja, hogy a tiobázisok szín
képében az 1200-1000 cm“'*’ között lévő sávot illetően erősen 

megoszlanak a vélemények. Könnyebb eldönteni, hogy mihez nem 

rendelhető, mintsem azt, hogy minek tulajdonítható ez az el
nyelés.

Rao [7, 8] , de Haliam és Jones [133 is ebben a tarto
mányban véli megtalálni azt a sávot, amely a fő rezgéskompo
nensként ycS-t tartalmazó rezgés eredménye.

A tioszemikarbazid és a tiokarbamidok D-sávjai szelén
csere hatására alig néhány hullámszámmal tolódnak el (10, 12] , 
igy nem rendelhetők sem a' tioketoncsoporthoz, sem az (N-C-S)- 

-lánchoz. Deutériumcsere eredményeképp a tioszemikarbazid
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1168 cm^-nél lévő elnyelése eltolódik, feltehetően 925 cm-^- 

-re (6.táblázat). Ennek alapján a sáv az NHg-csoportok defor

mációs frekvenciáiként értelmezhető (5*táblázat).

E-sáv

Hozzárendelése nem okoz annyi nehézséget, mint a C- 

vagy a D-sávé; egyértelműen primer aminocsoportokhoz tarto
zik. Ezt az igazolja, hogy deuterálás hatására a tioszemi- 

karhazidok 1000 cm“^ körüli sávja eltolódik; azoknak az a- 

nyagoknak a spektrumában pedig, amelyekben nincs UH2-csoport, 

E-sáv nem látható (pl. l-fenil-tioszemikarbazid-monohidro- 

klorid 18.ábra). Az E-sáv mind 1-, mind 4—szubsztituált tio- 

szemikarbazidok szinképében megtalálható (5.táblázat), igy 

Mashimával [151 ellentétben - aki csupán 1-helyettesitett 

vegyületeket vizsgált és a tioszemikarbazid 1001 cm“^-nél 

lévő sávját cT1NH2-rezgésként értelmezte Ó-táblázat) - arra

a következtetésre jutottam, hogy az E-sáv kialakításában
1 4a tioszemikarbazidnál mind az Ш2-, mind a HH2-csoport 

deformációs rezgései részt vesznek. Bár a sáv az 1-szübszti- 

tuált származékok szinképében gyengébb (pl. 1-fenil-tioszemi- 

karbazid (2.ábra)), jellegzetes alakja miatt egyéb elnyelé

sektől megkülönböztethető.
Hogy a D- és E-sáv közül melyik lehet a p>&HH2-, melyik 

l'gNHg-sáv, csupán a különbözőképpen helyettesitett 

származékok és a deutéráit vegyületek színképeinek vizsgála
ta alapján nem dönthető el, ezért szerepel a táblázatban mind 

a kaszáló, mind a bólogató rezgésmódhoz való rendelés.

pedig a
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3.táblázat

Tioszemikarbazid és származékainak .jellemző infravörös szán

ké psáv.jai

-1A sáv helye/cmSávtipus
lfTSzK 4fTSzKTSzK

4 3375 3395Va Ш2
4 3280/v 

3230
Vs Ш2 3270Vm 3280/v

33101 3180Va Ш2
Vnh 3110/V

3170

3160/v
3100/V1vs ш2

Г1617
1606

1648
1622

( 1644A

/ 1500 ч + 
V 1484 /

1537
1489 1534в
1319
1288G 1293 1290

(1242) (1082)D 1168

998E 9751027

800F 828 776
650652 680G 615605 582 518

v: váll

+ : A felhasadást esetleg az aromás vázvegyértékrezgésekkel 
való csatolódás okozza.
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F- és G-sáv

A tioamidok és a tiokarbamidok színképében 900- és 

500 cm~^ között általában két vagy három jellemző sáv van 

(l. 3. 5.táblázat). Jensen és Nielsen [12] két sávot tart 

karakterisztikusnak, amelyek közül szerintük az F = ^gNHg, 
illetve I* NH 700 cm'"'1' körül, a G = \J CS 800-600 hullámszám 

közt található. Ezek szerint a l/CS-sáv a NH-sávnál hol 
nagyobb, hol kisebb hullámszámu lenne. Ezzel szemben, kivé
tel nélkül minden tiokarbamid származék színképében a na
gyobb hullámszámu sávot jelölik F-el. így például a tio- 

karbamid 629 cnT^-es elnyelését tartják G-sávnak és a 727 

cm-1-nél lévőt pedig F-nek, vagyis jf aEH2-sávnak [12].
Haliam és Jones [13] a G-sávot az (N-C-S)-lánc defor

mációs rezgéséhez rendeli. Duncan tl4] a tiokarbamid 736 

cm-1-es sávját tartja annak a sávnak, amely a potenciális 

energia eloszlásából adódóan leginkább VCS-nek nevezhető 

(l.táblázat).
A tioszemikarbazid színképében 800-, 652- és 605 cm“^- 

-nél van három sáv. Ezek közül a két kisebb hullámszámu 

szélesebb, deuterálás hatására mintegy 200 cm”^-el eltoló
dik, igy kétségtelenül JT aNH2

* 1Mivel Mashima [15) csupán 700 cm -ig vette fel anya
gainak színképét, az említett két sávval nem foglalkozha
tott, viszont a 800 cm”^-nél látható elnyelést a tioketo- 

csoport vegyértékrezgési sávjaként értelmezte, helyesen. A 

hozzárendelést azzal indokolja, hogy Suzuki [22, 23) normál

-sáv.
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koordináta analizis segítségével különböző tioamidok VCS- 

sávjára 800 cm-'*' körüli értéket számolt. Ezt a csupán in
direkt bizonyítékot szeretné alátámasztani a deutéráit tio- 

szemikarbazidok spektrumának tanulmányozásával. Megállapít
ja, bogy ezeknél a vegyületeknél az eredeti V CS-sáv a VCS- 

- és ßaND2“rezgések csatolódása folytán felhasad, tehát a 

deuterovegyületek színképében a 950-650 cnf^-es tartomány
ban látható sávok közül kettő a (VCS+^3aITO2) csatolt rez
gésekhez rendelhető. Ilymódon a deuterotioszemikarbazid szín
képének 925- és 705 cnf^-nél létő sávpárja lenne az említett 

csatolt rezgés eredménye.
Oldószeres vizsgálatok segítségével sikerült a Mashima 

[15] által csupán analógia alapján hozzárendelt 800 cm-'*' 
sávról bebizonyítani, hogy tényleg VCS-elnyelés. Hasonló 

módon - az egyes oldószerek frekvenciabefolyásoló hatásának 

megfigyelésével - lehetett az 1-fenil-tioszemikarbazid 828 

valamint a 4-fenil-tioszemikarbazid 776 ст-**" 
sávját VCS-sávként értelmezni. Részletesebben erről az 

Oldószerhatások vizsgálata-cimü fejezetben lesz szó.
A G-sávok különben nemcsak deuterálásra és oldószerek

re való érzékenységük, hanem alakjuk alapján is jól megkü
lönböztethetők az F-elnyeléséktől. Mind a tioszemikarbazid, 

mind az 1- és a 4-fenil-tioszemikarbazid színképében (l. 2. 
3.ábra) a 650 ст-"*- és 600 cm-'*' körül jelentkező középerős, 
széles sávok rendelhetők az UH-deformációs rezgésekhez.

Az itt leirtak és a 3«, valamint az 5.táblázat adatai

-es

-1 -escm -es,
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alapján megállapítható, hogy a tioszemikarbazidok színképé
ben mindig az F-sáv - amelyet a tioketoncsoport vegyérték
rezgési sávijaként kell értelmeznünk - a nagyobb hullámszámu,

[л- elnyeléssel.szemben a G-sáwal, vagyis a

A deuterotioszemikarbazid színképéről

A deuterovegyületek színképeinek vizsgálata sokat
4

segit a sávhozzárendelésben, bár maguknak a deuterált anya
goknak a szinképsávjait sem könnyű analizálni.

Hashimoto és Arakawa [21] S-alkil-tióurónium sókat 
vizsgált. Megállapították, hogy a deuterált anyagok szín
képében a sókra jellemző két sáv az eredeti 1675-1655-» 

1455-14-20 cm”^-es intervallumok helyett 1590-1565- és 1400- 

-1590 cm“1 között található.
A deuterált tioszemikarbazid származékok színképét a 

kiindulási anyagok sávjaival összevetve (l. 16. 17* ábra) 

látható, hogy ennél a vegyületcsaládnál is hasonló a hely
zet. Minden általunk vizsgált deuterált tioszemikarbazidnak 

1600- és 1550 hullámszám között van két intenzív sávja. A 

tioszemikarbazid két A-, két B- és két C-sávja helyett pél
dául, a deuterovegyületben két sáv (В*, C*; 6.táblázat) 

látható (l.ábra szaggatott vonal), az egyik 1547 cm“1-, a 

másik 1400 cm_1-nél. (Ez utóbbin 1412 cm-1-né1 egy váll ta
lálható.) A B- és C-sáv nyilvánvaló Ш-részesedésére utal, 

hogy helyettük uj elnyelések jelennek meg a spektrumban. A 

B*-sáv (1547 cm“1) valószínűleg: ya^NC^N; a C’-elnyelés
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(1412-1400 cm“'1') kialakításában pedig a Ve^NC^N-mellett 
(firo- és /^NDg-rezgések is részt vehetnek, (Ez a hozzá
rendelés a tiokarbamid analóg sávjainak viselkedése alap
ján [143 lehetséges,)

Meg kell jegyezni azonban, hogy vegyületről-vegyü— 

letre más a helyzet, olyannyira, hogy például a tioszemi- 

karbazid-monohidroklorid deuterált vegyületének spektrumá
ban (16,ábra szaggatott vonal) az 1200 cm”'*' körül lévő 

sávok biztonsággal cf^ND^- és ^^ITOg-rezgésekhez rendel
hetők, igy а B» (1485 cm“'*')- és C* (1548-1332 cm“^) el
nyelések, amelyek csupán néhány tiz cm^-el találhatók

2 ц.’’lejjebb", mint а В és C - nyilvánvalóan у NC N-sávok,
A deuterált tioszemikarbazid szinképsávjainak Mashima 

[153-által, valamint a saját vizsgálatok segítségével nyert 

hozzárendeléseit a 6,táblázat foglalja össze.
Véleményem szerint a tioszemikarbazidok deuterált ve- 

gyületeinek szinképvizsgálatánál - néhány sáv kivételével - 

nem lehet a hidrogén-bázis sávjainak a deutérium helyette- 

sités okozta eltolódásáról beszélni. Ezeknek az anyagok
nak a legtöbb elnyelése ugyanis igen sok komponensből álló 

rezgés eredményeképpen jön létre; a nehéz atomok bevitelé
vel pedig az eredeti csatolódások teljesen megváltoznak - 

uj rezgéskép alakul ki, uj sávokkál, A közel "szabályszerű 

eltolódást" mutató sávok, például a tioszemikarbazidnál 
az Ш-vegyértékrezgési frekvenciák és néhány Ш-deformációs 

elnyelés (1648-, 1168-, 998 cm”*-). így a deuterotioszemi-
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6.táblázat

A deuterotioszemikarbazid szinképsáv.jainak az egyes rezgés-

módokhoz való rendelése

A disszertáció eredményei 
alapján.M.Mashima [153 ,

A sáv helye/cm“1A sáv helye/cm 1 SávtipusSávtipus

Va4ffl>22560 VaM)2 2543

Vs4i®2

Valm>2

i Vnd22470. 2447

2360

I

'
VSM)22400' VndI■

2320■

Vslm2VND2ЗЗО

*
Va2NC4NI547 B»1550 1:\ . Amid II’-,VON1418г

1412
1400 II Vs2H04N!/5sND2G»1407

f:
ßs^Z11146/^sND2 A1150 D :

.! 4 Рв^г10841086 Amid III»
-

(VCS+^aM)2) Pam2925928
.

cf-’-MDg Vcs792 790 F»

(Vcs+/yro2) /^aro2i [3^2703700

ГЛ*51
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karbazid 1146- és 1084 cnf^-es elnyeléseinek ßsND2-sávok- 

ként (1Ad, való magyarázata (6.táblázat) ésszerűnek és
indokoltnak tűnik, hiszen a frekvenciahányadosok (1648/
/1146 = 1,43; 1622/1084 = 1,49) közel lf2-vel (a tömegnöve
kedésnek megfelelő frekvenciacsökkenési faktor közelitő ér
tékével) egyenlőek. Hasonló módon indokoltabb a 703 cm“^-nél .

elnyelésként értelmezni -lévő sávot l'gNDg- vagy ßaND2- 

hiszen 998/703 = 1*41 - mintsem azt állitani [13] , hogy a 

tioszemikarbazid 998 cm“^-nél lévő ^aNH2-sávja a deutero- 

vegyület színképében 790 cm”^-re tolódik, mivel igy a frek
venciaarány csupán 998/790 = 1,26-nak adódna, A 925 cm“1- 

-nél lévő elnyelést sajnos nem sikerült egyértelműen le
származtatni a hidrogénvegyület egyik sávjából sem, de a 

sáv feltehetően ^3aND2-rezgés eredménye,
A deuterotioszemikarbazid színképében (l.ábra) a 

790 cm”^-nél látható sávot ezek után - Mashimával [153 el
lentétben - a tioketoncsoporthoz rendeltem, A deuterálás

csupán 10 cnT^-nyi eltolódás is azthatására bekövetkező, 
az oldószerhatás vizsgálatokból adódó tényt igazolja, hogy
a tioszemikarbazidban a VCS-rezgés nem NH-deformációs rez
gésekkel, hanem (C-N)-, (C-C)- és (C-H)-rezgésekkel csa- 

tolódik.

Az eddigiekben leirt elemzés korántsem oldotta meg a 

tioszemikarbazid sávhozzárendelésének összes problémáját,
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de a felhasznált módszerekkel továbblépni már nem lehet.
Talán nem is az a leglényegesebb, hogy egy bonyolult 

szerkezetű molekula szinképsávjait egészen pontosan az 

egyes rezgésmódokhoz rendeljük, hiszen legtöbbször, mint 
a tioszemikarbazid esetében is, több rezgéskomponensből 
kialakuló hibridsávokról van szó. Adott esetben ennél fon
tosabb lehet annak ismerete, hogyan változnak a sávok deute- 

*
rálás és egyéb izotópcsere, sóképzés, fázisváltozás hatásá
ra.

Az I.fejezetben leirt vizsgálatok célja nem a tio
szemikarbazid spektrumának teljes analizise volt, hanem 

csupán a szerkezetvizsgálati problémák megoldásához fel
tétlenül szükséges spektrum-szerkezet összefüggések fel
derítése. Ebből a szempontból a legfontosabb eredménynek 

a B-, az F- és a G-sáv eredetének tisztázását tartom.
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II. fejezet

TIOKARBAMID ÉS SZÁRMAZÉKAI, TIOSZEMIKARBAZID ÉS SZÁRMAZÉKAI 
p-TOLUOLSZULFENIL-KLORIDDAL ADOTT REAKCIÓTERMÉKEINEK SZER

KEZETE

Az S-tio—izotiokarbamidok előállításáról

Kopilova és Freidlina [24] 1964—ben tiokarbamidnak 

n-butánszulfenil-kloriddal való reakcióját vizsgálta. Nekik 

sikerült először a reakció termékeként nyert ”S—(alkil—tio)- 

-izotiokarbamid”-tipusu vegyületeket (l.képlet) előállíta
niuk:

w®
C4H9-S-Cl + h2n-c-nh,II c HZN—C=NH

c I
S-S-C^Hg HCls

S-(butil-tio)-izotio- 
k arb ami d-monobi dr oki or i d

1.képlet

Az agyagokat pikrát-formában izolálták, szerkezetvizs
gálatot nem végeztek, csupán az .elemanalizis eredményeire 

támaszkodtak. Field és Buckman [253 1968-ban benzolszulfenil- 

kloridot használva megismételte a reakciót. A nyert "imido- 

karbamoildiszulfidot” p-toluol-szulfonátként izolálták, a-
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melyet azután difenil-diszulfiddá sikerült hidrolizálniuk. 

Ennek a ténynek és termogravimetriás méréseiknek alapján 

döntöttek a diszulfid-szérkézét mellett,
Sirakawa és munkatársai Í26] alkil- vagy ariltiol és 

tiokarbamid elegyét hidrogén-peroxid sósavas-etanolos olda
tával kezelték, ilymódon állitva elő a szóban forgó vegyü- 

lettipus képviselőit. W.Walter [273 különböző tioamidokat 
metánszulfenil-kloriddal reagáltatva ’’iminometildiszulfido- 

kat" nyert.
A SzOTE Gyógyszerészi-Vegytani Intézetében megpróbál

ták a Kopilova és Freidlina [24] által felfedezett diszulfid- 

tipusu vegyületeket fenil-tiokarbamidokból és tioszemikarba- 

zidokból előállítani [28] .
Mivel a tiokarbamid etil-(klór-formiát)-tal vagy tri- 

fenil-klór-metánnal reagálva nitrogénen helyettesitett szár
mazékot ad [29], felmerült a gyanú, hogy esetleg H-szubszti- 

tuált vegyületek is keletkezhetnek a szulfenilezési reakci
óban. Ez a feltételezés egyébként ellentétes azzal az iroda
lomban (pl.: [29]) általánosan elfogadott nézettel, amely 

szerint a tiokarbamid, oldatban legalább is, nagyrészt tiol- 

formában van jelen (2.képlet), aminek az elfogadása a di- 

szulfidképződéssel járó reakciót magától értetődővé tenné, 
mivel igy valószínű, hogy a kénatomról történik a proton
les zaka dán.
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*■ HN=C — NHZHoN-C-NHo ^
z II

h2n-c=nh
SHSHs

2.képlet

A tion-tiol tautomériáról

A tiokarbamid tiolformájárnak feltételése egyrészt a 

protonhelyettesitéssel járó reakciók lefutáséinak magyaráza
tából, másrészt néhány tioamid szihképsávjainak rossz 

asszignációjából [12, 50, 313 adódott.
Tiopikolinsav-, tionikotinsav— és tiobenzoésavamid 

infravörös spektrumának vizsgálata alapján W.Walter [52] 
azt a következtetést vonta le, hogy tioamidokban csak akkor 

alakulhat ki tiolcsoport, ha a protont egy külső protonáló 

ágens szolgáltatja. A szerző [52] méréseit széntetraklorid- 

ban és vizes deutériumoxidban végezte. Ugyancsak széntetra- 

kloridban, valamint kloroformban oldott tiokarbamid szár
mazékok IR- és NMR-spektrumainak vizsgálata alapján Isaksson 

és Sandström [533 arra a következtetésre jutott, hogy tiol- 

forma, ha egyáltalán van, kevesebb, mint 10% lehet. Szén- 

diszulfid és széntetraklorid volt Collard-Charon és Renson 

[34] oldószere, akik szerint az' N-n—butil—N*-dimetil-tio- 

karbamid kivételével az egyéb általuk vizsgált különféle 

tiokarbamidok a 2650 cm_1-nél látható igen gyenge sávok a- 

lapján néhány százaléknyi tiolt tartalmaznak.
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Angelescu és Cornea Í353 vizes, savas közegben tio-

4SH
ta ki annak alapján, bogy a vegyületek a metilén-kék indi
kátort elszintelenitették, mivel szerintük ez úgy lehet
séges, hogy az indikátor protont vesz fel, amely csak a 

tiolforma hidrogénjétől származhat.
A KBr-pasztillában felvett N- és N,N*-szubsztituált

ф

tiokarbamidok színképének analízise egyértelműen kizárja 

SH-csoport jelenlétét [J6, 373«
A tiolforma létét illető ellenérvek dacéira a tio- 

karbamid és a p-toluolszulfenil-klorid közötti reakciót 

először a következő egyenlettel (3*képlet) irtuk les

karbamidok és tioszemikarbazidok izoformáját (-C ) mutat-

HZN-C = NH + ó* 
'T

CH3 HZN—C~NH
ISfH\ HClCl s-s CH3

S-Cp-tolil-tio)-izotio- 

karbamid-monohidroklorid
3.képlet

A tiolforma "a priori” feltételezése magától értető
dővé tette az S-szubsztituciót is egészen addig, mig a 4- 

-fenil-tioszemikarbazid reakciőtermékéről ki nem derült, 

hogy szulfénamidtipusu vegyület. Ekkor kezdtünk próbálkoz
ni a tiokarbamidok és. tioszemikarbazidok feltételezett tiol- 

formájának kimutatásával. Mivel a szóban forgó reakciók
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vízmentes dioxánban futottak le, először az anyagok di- 

oxános, acetonos oldatáról készítettünk felvételt. Ezek 

után - bár a vegyületek rossz oldékonysága miatt igen sok 

nehézséggel - a következő oldószereket használtuk mégs 

kloroform, benzol, alkohol, N,N,-dimetil-formamid, tri- 

klór-ecetsav, dimetil-szulfoxid, piridin, diklór-metán, 

acetonitril. Ha az oldószerek valamelyikében tioenolizáció 

történne, a spektrumban a következő változások lennének 

vérhatóks
1. VSH-sáv és
2. V(C=N)-sáv megjelenése, 

az Ш-vegyértékrezgési és deformációs sávok je
lentős megváltozása.

A fenti három kritériumból egy sem teljesült, igy 

arra a következtetésre jutottunk, hogy tiolcsoport még 

erősen protonáló oldószerben sem keletkezik.
Az egyes származékok szilárd- és oldatfázisban fel

vett szinképe természetesen sok különbséget mutat, első
sorban a hidrogénhid hatások megváltozása miatt, de a 

KBr-pasztillában felvett spektrumnak — ami a tionforma 

szinképe - mindegyik, a szerkezetre jellemző, elnyelése 

oldatban is megvan. Erről az Oldószerhatások vizsgálata- 

-cimü fejezetben foglaltak tájékoztatnak részletesebben.
Meg kell emliteni azonban, hogy néhány százaléknyi 

tiolforma kialakulását, ennek igen kis intenzitású sáv
jai miatt, infravörös felvételek alapján kimutatni lehetetlen.

3.
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Mindenesetre az a tény, hogy egyik oldószerben sem talál
tunk a tiolformára jellemző sávokat elég alapot ad arra, 

hogy kételkedjünk a tiokarbamidok és tioszemikarbazidok 

’’autoprotonált*' pszeudoformájának létezésében.
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A reakciótermékek szerkezete

Tiokarbamidok

A tiolforma létezésének kétségbe vonása után már 

nem volt magától értetődő a diszulfidtipusu termékek fel
tételése, azonban a kiindulási tiobázisok színképeinek *

(tiokarbamid: 4.ábra, N-fenil-tiokarbamids 6.ábra, N,N*- 

-difenil-tiokarbamid: 8.ábra) a reakciótermékek (Si-TK, 

Si-NfTK, Si-N,N*fTK) spektrumaival (5, 7, 9«ábra) való 

összehasonlítása azt mutatta, hogy az A-, B- és C-sávok 

a termékek színképében minden esetben nagyobb hullám- 

számuak, mint a kiindulási anyagokéban (7*táblázat)•

Kflr —,LiF NaCI

301 h~i V ; ; •; : ; ; ;
EEu-a.í 70 “ 1й

АЙ50
j-r+-д.к / л1изо иZ"Ч тг ■ —J!«Н
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A tiokarbamid színképe 
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A tiokarbamid reakciótermékének (Si-TK) szinképe

5•ábra
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7,táblázat

A vizsgált ti oka rb ami do к és reakció termékeik szinképsávjai
az 1700-1400 hullámszámtartományban

A sáv helye/cmT^Sávtipus

Si-TK NfTK Si-NfTKTK N,N’fTK Si-N,N»fTK

1670
(1647)

1619 1614A

+
{3=m2 1670

15561537
(1647)1480 1632В (1524) (1532)

Vc=N 1619

1263
12781425G 1420 1348 1392

+
%s=m2 1326

1592
1468
1450

1592 1590
1497
1460

1601
1500
1456

1600
1585
1438

Vcc

Jensen és Nielsen [12] már többször idézett dolgoza
tában sok S-szubsztituált vegyület spektrumának adatai is 

szerepelnek. A szerzők‘megállapítják, hogy ha S-szubsztitu
dó történik, mind az A-, mind a В-sáv a kiindulási anyag 

elnyeléseihez képest nagyobb hullámszámu lesz. Az eltolódás
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oka az, hogy mindkét sáv kialakításában (C-N)-vegyérték
rezgések is részt vesznek, és mivel a kénen történő 

helyettesités a szén-nitrogén kötés kettős kötés jelle
gét növeli, a VCN-sávok és azok, amelyekben nagy a VCN- 

-rezgés részvétele a nagyobb hullámszámok felé vándorol
nak.

így tehát, mivel mindhárom tiokarbamid reakcióter
mékének színképében az A-, B-, sőt a C-sáv is - Duncan

t

[14] eredményeinek figyelembe vételével az egyes sávokat 
létrehozó rezgés fő komponensei rendre: A = /3 s^2» ® =
= V„NCN, C = VaNCN - nagyobb hullámszámu a kiindulási 
vegyületek megfelelő sávjaihoz képest, megállapítható, 
hogy diszulfidtipusu vegyületek keletkeztek a reakcióban.

A p-toluolszulfenil-csoport beépülését a para-
jellemző |TCH-sávok (800 cm“^ körül) jel

zik (5, 7, 9«ábra). Az S-szubsztitució bizonyitéka az is, 

hogy a bázisok színképében (4, 6, 8.ábra) lévő VCS-sávok 

(tiokarbamid: 723 cm“1, N-fenil-tiokarbamid: 809 cm”1, 
N,N*-difenil-tiokarbamid: 758 cm”1) a termékek spektruma
iból (5, 7, 9.ábra) hiányoznak.

A reakció termékei sósavas sóként nyerhetők. Több
féle protonált forma keletkezésének lehetősége áll fenn, 
de az Ш-vegyértékrezgési sávok'tartományában lévő egybe
függő igen széles sávrendszer (3400-2700 cm”1) jelenléte 

alapján (5, 7, 9«ábra) valószínűnek tűnik, hogy a hidrogén- 

atomok ugyan lokalizáltak, de a pozitív töltés delokalizált,

-szubsztitúcióra
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az egész (N-C-N)-láncra kiterjed. Acetamidinium- és 

guanidinium-kloridoknál - ahol a töltésdelokalizáció 

nyilvánvaló - hasonló a helyzet; az anyagok KBr-tablettá- 

han felvett színképeiben 3400-2500 cm“’1' között van az igen 

erős, kevéssé tagolt Ш-vegyértékrezgési sáv [38, 393 •
Az eddigi megfontolások alapján a reakciótermékek 

szerkezete (4.képlet) a következő:

e

R'—HN—C—HH—R
aes-s

4.képlet

A tiokarbamid reakcióterméke (Si-TK): R*=R=H 

S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidroklorid 

Az N-feni1-tiokarbamid reakcióterméke (Si-NfTK): 
R’= —CgH^, R=H
N-fenil-S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidro-
klorid
Az RjN’-difenil-tiokarbamid reakciót érméké 

(Si-N,N’fTK): R»=R= -C6H^
N,N,-difenil-S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-mono-
hidroklorid

1.

2.

3.

Az aszimmetrikus felépítésű N-fenil-tiokarbamidból 
nyert anyag (Si-NfTK) feltehetően bizonyos mértékig mégis 

lokalizált töltést tartalmaz, ugyanis a bázis színképében
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(6.ábra) 3180 cm-^-nél látható sáv - amelyet V NH-ként ér
telmezhetünk - a termék spektrumában (7#ábra) is megtalál
ható# Hiányzik viszont a 3428- és a 3280 cm^-nél lévő 

két VUHg-sáv; helyettük a 3000-2800 cm"^ tartományban 

látható széles sávrendszer jelentkezik# Ez utóbbi elnyelés
az 1670 cm“^-nél feltűnő HH2-deformációs sávval együtt egy 

+
(=HH2)-csoport jelenlétére mutat (7*táblázat); ezért va
lószínű, hogy az 5»képleten látható protonált szerkezet 
jött létre:

0>-««-c = Cle
s-s-Q-CH,

N-fenil-S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidroklorid
5*képlet

Tioszemikarbazid

A tioszemikarbazid reakciótermékének (Si-TSzK) spek
truma (10.ábra) 1700-1600 cm""* között két erős sávot mutat# 

A deuterovegyület (Si-TSzKD) színképéből (ll.ábra) kitű
nik, hogy a nagyobb hullámszámu 1670 cm“^-nél lévő elnye
lés HH-deformációs rezgés eredménye, mig az 1620 cm“^-es 

sáv deuterálásra érzéketlen - ezért (C=N)-csoporthoz ren
delhető#
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KBrLiF NaCl
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A tioszemikarbazid reakciótérmékének (Si-TSzK) szinképe
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A tioszemikarbazid deuterált reakciótermékének (Si-TSzKD)
szinképe

11.ábra

További támpontot ad a szerkezet megállapításához az

a tény, hogy a 10.ábrán látható színképből hiányzik a bázis 

У^NHg-sávja (l.ábra: 3375 cm-1). A 3100-2900 cm-1 közötti
+

széles elnyelés ugyan nem lehetne egy V(=NH2)-sáv iskola

példája, de tekintve, hogy a VaMH2 : 3285 cm 1-, VSNH2 : 

3155 cm-1- ^3SKH2 : 1670 cm "^-nél lévő sávok hidrazinés a

aminocsoport jelenlétére mutatnak [16] és Ш^-csoport pedig

nincsen a molekulában (hiányoznak az igen jellegzetes cfШ^-

-sávok 1550- és 1400 cm-1 körül) - el kell fogadnunk, hogy
+

a reakciótérmékben (=NH2)-csoport van.

+
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Ez a megállapitás már önmagában is az S-szubsztituált 

szerkezetet bizonyltja, de a diszulfidtipusu termék kiala
kulására további bizonyitékok vannak. Magának a p-toluol- 

szulfenil-csoportnak a bekötődését a lO.ábra VCC- és 

-sávjai - 1500-, illetve 810 cm_1-nél - igazolják, A kén
atomon történő kapcsolódásra utal a tioszemikarbazid 800 

"■^-nél látható (l.ábra) VcS-sávjának eltűnése is, A ter
mékben kialakuló (C-S-S)-lánc vegyértékrezgése valószínű
leg a deuterálásra csupán néhány hullámszámnyi eltolódással 
reagáló 655 cm”^-es sávot eredményezi, A nitrogénatomokon 

való p-toluolszulfenil kapcsolódást és az ezáltal létrejö
hető másféle protonált formák feltételezését az NH-sávokra 

már megadott értékelés kizárja.
A fentiek alapján elmondható, hogy a tioszemikarbazid 

p-toluolszulfenil-kloriddal adott reakcióterméke (Si-TSzK) 

diszulfidtipusu vegyület: S-(p-toliltio)-izotioszemikarba- 

zid-monohidroklorid (6,képlet).

CH-

cm

0
h2n-hn-c= nh2 c/eIs-s

S-(p-tоli1tiо)-izоtiоszemikarbazid-monohidroklorid
6,képlet
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1-fenil-tioszemikarbazid

A vegyület reakciótermékének (Si-lfTSzK) szinképe a

12«abra•
tLiF KBrила

ü t
30 it +— 1

L■'70 ~
tj5*

-4-

X.
A4.Ш *L£ з=цrrk , ; :&30

4
/0- ................. ...........j ■

IM гиф lm un 2он я и 4MP nm
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Az l-fenil-tioszemikarbazid reakciótermékének (Si-lfTSzK)
szinképe

12.ábra

A spektrum 806 cm ^-nél lévő para-szubsztitucióra jel
lemző GH-sávja igazolja a p-toluolszulfenil-csoport be-

Ц.épülését, amely nem kapcsolódhat a N-atomiioz, mert a 

5368 cm_1-nél látható elnyelés a molekula tioamid-részének 

REg-csoportjához tartozik. A hozzárendelést az indokolja, 

hogy ez a sáv csak az 1-szübsztituált vegyületek színképé

ben található meg,

sávja 3300 cm"'*' körül van (pl. s 3*ábra). Ezt a megállapi- 

tást támogatják Wiles és Suprunchük [16] több különböző
képpen helyettesitett tioszemikarbazid vizsgálata alapján

iilevont következtetései is. Az KHg-csoport jelenlétére utal 

az 1660 cm -nél látható sáv is, amely a (/3s NHg-rezgéshez 

rendelhető. Ennek az elnyelésnek a kisebb hullámszámok felé 

eső oldalán egy váll található, amely minden bizonnyal

a 4-helyettesitett vegyületek
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(C=N)-csoporthoz tartozik. Figyelemre méltó még az 1440 

cnf^-nél feltűnő széles elnyelés (ßNH), valamint az a 

megfigyelés is, amely szerint a kiindulási anyag VcS- 

-sávja (828 cm“3') hiányzik a termék színképéből (l2.ábra).
Ennyi adatból a molekula már* összerakható lenne,

bár mivel a deuterált anyag szinképe nem állt rendelkezé
sünkre, az 1640 cnf^-nél lévő váll (C=N)-csoporthoz való 

rendelése bizonytalan. Segit azonban az, hogy az anyag
+

hidroklorid, ezért az Ш-sávokat elemezve tisztázható a 

szerkezet. Mivel a ^NHg-csoport jelenléte bizonyított 

- ehhez tehát nem kapcsolódhat a beépülő p-toluolszulfenil- 

- három további lehetősége van: kapcsolódhat ^N-
pN-höz és a kénatomhoz. Ha a két nitrogénatom közül 

választaná valamelyiket, akkor - mivel a termék hidro
klorid- a szabadon maradt tioamid-rész protonálódna vagy 

+
SH—, vagy NHy-csoport kialakulásával. Mivel egyik csoport
jellemző elnyelései sincsenek meg a színképben, csupán a

+
kénatomra történhet a beépülés méghozzá úgy, hogy (С=Ш)-

+ _n-csoport alakul ki, amelynek VNH-sávja a 3000-2300 cm 

közti tartományban látható.
A felsorolt bizonyitékok alapján az 1-fenil-tioszemi- 

karbazid reakcióterméke (Si-lfTSzK): l-fenil-S-(p-toliltio)- 

-izotioszemikarbazid-monohidroklorid (7.képlet)s

-kation
-hez,
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0
HN-N=C - NHz

H S-S-(Q^-CH3
©Cl

1-fenil-S-(p-toliltio)-izotioszemikarbazid-monohidroklorid
7.képlet

A p-toluolszulfenil-cso-port kénatomon történő kapcsolódásának
okai

Az I.fejezetben a tiokarbamidok és a tioszemikarba- 

zidok színképeinek elemzésekor minden esetben egy a 850- 

-700 hüllámszámtartományban lévő elnyelést rendeltünk a 

szén-kén vegyértékrezgéshez. Felmerülhet a kérdés, hogyan 

lehet egy "kettős kötésű" atompár vegyértékrezgési sávja 

ilyen kis hullámszámu? Úgy gondolom, a kérdés feltevése 

helytelen, mert ebben az esetben nem arról van szó, hogy 

egy kettős kötésű vibrátor elnyelése valamilyen speciális 

okból (pl.: enolizáció) kisebb hullámszámok felé tolódik, 

hanem arról, hogy a tiokarbamidokban a szén-kén kötés in
kább egyes kötés semmint kettős. Ezt a megállapitást a 

többi spektroszkópiai módszer is. megerősiti.
Hosoya és munkatársai [40] már 1960-ban NMR-mérések 

alapján a tiokarbamid és a tioacetamid "belső rezonanciá
járól” irnak, amely a 8.képleten látható ikerionos szerke
zet kialakulását eredményezi
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- HN— C~
Se

8«képlet

Lang [41] a tiokarbamidot és ennek jóddal alkotott 

komplexét vizsgálta ultraibolya spektroszkópia segítségé
vel* Megállapította, hogy a kénatom a donor, és ez a tény 

az alapállapotban meglévő "rezonanciakomponensekkel" (9* 

képlet) magyarázható:
©Ф

HZN —G — NHZh2n-c=nh2
Sese

9«képlet

A Gavallaro [42] , valamint a Mautner és Kumler [43] 
által kapott nagy dipolusmomentum értékek is (pl*: N,N*- 

-difenil-tiokarbamid: yu. = 5 »05 D; tioszemikarbazid: 5 »36 

D) az ionos szerkezet mellett szólnak* Más - tiokarbamidok 

vizsgálatával foglalkozó - NMR- és IR-mérések is [44, 45, 
46] az (W-O-N)-lánc körüli rotációgátlást és a belsőionos 

szerkezet kialakulását (10.képlet) támasztják alá:

S0H.
H3C

H

lO.képlet
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A tiokarbamid szén-kén kötésének röntgendiffrakciós 

mérésekből nyert [47] kötéstávolsága: 1,71 fi* Ez az érték 

a (C-S) egyes kötés (1,81 fi), illetve a (C=S) kettős kötés 

(l,61 fi) hosszára számítottak [48] közé esikj a (C-N) kö
téshosszakra kapott érték (l,53 fi) pedig a kötések megnö
vekedett kettős kötés karakterét mutatja, hiszen a (C-N) 

egyes kötés hossza 1,47 fi, a (C=N) kettős kötés távolsága 

pedig 1,28 fi volna [20]• A tioszemikarbazidnál is hasonló 

a helyzet. A (C-S) távolságra kapott 1,707 fi ionos szerke
zet kialakulását valószinüsiti [48 , 49].

A kísérleti eredményeket számítások támasztják alá. 

Figuera és Menendez [50] az extended Hückel-módszerrel 
dolgozva - a Mullikan-képleteket felhasználva - a következő 

eredményeket kapta:

Átfedési sűrűség- és töltés-értékek a tiokarbamid
molekulában

s-t10

СЭ
+0,260H

+ 1,069
N N+0,506

&
CJ

f_l+0,263H



50

A (C-S)-kötésre számított átfedés! sűrűség (0,661) 

és a kénatomon lévő "net charge" (-1,10) azt jelenti, 

hogy a szén-kén kötést ábrázolandó inkább jogos az egyes 

kötéssel felirt képlet, ha már jobban nem tudjuk a kö
téserősséget egyszerű módon szimbolizálni.

Érdekes még a karbamidra kapott értékeket is (C-Os
:0,692í 0:-1,412) megnézni, amelyekből kiderül, hogy a 

*
kötéserősség mértékének tekintett átfedési sűrűség érték 

a szén-oxigén kötésre nagyobb, mint a szén-kén kötésre.
Az eredmények azt mutatják, hogy a karbamid szén-oxigén 

kötésének is erősen csökkent a kettős kötés jellege. Ezek 

a tények összhangban állnak a szerves-kémiai tapasztalat
tal.

összefoglalva elmondhatjuk, hogy mind az infravörös, 

az ultraibolya és a protonrezonancia spektroszkópiai mé
rések, mind a röntgendiffrakciós adatok és az elméleti 
megfontolások is a tiokarbamidtipusu molekulák bizonyos 

mértékű belső ionizációjára mutatnak, amelynek elfogadása 

egyszerű magyarázatát adja annak a ténynek, hogy a tio- 

karbamid molekulába épülő elektrofil csoportok általában 

a kénatomon kötődnek.
Ilymódon a p-toluolszulfenil-klorid is - lévén, hogy

+ “
a szulfenil-kloridok erősen polarizáltak (R-S+Cl) Í513 - 

p-toluolszulfenil-kationt ad, amely a tiokarbamid nukleofil 

kénatomjára addicionálódik (ll.képlet).
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Г.Н<'КГа + HtN— с— nh2 и* Uui
С/У,

л
HtN — С—ЫНг

S-S-Qf-СНз
с/в

S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidroklorid 

11»képlet
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III. fejezet

TIOKARBAMID ÉS TIOSZEMIKARBAZID HIDROKLORIDOK SZERKEZET-

VIZSGÁLATA

A protonálódásról általában

A protonált szerves vegyületek savkatalizálta reakciók 

köztitermékeként játszanak fontos szerepet. A folyamatok 

mechanizmusának felderitéséhez nagy segítséget nyújt az át
meneti termékek szerkezetének ismerete. Különösen jelentős 

lehet a proton hovátartozásának és az anyag protonált formái 

konfigurációs viszonyainak ismerete biológiailag aktiv ve- 

gyületek esetében.
A “protonálás" a vegyületek hidrogénionnal való addi- 

ciós reakcóját jelenti. Ennek eredményeképp az anyagok pozi- 

tiv töltésű ionjai keletkeznek. A protonált vegyületek vizs

gálatakor megoldandó fő feladatok:
1. a proton bekötési helyének,

2. az elektroneloszlásnak,

3. a létrejövő konformernek, vagy konformereknek fel
derítése.

Hogy egyáltalán miért lehetséges vegyületeket protonál- 

ni, arra nézve kevés információt kaphatunk az irodalomból. 

Jansen és Ros [52] a kétatomos (A-В) molekulák (BF, СО, Ng)
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protonálásakor létrejövő elektronszerkezet-változást tanul

mányozta az LCAO-MO-SCF-módszer segítségével. Megállapítot

ták, hogy ha a proton a kisebb rendszámú atom szabad elektron
párjához kötődik, akkor az elektronpár stabilizációjával az 

(A-В) átfedési sűrűséghez való negativ hozzájárulása megszű
nik, ami az (A-B) СГ-kötés erősödését jelenti. Másrészt a 

TC-elektroneloszlás szimmetrikusabbá válik, igy az azonos i- 

rányu <S - és TC-hatás eredményeképp a protonált molekulában 

az (A-B)-kötés erősebb lesz. A protonált vegyületekre számí

tott összenergia értékek minden esetben alacsonyabbak, mint 

a bázisokra kapottak.
Nagyobb molekulák és protonált formáiknak összenergiá— 

ját nehéz kiszámolni. A közelitő eljárások csupán valószinü- 

sitik, de nem igazolják a kísérleti eredményeket. Had2i és 

munkatársai [533 karbamid, tiokarbamid és kétféle protonált 

származékuk összenergiáit valamint elektronátmeneti-

-energiáit számolták ki az SCF-módszert Pariser-Parr-Pople 

megközelitásben használva. A karbamidra kapott E^ = -84,31 eV, 

a protonált formára: E^ = -87,459 eV; tiokarbamidras E^ = 

-80,115 eV, a protonált vegyületre: Е^р = -69,609 eV. Az 

előbbi értékek az oxigén-, illetve a kénatomon protonált for

mákra vonatkoznak. A nitrogénen protonálódott anyagokra szá
molt adatok a következők: E^^ = -25,432 eV, illetve E^ = 

-21,382 eV. "Mind az energiakülönbségek, mind az UV-sávelto- 

lódások arra mutatnak, hogy a proton megkötődése oxigénen 

vagy kénen sokkal valószínűbb, mint nitrogénen" - vonják le
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a végső következtetést.
Teljesen uj utat jelölt ki Bonaccorsi [54] , aki 

szerint a reaktivitási, de különösen a protonálódási prob

lémák megközelítése a molekula körüli térben a molekula 

által létrehozott elektrosztatikus potenciál tanulmányozá

sának segítségével lehetséges. A molekula és a közelitő
proton kölcsönhatási potenciáljának izoenergetikai térképét *

kell megrajzolni. Az ab initio SCF-módszerrel számított 

elektronsürüség-eloszlás a molekula nukleofil része körül 

határozott potenciálhullámok, jól definiált vonzó és taszí
tó terek jelenlétét mutatja. A formamidra végzett számítá

sok eredményeinek vizsgálatából kitűnik, hogy az oxigén
atomhoz egy negativ töltésű "folyosó” vezet, amelyen át a 

proton mintegy "becsúszik” a molekulába.

Sok dolgozat foglalkozik a protonált molekulák fizikai- 

-kémiai vizsgálatával. A protonaddició tanulmányozására 

krioszkópos-, konduktometriás- és spektroszkópiás módszerek 

használhatók. Csupán ez utóbbiak szolgáltatnak finomabb 

szerkezeti következtetések megtételére alkalmas adatokat.

ГОЛЛ-spektroszkópiai méréseket a sav protonnak az oldó
szermolekula atomjaival való kicserélődését megakadályozan

dó, csupán igen alacsony hőmérsékleten (-80°C) és extrém 

erős savas közegben (FSO^H-SbF^) lehet végezni. (A fluor- 

-szulfonsav-antimon-pentafluorid elegy igen sok anyagot meg- 

protonál, ezért is nevezik mágikus savnak.) Korlátái elle
nére mégis ez a módszer adta a protonált rendszerekre vo-
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natkozó legértékesebb adatokat, a legkülönbözőbb vegyület- 

csoportok (aminosavak, ketoximok, éterek, alkoholok stb.) 

mono-, di- vagy éppen triprotonált alakjainak szerkezetfel- 

deritésével. Az Oláh és munkatársai C553 által készitett 

részletes összefoglaló munka - "Protoned heteroaliphatic 

compounds" - is elsősorban NMR-eredményekre támaszkodik*
Kiértékelhető infravörös színképeket vizes, erős sa- 

*
vas közegben lévő anyagokról igen nehéz késziteni. Csupán 

nagyon tömény oldatokról néhány szűk hullámszámtartomány— 

ban nyerhető megfelelő spektrum* Eredményesen használható 

viszont az infravörös szinképanalizis sztatikus rendszerek 

vizsgálatánál, azaz kipreparálható szilárd vagy folyékony 

protonált vegyületek elemzésénél*

A belépő proton kapcsolódásának helye

Amidok, karbamidok és tioanalógjaik két, illetőleg 

három bázikus centrummal rendelkeznek. Ennek megfelelően 

protonálódáskor vagy oxigén-, illetve kén-, vagy nitrogén

atomhoz kapcsolódik a proton, igy oxónium-, szulfónium- 

(12.képlet: A), illetve ammónium- (12.képlet: B) só kelet
kezik.

Bár Werner [56] a karbamid fémkomplexeinek vizsgálata 

alapján a karbamidkationt már 1902-ben oxóniumszerkezettel 

irta le, Gutowski [57] pedig 1956-ban JMR-mérések alapján 

az N,N-dietil-acetamid (C-N)-kötése körüli rotációgátlásra
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в
ХН

СIеR—С
\

■NH,X
+ HClR—C

\
XNHZ

S С/вR-C
\®

ЩX=0,S
12.képlet

12+3 kcal/mol-t számolt, ami nagyfokú töltéslokalizációt 

és igy a 13.képletben látható szerkezetet helyezte előtérbe,

oe
H3C —Ca^CzHs

C2HS

13*képlet

több szerző [38, 59, 80] mégis nitrogén protonálódást téte
lezett fel amidok, karbamidok és a tiovegyületek sóinak 

infravörös szinképvizsgálatából adódó következő indokok 

alapján:
1. a sók színképében uj Ш-sávok jelennek meg,
2. nincsenek OH (vagy SH)-csoportra jellemző elnyelé

sek,

3. a V(C=0)-sáv nagyobb frekvenciák felé tolódik el.
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Janssen [61] , valamint Kutzelnigg és Mecke [62] 
rendre megcáfolva az emlitett érveket, bebizonyította, hogy 

amidokban, tioamidókban.és tiokarbamidókban protonálódáskor 

hidroxil-, illetve tiolcsoport jön létre. A korábbi munkák
ban Ш-rezgéseknek tulajdonított elnyelések (2200-2000 cm"’’*’ 
körül) a kloridionnal erős hidrogénhidat adó 0H-, illetve
SH-csoportok vegyértékrezgési sávjai, a V(C=0)-sávként ér- 

*
telmezett elnyelés pedig /3sMí2-vagy VCN-rezgés eredménye.

Az NMR-spektrumok vizsgálata néhány korai közleményt 
[6J] kivéve szintén oxigén-, illetve kénatom protonálódásá- 

nak kimutatásához vezetett. Birchall és Gillespie [64] ku
tatásai szerint a karbamid és a tiokarbamid -80°C hőmér
sékleten kénsavas oldatban a bázisok protonrezonancia spek-

+
truméhoz képest uj sávokat mutat: C=0-H (10 ppm-nél), illet- 

+
ve C=S-H (5,5 ppm-nél) protonoknak megfelelően.

Az újabb NMR-vizsgálátok szerint [63] már nem csupán 

a proton kapcsolódási helyének, hanem a protonált formák 

konfigurációjának megállapitása is lehetséges. Az ecetsav— 

amid (FSO^H-SbF^-SOg)-oldatban -80°C hőmérsékleten "külső 

helyzetű" hidroxil-protont tartalmaz (l4.képlet).

H
^0- c^H

H
14.képlet
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Nemcsak az infravörös és a protonrezonancia spek
troszkópia hozott döntő érveket az oxigén-, illetve a kén
atom protonálódására, hanem az ultraibolya pzinképelemzés 

is. Benderly és Rosenheck [66] korrigálva sok korábbi hibát 

megállapítja, hogy az N-metil-acetamid és az N,N-dimetil- 

-acetamid mind hig, mind tömény kénsavban az n-TÜ* és a
TC -Tt*átmenetnek megfelelő sávok eltolódása alapján "dön- *

tő mértékben" 0 -protonált.
Az eddigiek szerint az amidok és a tioamidok oxigén-, 

illetve kénatomjukon protonálódnak, de akadnak kivételek 

is. Néhány esetben a nitrogénatom relativ bázicitásának meg
növekedése vagy pedig sztérikus okok miatt az amidcsoport 
nitrogénjére addicionálódik a proton. Lockerente és munka
társai [673 2,4-szubsztituált formanilideket vizsgáltak. A 

vegyületek metanolos, acetonos oldatához növekvő mennyiség
ben kénsavat, klór-szulfonsavat tettek és felvették a pro
tonrezonancia spektrumot. A megfigyelt kémiai eltolódások 

С сГш, cTgO-H) - ahogyan Írják - "uj drámai bizonyitékot" 

adtak arra nézve, hogy a 2,4-dinitro-formanilid, mintegy 

40-50%-nyi savat tartalmazó oldatban, kimutatható mennyi
ségű N-protonált formával rendelkezik. A 2,2-dimetil-kinukli- 

don-6 sósavas sójának színképében pedig az 1799 cm”^-nél 
lévő V(C=0)-sáv nagy frekvenciáját a karbonilcsoporttal 
szomszédos nitrogénatom protonálódásával kialakult pozitív 

töltés elektronszivó hatása indokolja [61] .
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A tiokarbamid és fenil-származékai sósavas sóinak szerkezete

Tiokarbamid-monohicLroklorid

Ennek az anyagnak a szinképvizsgálatával több szerző 

[58, 59, 60] is foglalkozott nitrogénatom protonálódását 
állapitván meg. Kutzelnigg és Mecke [62] azonban a vegyü-

ф

let infravörös szinképének elemzése alapján bebizonyította, 

bogy a protonbekötődés a kénatomon történik. Megemlítendő, 

hogy nekik sikerült először tiszta anyagot előállítaniuk.

A korábbi színképek a tiokarbamid mellett.mintegy 5Q^-ban 

jelenlévő sót tartalmazó anyagról készültek; ezeknek alap
ján igen nehéz is lenne a hidroklorid szerkezetét helyesen 

felírni.
A 8.táblázat tartalmazza néhány tiokarbamid és sóik 

szinképsávjainak asszignációját. A táblázatban a Jensen és 

Nielsen [12] által megadott jelöléseket használtam kivéve 

az N-fenil-tiokarbamid-monohidroklorid sávjait, a lokali

zált kettős kötés kialakulása miatt. A 8.táblázatban lévő 

vegyületnév-röviditések magyarázata a 2.táblázatban lát
ható.

A tiokarbamid-monohidroklorid színképében (l^.ábra) 

a 2350 cm“^-nél lévő széles sávot rendelik az említett ku

tatók [12] az SH-vegyértékrezgéshez.
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8.táblázat

Tiokarbamid és származékai sósavas sóinak .jellemző infra

vörös szinképsáv.jai

A sáv helye/cm“1Sávtipus

TKITK-HC1 IlfTK Inítk-hci N,N»fTK N,N»fTK-HCl

5380 ! 3500 
3280 (3200) 
3180 . 3100

3428
3280VBH í2 '

'
■ ! 3180 3270 3215.

+ ‘> . 2900
2800j

*
y=m íí;

3080
2950
2820

:V=m2 !:j !; -:. *Vsh 2350í 2300 2200
=fe ! 1643/3s 2

^C=N I 1608
i

1656
(1640)

í IA 1619 1614

(1580)1537
1524

15561480 1540В (1532) 154 5
1265 ' 
1278

:c 1420 ! 1442 1348!
; 1078 

5 1059: 1086D :

?Ií 723 : 809F 758;i
G I 832 * I

Г Ш 640630470 500 650
ГаШ2 635
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A tiokarbamid-monohidroklorid szinképe 

15.ábra
*

N-fenil-tiokarbamid-monohidroklorid

A tiokarbamid-monohidroklorid szerkezetének ismereté

ben nem tűnt nehéznek az N-fenil-tiokarbamid sójának vizs
gálata, amellyel eddig, tudomásom szerint, nem foglalkoztak

Az anyag színképében (14.ábra) 2500 cm“^- 

-nél széles elnyelés látható, amely a kénatom protonálódá- 

sával kialakult tiolcsoport VSH-sávja. A tiolcsoport létre
jöttét igazolja az is, hogy a bázis VcS-sávja (809 cm“'1') 

eltűnt a színképből (8.táblázat). Ez a hozzárendelés el

döntötte a sósav proton bekötődési helyének kérdését, de 

nem adott választ arra nézve, vajon lokalizálódik-e a mo

lekula pozitiv töltése, és ha igen, akkor melyik nitrogén 

lesz a töltés hordozója; vagyis a 15.képleten látható há
rom lehetséges szerkezet közül melyik a helyes.

A vegyület spektrumának (14.ábra) vizsgálatakor rögtön 

észrevehető, hogy hiányzik a bázis színképében (6.ábra) meg-

az irodalomban.
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Az N-fenil-tiokarbamid-monohidroklorid szinképe

t- ■ *•• ~ > $ —1-- fc-+ -t

14.ábra

lévő V NH0-sáv (3^28 cm ^), az A (1614 cm ^)- és Б (1537-,

1524 cm“'1')-elnyelések helyett pedig két uj sáv jelentkezik

1645- és 1608 cnf^-nél; 5000 cm-1 körül több maximummal
+

rendelkező széles sávrendszer alakul ki, amely (zHHj)- 

-csoport vegyértékrezgési sávijaiként értelmezhető. Ennek
+ n _1

^3s(=NH2)-elnyelése az 1645 cm” -nél lévő sáv, az 1608 cm -
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-es frekvencia pedig a (C=N)-csoporthoz tartozik* Ezekből 
a hozzárendelésekből kiderül, hogy a pozitiv töltés nitro
génatomon lokalizálódik és a 14.ábrán látható spektrumnak 

a 15.képlet 3» szerkezete felel meg. Ez a szerkezet a Tóth 

és munkatársainak [68] dolgozatában leirt N-fenil-S-metil- 

-izotiokarbamid-monohidrojodidra megadott szerkezettel (16. 
képlet), nem áll összhangban.

Ф ©N=C—NH2 
I I

H SCH3
J

N-fenil-S-metil-izotiokarbamid-monohidrojodid

16.képlet

A szerzők [68] ezt a formát (16.képlet) javasolják, annak 

ellenére, hogy szerintük magának a bázisnak a szerkezete 

szilárd fázisban a másik "tautomernek” felel meg (l7*kép- 

let).

HN-C=NH

SCH3

N-fenil-S-metil-izotiokarbamid
17«képlet

összefoglalásként megállapíthatjuk, hogy az N-fenil- 

-tiokarbamid a kénatomon protónálódik, szilárd sósavas só-
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jában lokalizált kettős kötés és lokalizált pozitív töltés 

van (15.képlet, 3«)»

N.N*-difenil-tiokarbamid-monohidrobromid

Az N,N’-difenil-tiokarbamid a két fenil-szubsztituens

bázicitást csökkentő hatása miatt a hagyományos módszert

alkalmazva (a vegyület éteres oldatába száraz sósavgázt ve- *

zetve) nem képez sót, de ha hidrogénbromiddal telitett jég- 

ecetben oldjuk - az ^N’-difenil-tiokarbamid-monohidrobromid 

éterrel kicsapható. Az igy kapott anyag szinképe a 15.ábra; 
ezt a bázis spektrumával (8.ábra) összevetve (8.táblázat) 

megállapíthatjuk, hogy a hidrobromid képződés nem teljes 

(vagy esetleg az anyag a felvételre való előkészítés közben 

részben leadta a hidrogénbromidot), mivel a bázis intenzivebb 

sávjai (pl.: 3215 cm“1, 1348 cm“1) jól láthatók.

LIF KBrNoCl*•

í r *r~ir~ Ír:.::.. b..-Hr --fcrrrfcr: -rb-

f ■: - ■■u-
i« v- 

-S®-
+

■§»-I«- +
- .. t -—

... I_____ l

; ; ' JEj.- -i- 130

20-
i 1 1 _Г:___ i_.!

.
3800 3600 5*00 3200 3000 ZSOO 2600

I I J—f ,
1*00 1200 tooo OOO 500 cm~15*00 OOO 2090 tOOO 1600

Az N,N*-difenil-tiokarbamid-monohidrobromid szinképe

15»ábra

A korábban tárgyalt tiokarbamid és N-fenil-tiokarbamid 

protonálódásának alapján várható, hogy az N,N-difenil-tio-
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karbamid-monohidrobromidban is tiolcsoport van* Ezt a fel- 

tételezést valószinüsiti a szinkép (l5.ábra) 2200 cm”'*' 
körvili gyenge, igen széles elnyelése, amely - tekintve, 

hogy a bázis-só mennyiségek aránya mintegy 2:5 - elfogad
ható VSH-sávként. Bár a spektrum 2900- és 2800 cm“^-nél 
lévő elnyelései (=NH2)-csoport kialakulását - és ezzel
együttjáróan a molekula aszimmetrikus felépítését - tennék 

< +
feltételezhetővé, ^sKH2-sáv hiánya kizárja ezt a lehetősé
get. A 2900- és 2800 cm""^ körüli maximumokkal rendelkező 

sávrendszer tehát az C-N=C-N-)-csoport két nitrogénjéhez 

kapcsolódó hidrogének Ш-vegyértékrezgéseitől ered, amelyek
nek alacsony frekvenciáját a bromidionnal kialakuló erős 

hidrogénhidak hullámszámcsokkéntő hatása indokolja. Az 

154-5 cm”^-es sáv (feltehetően: B) kialakításában bizonyéira 

részt vesznek a /^NH-rezgések is. A В-sáv hozzárendelése 

egyébként a fenilcsoportok VCC-elnyelései miatt nem egyér
telmű, annyi azonban biztonsággal megállapítható, hogy az 

1610 - 1490 cm"^ tartományban lévő négy sávot VCC-, V NCN- 
és /ЗШ-rezgések hozzák létre.

A fentiek alapján az N,N*-difenil-tiokarbamid-mono- 

hidrobromid szerkezete a 18.képlettel jellemezhető:

Ф
©HN—C—NH BrI

SH

18.képlet
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.1

Tioszemikarbazid és származékai sósavas sóinak
szerkezete

Az előzőkben láthattuk, hogy a tiokarbamid és szár
mazékai kénatomjukon protonálódnak* A következőkben a 

tioszemikarbazidnak és néhány vegyületének hidroklorid- 

ját vizsgáljuk meg. Ezeknél az anyagoknál a sósav belépő 

protonjának a bekötődést illetően négy lehetősége van.

Tioszemikarbazid-monohidroklorid

A tioszemikarbazid nem a kénatomon protonálódik.

X
.....”и.и

\
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A tioszemikarbazid-monohidroklorid és deutéráit származéká

nak szinképe 

16.ábra

Infravörös színképének (lö.ábra) tanúsága szerint a moleku- 
+

Iában NH^-csoport van. A spektrumban (16.ábra) jól megfi

gyelhetők mind a VNH^ (2900-, 2650 cm“1)-, mind а <Гш^ 

(1520-, 1590 cm_1)-sávok. Ezekután már csak azt kell el-
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döntenünk, vajon melyik amdnocsoporthoz kapcsolódott a 

sósav protonja. A két lehetőség (- NH^, - NH^) közül az 

1620 cnf^-nél lévő sáv alapján lehet választani. Ez az el
nyelés az első fejezetben megadott indokok miatt a tioamid- 

-rész aminocsoportjához rendelhető (3*táblázat). Ennek a- 

lapján megállapíthatjuk, hogy a tioszemikarbazid-monohidro- 

klorid a hidrazinlánc aminocsoportján protonált C19.képlet).

©
H3N -NH -C -NH, eCl

s
Ti ősz emikarba zi d-monohi drokl őri d

19*képlet

+
Az és NELj-sávok hozzárendelését a deuterált ve-

gyület színképe igazolja (16.ábra:"szaggatott vonal). A
jellemző szinképsávokat a 9«táblázat foglalja össze.

Az eredmény nem meglepő, hiszen a szemikarbazid só- 
+

savas sója is Щ^-csoportot tartalmaz, amint azt Mashima 

[153 infravörös szihképanalizissel bebizonyította; Braibanti 
és munkatársai [693 pedig potenciometrikus mérések alap
ján állapították meg, hogy a tioszemikarbazid az ^N-atomon 

protonálódik.
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j
9. táblázat

Tioszemikarbazid és származékai sósavas sóinak néhány .jel

lemző infravörös szinké-psáv.ia

A sáv helye/cm ^ A sáv helye/cm 1Sávtipus Sávtipus
TSzK-HCl 4fTSzK-Hd lfTSzK-HCl SMeTSzK—HC1

2970
2880
2820

2980
2920
2810

2900
2650

5000
2700

4+V= ш21+V

Vsh 2425

fta1m21620A 1657

4+ш2 (1650)1520 1540 1645f*s=

1590 1575

VC=NВ 15601540 16081601

В 706 705

4-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklőrid

A 4-fenil-tioszemikarbazidban az alapvegyületnél keve
sebb a valószinüsége a kénatom protonálódásának, mert a 

4-fenilcsoport csökkenti a kénatom bázicitását. A vegyület 

szinképe (17.ábra) a tioszemikarbazid-monohidrokloridéhoz 

(16.ábra) hasonló: 5000-, 2700-, 1540-, 1575 cm-1-nél lát-
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+
hatók az ШР-csoport jellegzetes elnyelései.3

VA.
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A 4—fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és kis részben 

deutéráit származékának szinképe 

17.ábra

^N-atom blokkolt, csak ^KH^-ról lehet 

szó (20.képlet). A jellemző sávok a 9.táblázatban talál

hatók.

Mivel itt a

Cl&
S

4-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

20.képlet

Több 4-szubsztituált származék (etil-, p-bróm-fenil-,

p-tolil-) sósavas sóját készítettük el. Mindegyik vegyület- 
+

ben (-NH-NH^)-csoport alakult ki.
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1-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

Érdekesnek tűnt megvizsgálni,vajon változik-e a 

proton bekötődésének helye az ^N-atom blokkolásával.
Az 1-fenil-tioszemikarbazid hidrokloridjónak spektru

mában Cl8.-ábra) a 2425 cm-1-nél látható elnyelés tiolcso-
port vegyértékrezgési sávjaként értelmezhető. Ennek meg

felelően a bázis 828 cm-1 VCS-sávja (2.ábra) hiány

zik a szinképből. A kénatomra történő protonadűició avval 
magyarázható, hogy a fenilcsoport bázicitást csökkentő ha- 

^lí-atom protonakceptorként már nem jöhet szá-

-es

tása miatt az
mitásba, a molekula tioamid-részében pedig a kénatomon tör
ténő hidrogénion bekötődés a kedvezményezett. A tiolcsoport 

kialakulásával kétféle kötési izomer létrejötte lehetséges. 

Választani közülük néhány további szinképsáv hozzárendelé

sével lehet.
v
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Az l-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és deuterált

származékának szinképe 

18.ábra
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* Az 1700-1600 cm'“'1' közötti tartományban két erős el
nyelés van (l8.ábra)} közülük a nagyobb hullámszámu (1645 

”^-nél) deuterálásra eltűnik (l8.ábra, szaggatott vonal).cm
Figyelembe véve bogy NE^-csoport nincs a molekulában - a 

Vg^NHg-sáv 3400 cnf^-nél lenne (5*táblázat) - a 3000- 

-2700 'cm“'*' közötti több maximummal rendelkező széles el-
az 1645 cm“'*'-

+
nyelés pedig (=mO-csoport jelenlétére mutat - 

‘ +
-nél látható sávot ft (=Ш2)-е1пуelésként kell értelmeznünk.
Az 1601 cnT^-es frekvencia a deutéráit anyag színképében is
megvan, igy (C=N)-csoport vegyértékrezgéséhez tartozik.

A vegyület néhány jellemző elnyelésének asszignáció- 

ját a 9*táblázat tartalmazza.
A szinképsávok vizsgálata alapján az 1-fenil-tioszemi- 

karbazid-monohidroklorid (21.képlet) szerkezete a követ
kező:

Ф1nh-!nh-c=nh, eClI
SH

l-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid
21.képlet

Megjegyzendő, hogy ez az anyag sem - az NjN’-difenil- 

-tiokarbamid-monohidrokloriűhoz hasonlóan - állítható elő
alkoholos oldatába éteres sósavgázt vezetve. A bázist só-
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savban kell feloldani melegítés nélkül, majd néhány órán 

keresztül sósavgázt vezetve a folyadékba, a feles sósavat 

vákumon elpárologtatva nyerhető a hidroklorid.

S-metil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

A tioszemikarbazidok protónálódásának vizsgálata so
rán felmerült a kérdés, vajon megváltozik-e a tioszemikar- 

bazidmolekula protont kötő helye akkor, ha a kénatomot 

blokkoljuk. Modellanyagként az S-metil-tioszemikarbazid 

szolgált, amelyről sikerült kimutatnunk, hogy ^N-atomján 

protonálódik. Azért állítható, hogy a négyes nitrogénatom 

a protonakceptor, mert a vegyület hidrokloriájának szín
képe (19.ábra) az ^KE^-csoport jellegzetes elnyeléseit 

- VaKH2: 3350 cm-1, VsNH2: ^25° CE1-1 és ^эШ2г 1657 

cm“'t - mutatja, igy ebben az anyagban a belépő proton nem 

kapcsolódhat a hidrazin-rész- aminocsöpörtjához. Az elnye
lések Ш-rezgésekhez való tartozását egyébként a deuterált 

vegyület színképe (19.ábra, szaggatott vonal) bizonyltja.
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Az S—metil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és deuterált
származékának szinképe

19.ábra
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Az 1608 cm”^-nél lévő sávot, mivel a deutéráit anyag 

spektrumában is megtalálható, (C=N)-kötés vegyértékrezgésé
hez rendelhetjük. A 3000-2700 hullámszámtartományban látha-

+
tó több maximummal biró elnyelés (sM^-csoporthoz tarto-

+ _-i
ennek ^s(=NH2)-sávja az 1657 cm” -nél lévő intenzívzik,

^3s1NH2-sávba olvad (valószinüleg az 1650 cm^-nél feltűnő
vállat okozza). Ezt a feltevést igazolják a deuterált ve- 

gyület szinképsávjai: az 1175- és 1150 cm“^-nél megfigyel
hető dublett a kétféle sikdeformációs rezgés (

Я"*" V
ßs= NI>2' eredménye.

Az (S-metil)-csoport jelenlétét szintén a deutero- 

vegyület szinképe bizonyltja: 29S1- és 2916 cm“^-nél lát
hatók a VCEj-sávok.

Az eddigi elemzés szerint tehát a következő csoportok
+

vannak a molekulában: -NH2; C=N; =NH2; -SCHj. Ennyi adatból 
a vegyület szerkezete (22.képlet) egyértelműen felépíthető.

H21N-NH- C = NH, eCl
SCH3

S-metil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

22.képlet

Talán meglepőnek tűnik a lokalizált kettős kötés fel- 

tételezése, hiszen a legtöbb közleményben, monográfiában 

az S-szubsztituált tioamidok, tiokarbamidok sóit "másfeles"
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(NäC«S) kötésekkel Írják le, vagy minden indoklás nélkül 
egyik kötési izomerejüket tüntetik fel. Kétségtelen, hogy 

sok esetben a pozitív töltés nem lokalizálódik (például 

a szimmetrikusan diszübsztituált tiokarbamid sókban), de 

az előzőkben elemezett N-feni1-tiokarbamid-monohidroklorid- 

ban és az S-metil-tioszemikarbazid-monohidrokloridban loka
lizált kettős kötést és nitrogénen lokalizált pozitív töl- 

*
tést sikerült kimutatni.

Az S-szübsztituált vegyületeknél nem lehet a Jensen 

és Nielsen [12] szerint (N-C-S)-, vagy (N-C-N)-lánc aszim

metrikus vegyértékrezgéstől származó ,,B”-sávról beszélni, 

hiszen az ezt a sávot létrehozó rezgések mindig Mi-defor

mációs rezgésekkel csatolódnak, ennélfogva deuterálás hatá
sára, a csatolódás megszűnésével, a VNCS- és VNCN-frek- 

venciák nagyon eltolódnak. Ezzel szemben például az S-metil- 

-tioszemikarbazid-monohidroklorid 1608 cm""^-nél lévő sávja 

deutériumcsere hatására nem vándorol, igy V NCN nem lehet, 

csak (C=N)-kötés vegyértékrezgéséhez rendelhető. Hasonló 

a helyzet az 1-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid 1601 

cm“^-es vagy az S-(p-toliltio)-izotioszemikarbazid- 

hidroklorid 1620 cm“^-es sávjának esetében is.
mono-
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IV. fejezet

OLDÓSZERHATÁSOK VIZSGÁLATA

A lehető legkisebb szerkezeti változás - sáveltolódás elve

A tárgyalt vegyületek teljes szinképanalizisét csupán 

a hidrokloridok, a szubsztituált származékok és a deuterált 

anyagok spektrumának az alapmolekulák szinképsávjaival való 

összevetése nem tette, nem is tehette lehetővé. Sajnos, mi
vel a tioszemikarbazid a tiokarbamidnál kettővel több ato
mot tartalmaz és szimmetriája csupán egyetlen sikra korlá
tozódik, normál koordináta analizissel az ásszignációban 

jól felhasználható adatokat nem nyerhetünk [193• Valamilyen 

más módszert kellett keresni amelynek segítségével, ha nem 

is valamennyi, de a számunkra leglényegesebb sávok (pl. \JCS) 
hozzárendelését meg lehet oldani. Erre lehetőséget nyújt a 

vegyületek szerkezetének lehetp legkisebb változtatásával 
létrejövő sáveltolódások vizsgálata. Lehetne például az 

ennél a vegyületcsaládnál csekély szerkezetváltozást elő
idéző halogén- vagy fémsókomplexek szinlcépsávjainak analí
ziséből a tiobázis komponens elnyeléseit létrehozó vibrá
torokra következtetni. Még több hasznos információt adna 

a különböző helyeken nitrogén és kén izotópokkal jelölt* 

molekula infravörös szinképvizsgálata, vagy a kérdéses a-
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nyagok különböző oldószerekkel készült oldatainak spektrum- 

analízise. Az előbb felsoroltak közül az infravörös frek

venciák oldószer-függésének tanulmányozását választottam, 
mivel ez a módszer látszott a legegyszerűbbnek.

A KBM-. a B- és a BHW- elmélet

Kirkwood [71, 72] , majd Bauer és Magat [733 vizsgá
latai szerint egy anyag valamely infravörös sávja oldószer
ben mért frekvenciájának a gázhalmazállapotban mérthez vi

szonyított eltolódása az oldószer dielektromos állandójá

val arányos, ahogyan azt a 23.képlet mutatja.

^o ~ ^ 3 í -1— c
26+ 1*0

23.képlet

^ : frekvencia gázfázisban mérve
Vs **
C í az oldott anyagra jellemző állandó 

6 : az oldószer dielektromos állandója

oldószerben mért frekvencia

Apoláros oldószerekben az OH- és az Ш- vegyértékrezgési 

sávok eltolódását kielégítően Írja le a fenti egyenlet. 

Buckingham [74, 75» 76] kvantummechanikai módszerek segít
ségével a következő összefüggést (24.képlet) kapta poláros 

oldószerek sáveltoló hatásának kiszámitására:

C2(n2-1)
2n2+l

г- 1N?o “ ^s = + + C
5 26 +1^o

24.képlet.

n : az oldószer törésmutatója
az oldott anyagra jellemző állandókC2, s
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Sajnos az egyenletekből számolt és a különböző oldószerek
ben mért frekvenciaadatok sok vegyület esetében nagyon elté
rőek* Az eltérés Bellamy, Haliam és Williams [77 - 82] sze
rint specifikus, lokalizált oldószer-oldott anyag kölcsön
hatásokra vezethető vissza. Erre a megállapitásra a követ
kezők alapján jutottak: pirrol VNH-sávjának hullámszámait
gázfázisban (V_), illetve különböző oldószerekben (V4) meg- 

Vo-Vs aV—------- = — értékeket a koordinátarendszer egyik
tengelyére felvéve, a másik tengelyre pedig valamely egyéb 

molekula VXH-sávjának helyzetéből számolt AV/y adatait 

ábrázolva.és a nyert pontokat összekötve egyenest kaptak.
Hasonló módon, acetont választva például viszonyitási 

alapul, VCO-frekvenciák relativ oldószerfüggése is megha
tározható. Arra a tényre alapozva, mely szerint a AV/У- 

-párok adta pontok egy egyenesre esnek, az emlitett szerzők 

a következőket állitják:
1. a gyenge dipoláris kölcsönhatások a jól ismert

hidrogénhid-kölcsönhatásokkal analóg, attól meg nem külön
böztethető változásokat okoznak a spektrumban,

2. nincs alapvető különbség a gyenge dipoláris és az 

erős hidrogénhid-kölcsönhatások között.
3. Áz első és a második pont állításaiból adódik, hogy 

a kétféle hatás leirására egységes egyenlet szolgál.
Cutmore és Haliam [833 az amidcsoport VNH- és Amid I- 

-sávjának oldószer okozta eltolódásait vizsgálva az egyes 

vegyületekre kapott egyenesek különböző meredekségéből (S)

mérve a
^o
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von le.következtetéseket, Feltételezik, hogy összefüggés 

van az S-érték és az anyag ionizációs potenciálja között, 

A meredekséget induktiv- és térhatások is befolyásoljak. 

Primer és szekunder amidok meredekségének meghatározása 

módot nyújt konjugált savaik pk -értékének kiszámításáraa

а 25»képlet szerint [84] .

S = °1 Pka + °2
25,képlet

primer amidóknál: = 0,386 

C2 = 2,365

. Cj. = 0,286
c2 = 1,394

1965-ben jelent meg Horák és Pliva [85] első közle
ménye az oldószer-oldott anyag kölcsönhatásokról, ők a 

nempoláros oldószerekben lévő ütközési komplexek szerke
zetét és spektrális viselkedését teljesen különbözőnek tart
ják, a donor-akceptor jellegű, poláros oldószerekben létre
jövő, komplexekétől, A már idézett cikkben [853 és két 

későbbi közleményükben [86, 873 megszabják a KBM- és a 

Buckingham-teória érvényességének feltételeit^ а B-, illet
ve KBM-egyenlet (24, és 23,képlet) csak akkor használható, 
ha az oldószer és az oldott anyag monofunkciós és köztük 

fizikai kölcsönhatások vannak.
Eltérően Haliam és munkatársainak t77 - 84] vizsgá-

s z ekunder amidóknál:
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lataitól, akik tulajdonképpen mindig különböző rendszere
ket (egy bizonyos anyag különböző oldószerekben) hasonlí
tottak össze, a cseh kutatók [85 - 873 egy adott rendszer 

egy paraméterét változtatva figyelték meg a szinképsávok 

eltolódását. Apoláros oldószerben (pl. széntetrakloridban) 

oldották anyagukat (pl. fenolt) -VOH: 5611 cm”'*'; majd az 

oldathoz növekvő mennyiségben poláros oldószert (pl. aceto- 

nitrilt) adagoltak. Két OH-vegyértékrezgési sávot kaptak, 
amelyek közül a nagyobb hullámszámnál (5611 cm”'*') lévő he
lye nem változott, a másik viszont a koncentráció növelésé
vel 54-60 cm”^-ről fokozatosan 54-09 cm”^-re vándorolt. Ezt 
az 51 сшГ^-nyi sáveltolódást kettős szolvát-burok kialaku
lásával magyarázták. Az acetonitril a fenollal donor-akcep- 

tor komplexet ad, amelyet kis acetonitril koncentráció ese
tében az apoláros komponens szolvatál, de növekvő aceto
nitril mennyiséggel a második szolvát-burok egyre több po
láros molekulát tartalmaz - ez a sáveltolódás oka. Erre a 

rendszerre (apoláros közegben oldott anyag + változó mennyi
ségű poláros oldószer) a KBM-teória közelítőleg, a Buckingham- 

elmélet pedig igen jó egyezéssel érvényes. Horák és 

munkatársainak további munkája [88] eredményeképpen megál
lapítható, hogy a komplexben kötött hidroxilcsoport vegyér
tékrezgési sávjának félszélessége is függvénye a törésmuta
tónak és a dielektromos állandónak.

David és Haliam [893 1966-ban, figyelembe véve Horák 

és munkatársainak [85 - 873 eredményeit, a KBM-, illetve a

-féle
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Buckingham-elmélet érvényességét olyan rendszerben próbál
ta igazolni, amelyre azok alkalmazhatók. Azt találták, hogy 

háromatomos molekuláknál (CS COS, S02) az oldószer tö
résmutatója döntően befolyásolja a sáveltolódásokat. A spe-

2»

cifikus oldószer-óldott anyag kölcsönhatásokat a csupán di- 

elektromos állandó, törésmutató függéstől a következőképpen 

tudták megkülönböztetni. A nempoláros oldószerben oldott 

anyaghoz növekvő mennyiségben adagolták az oldatban lévő 

molekulákkal feltételezhetően kölcsönhatásba lépő vegyüle- 

tet, és ennek növekvő koncentrációjának függvényében ábrá
zolták a vizsgálandó anyag valamely vegyértékrezgési sáv
jának eltolódását. Specifikus kölcsönhatások esetén a re- 

lativ-sáveltolódási függvény képe nem egyenes, hanem egy 

fél parabola alak volt.
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Az oldott anyag valamely infravörös elnyelési sávjának
hullámszámát befolyásoló tényezők

Az előzőkben áttekintett elméletek - egymásnak lát
szólag ellentmondóan - az oldószerre mint közegre jellemző 

dielektromos állandó, törésmutató függést, vagy az oldó

szerre mint reakciópartnerre jellemző helyi kölcsönhatáso

kat tartják a sáveltolódások fő meghatározóinak. Pedig nincs 

ellentmondás, hiszen az oldószer-oldott anyag kölcsönhatá
sok sokféle egyidőben ható (diszperziós, orientációs, induk

ciós, hidrogénhid kötési) erő eredőjeként időben állandó 

vagy változó szerkezeteket hozhatnak létre. Egy bizonyos 

rendszerben azonban az egyik vagy a másik hatás döntően meg

szabhatja a kölcsönhatás milyenségét, s igy a többi erő- el
hanyagolhatóan csekély mértékben járul hozzá a például 

infravörös szinképsáveltolódás által reprezentált oldószer- 

effektushoz. Ezek szerint a Buckingham-féle teória, és a 

BHW-elképzelés két határesetet tárgyal.

Szintén határeset lehet XH—csoportokat tartalmazó ve- 

gyületek különböző oldószerekben való viselkedése, hiszen 

ezeknél a vegyületeknél a hidrogénhid hatások játszák a 

főszerepet a legtöbb esetben. S hogy milyen nehéz még egy 

ilyen - első közelítésben egyféle, erőhatásra épülő - modell
nek a vizsgálata is az mindjárt szembetűnik, ha számbavesz— 

szűk például a tioamidok és rokonvegyületeik egyik legegy

szerűbbjének, a tioacetamidnak lehetséges asszociátumait.
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A molekulákban az NH2-csoport protondonor és akceptor is 

lehet, a kénatom protonakceptorként szerepel. Ha az anya
got egy többfunkciós oldószerben (alkohol, dioxán, dimetil- 

formamid) oldjuk fel - igen sokféle hidrogénhidas szerkezet 

keletkezhet. Minden oldószerben más és más asszociátumok 

jöhetnek létre, amelyek felépítésben, a kötőerők nagyságá

ban és a kötések geometriájában a legváltozatosabbak le- 
*

hetnek. A korrekt eljárás az volna tehát, ha minden oldatot 

önálló rendszernek tekintenénk és meghatároznánk a szerke
zetét. Ehelyett, mivel ez hosszadalmas és nem is mindig 

valósítható meg, megpróbáltak valami olyan egységes, objek
tiv mérőszámsort vagy ezek kombinációját [90] találni, a— 

melyből minden oldószerhez egy rá jellemző értéket lehet 

rendelni. Ez a mérőszám azonban valamely jelenség, (ultra
ibolya, infravörös fényelnyelés, anyagok reagálása,vezető- 

képessége) különböző oldószerekben való észlelésének kvan
titatív adataiból adódik. Nyilvánvaló, hogy egyiket sem te

hetjük meg az egyedüli jellemzőnek, a többit meghatározó

nak. Az egyes jelenségek oldószerfüggése valamilyen módon 

összefügg, de a függvény ma még meglehetősen *'szakadásos”

[70] . Természetesen az oldószer-oldott anyag rendszert 

annál jobban tudjuk jellemezni, ha minél több valamilyen 

mérőszámmal (dielektromos állandó, törésmutató, IR-, UV- 

-sáveltolódás, reakciósebesség stb.) jellemzett jelenségét 
tanulmányózzuk. Biztató kisérlet erre vonatkozólag Katritzky 

és munkatársainak [90] az egyes kölcsönhatásokra való uérzé-
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kenységet" számitógépes analizis segítségével meghatározó 

munkája. Bár az egyes jelenségek korrelációjának vizsgála
ta nagyon fontos eredményeket adó módszer, mégsem tanulmá
nyoztam sem a KBM-, sem a Buckingham- vagy a Horák-elmélet 

érvényességét a tioamidok infravörös sávjai oldószerhatás
ra történő eltolódásának vizsgálatánál, hiszen ezeket az 

eredményeket a sávhozzárendeléshen szerettem volna felhasz
nálni, és ennek elősegítésére ma még a dielektromos állan
dó, törésmutató vagy egyéb mérőszám - sáveltolódás függés, 
nincs eléggé kidolgozva [70]. Ezért próbáltam meg inkább a 

BHW-ábrázolást.



84

Az NH-deformációs frekvenciák oldószerfüléséről

Nagyon sok dolgozatban olvashatunk a vegyértékrezgési 
sávok oldószerfüggéséről, de a deformációs frekvenciák el
tolódásairól alig találunk valamit a következő általános 

megáilapitáson kivül: polárosabb, bázikusabb közegben a 

/3NH2, |p OH stb. sávok nagyobb hullámszámok felé tolódnak. 

Érthető,'hogy ezeket a sávokat ritkábban vizsgálták, mivel 
1600 hullámszámtól lefelé kevés oldószernél található olyan 

"ablak" - az IR-fényt jól áteresztő hullámszámtartomány - 

amely a deformációs sávoknak a vegyértékrezgési elnyelések
hez viszonyított sokkal kisebb elcsúszását (0-50 cm-^: 0-200 

“■*■) jól észlelhetővé tenné.
A vegyértékrezgési és a deformációs frekvenciák között 

- számukat tekintve - a következő fontos különbség figyel
hető meg: a vegyértékrezgési sávok száma - a különböző ol
dószer soldott anyag asszociátumoknak (l:l, 1:2) megfelelően 

[91 - 94] - a nempoláros oldószerben mérthez képest erős 

protonakceptor jellegű oldószerekben megnövekszik; igy pél
dául a tioacetamidnak kloroformban két VNH2-sávja van, mig 

acetónban három (12.táblázat). A deformációs frekvenciák 

száma azonban mindegyik oldószerben megegyezik, mindegyik
ből (pl. /3snh2> jTsHH2) 

egy van csupán.
A ßgNH2-savok oldószerfüggésének vizsgálatához a tio- 

amidok használhatók fel a legjobban. Alifás vagy aromás 

aminok és amidók ^3gNH2-elnyelése ugyanis változó erősségű,

cm

- egy funkciós csoport esetében -
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sokszor alig látható széles sáv, és ez nagyon megnehezíti 
az asszignációt. Ezzel szemben a ti о ami dók ^gNHg-sávja 

rendszerint intenziv, és az amidoknál meglévő V CO-elnye- 

lés sem zavarja a kiértékelést. A 10.táblázatban láthatók 

a vizsgált tiobázisok különböző oldószerekben mért ß 

(A)-sávjainak hullámszámai.
A BHW-összefüggéshez vonatkoztatási alapul a tioacet-

4

amidot használtam, amelynek ^SgNHg-rezgése más rezgésekkel 
nem csatolódik [253 .

A 20.ábrán a tioszemikarbazid, az 1-fenil-tioszemi- 

karbazid.és a 4-fenil-tioszemikarbazid ßgNHg-sávjainak 

relativ eltolódásai (26.képlet) láthatók a tioacetamid meg
felelő értékeinek függvényében.

аШ2

Vs “ Vchci*A>9
V ^ CHC13

26.képlet

^3gNH2 (A)-sáv hullámszáma egy adott 

oldószerben
Vs: a

VcHCl^:

A 11.táblázat foglalja össze az egyes AV/V ér
tékeket. A TSzK 1 az ^NHg-csoportra, a TSzK 2 pedig a 

^NILj-csoportra vonatkozó adatokat jelenti. Az eredeti BHW- 
-elképzeléstől annyiban tér el a 20.ábra, hogy nem a gőz
fázisban,- -hanem a kloroformban mért frekvenciát használja

ugyanaz kloroformban.
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10. táblázat

A vizsgált tiobázisok A-sáv.jainak oldószerfiiggése

Közeg 4fTSzKTSzK lfTSzKTK NfTKTAA

1648
1622

1617
1606 16441619 16141650KBr

(1626)15851608 1599Benzol 0
Diklór-
-metán

1604
1574 16251581-12 1615

1601
15801596 16241609 15821611-17Kloroform

1640
16081629 16561611 1605Dioxán 77 1641

1606164578Éter
1644
1617 1659168 1647 1615Piridin

1642
1601(1625) 165764 1647 1615 1609Aceton

1652
1601 1608 • 164216511654 1651'Etanol

Nitro-
-benzol 1655165521

Aceto-
nitril

1657 1609
15891654 165549 1587

Bimetil-
-formamid

1645
1601 (1642)(1642)16111649107 1611

Dimetil-
-szulfoxid

1647
160516261652 1645141 1660 1606

Д\?р : elektrondonor erősség
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vonatkoztatási alapul.
Az egyes pontokon át egyenes húzható, s ez a tény 

arra mutat, hogy a BHW-összefüggés a deformációs frekven

ciák vizsgálatánál is alkalmazható.

30

4
*о
§ 25
■5
gI

20
%
4

S ff

10

5

5 15 j 20 25
40 • & v/v (tioacetamid)

A tioszemikarhazidok gNHg-sávújainak relativ-eltolódási
függvényei
20.áhra

Az egyes AV/U pontok .jelentése:

X : tioszemikarbazid-^NHg
я• : tioszemikarbazid- NHg

4о í 1-fenil-tioszemikarbazid- 

+ : ^-fenil-tioszemikarbazid-^NHg

10
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11. táblázat

Néhány tiobázis /3qNHp-sávjának Ю^.ДУ/W értékei

TSzK 4 lfTSzKTSzK 1 4fTSzKTAAKözeg

1,8 1.21,86Benzol

Diklór-
-metán 0,63 0,611,8- 3,81,2

0 0 0 0 0Kloroform

24,3 17,7 7,3Dioxán 18,6 13,2

Éter 19,8 15,1

9,222,3 26,8 23,4 19,5Piridin

825,622,3 13,9 17,7Aceton

26,6 51,8 13,9 16,4 11Etanol
Nitro-
-benzol 6,714,8

Aceto-
nitril 1,8922,4 5,514,3 10,7

Dimetil- 
-formamid 23,5 27,3 13,9 18,9 11

Dimetil-
-szulfoxid 25,4 28,7 12,914,5 15,1
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A relativ-eltolódási függvény vizsgálata

A bevezetőben már emlités történt arról, hogy 

Haliam és munkatársai [893 milyen következtetéseket von

tak le a BHW-ábrázolás egyeneseinek meredekségéből. Az 

oldatok szerkezetének bonyolultsága azonban - ami az 

infravörös spektrumban is tükröződik - nem teszi lehetővé 

ezeknek a paramétereknek más paraméterekkel való direkt 

korrelációját. A relativ-sáveltolódási függvények mégis 

sok egyéb érdekes információt adhatnak, ha figyelembe 

vesszük, hogy ezek a függvények egy egyszerűbb molekula 

(a tioacetamid) valamely rezgési sávjának "oldószerérzé
kenységét" viszonyítják egy bonyolultabb molekula (pl. 

tioszemikarbazid) ugyanazon vibrátorhoz (-NHg) tartozó 

sávjának hasonló adataihoz. A függvény képe a következő 

feltételek teljesülése esetén lesz egyenes;
1. mindkét molekula vizsgált sávjait jól rendeltük 

hozzá,
2. a sávokat adó rezgések "jó kötési frekvenciák" 

vagy hasonlóan csatoltak,
3. a két anyag oldatainak szerkezete (elsősorban; 

a hidrogénhidas asszociátumok) hasonló.
A harmadik feltétel jelenti a legnagyobb bizonytalansági

Vco-tényezőt, hiszen a helyes hozz elrendelés vagy
-sávok esetében könnyen megoldható és jó közelítéssel el

fogadható az is, hogy ezeknek a sávoknak a kialakításában 

más rezgések nem vesznek részt, de az oldatok szerkezeté-
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nek hasonlóságát más független mérésekkel kellene igazol

ni.
Három esetben (tioszemikarbazid (^NHg), 1-fenil—tio

szemikarbazid, 4—fenil-tioszemikarbazid) a relativ-eltoló- 

dási függvényt ábrázolva tűrhetően egyenest kaptunk; ez 

arra mutat, hogy az emlitett feltételek nagyjából telje
sülnek. A tioszemikarbazid ^NHg-csoportjánál viszont a 

*
szétszórt pontok azt jelentik, hogy vagy a második, vagy 

a harmadik pontban foglaltak nem érvényesülnek.
1963-Ъап Haliam [81] még azt irta, hogy meghiúsultak 

a korai remények, amelyek szerint az oldószeres vizsgála

tok a hibridsávok komponenseinek analizisét tették volna 

lehetővé. Egy 1969-ben megjelent közleményben t951 azon
ban arra a következtetésre jut, hogy az N-metil-acetamid 

vibrátorainak csatolódási viszonyai az oldószerekkel való 

kölcsönhatások következtében megváltoznak, mert a relativ- 

-sáveltolódási függvény pontjain nem fektethető egyenes.

A csatolódások megváltozásának oka az, hogy a frekvencia

egybeesést az erős akceptorok hatására létrejövő hidrogén- 

hidkötések megszüntethetik, mivel különbözőképpen hatnak 

a csatolt vibrátorokra.
A relativ-sáveltolódási függvény képe egyedül a tio-

lLszemikarbazid M^-csoportjánál nem egyenes, ami vagy a
tL

fis NH2”rez®®snek a ^öbbi vegyület hasonló rezgésétől el
térő csatolódásával, vagy a viszonyitási alapul használt 

tioacetamid aminocsoportjának asszociációs viszonyaitól
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való különbözőséggel magyarázható. Mivel a csatolódások 

itt nemigen játszhatnak szerepet tekintve, hogy a 

-rezgés mind az 1-, mind a 4-fenil-tioszemikarbazid eseté

ben a deuterált szinkép és az oldószeres vizsgálatok alap
ján is "jó frekvenciának" tekinthető, bizonyosan az asszo
ciációs viszonyok másmilyensége az eltérés oka. Bizonyos 

mértékig támogatja ezt a magyarázatot az a röntgendiffrakci

ós adatokból nyert eredmény [493, amely szerint a szilárd 

halmazállapotú tioszemikarbazid ^NHg-csoportjának egyik 

hidrogénje az ^N-atom kötetlen elektronpárjával kölcsönha
tásba lépve belső hidrogénhidas szerkezetet alakit ki.

A 20.ábrán látható három egyenes különböző meredek- 

ségü. Megállapítható, hogy adott vegyületnél az egyenes me
redeksége és az illető sáv oldószerre való érzékenysége 

közt összefüggés van. Minél érzékenyebb egy csoport az ol

dószerváltozásra, vagyis minél nagyobbak a sáveltolódások, 

annál nagyobb a relativ-sáveltolódások ábrázolásakor kapott 

egyenes meredeksége.

Az elektrondonor-erősség és a relativ-sáveltolódás közti

összefüggés

Éagiya és munkatársai [963 a különböző vegyületek 

elektrondonor-, illetve akceptör-erősségét ( A^; A\^) 

a deuterometanol \) OD-sávjának benzolban és az illető közeg

ben mért hullámszámai különbségével határozták meg (27. 
képlet).
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A VD = V 0D (benzol) - \)QI) (vegyület)

27.képlet

Az igy nyert AVd- és ДV^-értékek a vegyületek ркд-, 

illetve pkg-adataival lineárisan változnak. Az általunk 

használt oldószerek ДVjQ-értékeit a 10.táblázat tartal

mazza.

Az oldószerek elektrondonor-erősségének függvényé
ben ábrázolva a ^gNI^-sávok relativ eltolódásait minden 

esetben - tűrhető közelitéssél - telitési görbe kapható 

(21.ábra). Az összefüggés azt mutatja, hogy az oldatban 

lévő .anyag NHg-sávjainak helyzetét elsősorban az oldószer 

proton-akceptor képessége (hidrogénhid képzésre való haj
lama) szabja meg.

Néhány következmény

A BHW-egyenesek meredeksége és a ( AY^ - Atyy )- 

-függvény közötti összefüggés a következő: minél nagyobb a 

meredekség, annál nagyobb értéknél éri el a görbe a teli

tési szakaszt, vagyis: minél inkább érzékeny a sáv az ol

dószerre - minél nagyobb az átlageltolódás - annál merá- 

dekebb a görbe.

Természetesen első közelítésben igaz az az általános 

megállapítás is, amely szerint: minél erősebb hidrogén- 

hidakat képez az illető vegyület, annál nagyobb frekvenciájú
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lesz a /3sM2~sáv. Ennek megfelelően: minél nagyobb a 

BHW-egyenes meredeksége és minél nagyobb a ( - AV/y )-

-függvény telitési értéke, annál erősebb hidrogénüldakat 
képez az illető funkciós csoport.

Megállapitások az asszociátumokról

Az egyes oldószerekben lévő különböző asszociátumok 

szerkezetét nem vizsgáltam, de a 12.táblázat alapján, ti
mely a tanulmányozott tiobázisok Ш-vegyértékrezgési sáv- 

jainak a különböző oldószerekben mért hullámszámait tartal
mazza, levonható néhány következtetés. Sajnos a táblázat

ban sok az üres négyszög, de az anyagok rossz oldékony- 

sága miatt több tartományban és oldószer esetén nem lehe
tett az összes V Ш-sávot észlelni.

Dyall [91 - 94] anilin és származékainak széntetra- 

kloridos oldatához növekvő mennyiségben poláros oldószert 

Cacetonitrilt, dioxánt stb.) tett, és a V Ш-sávok hullám

számát mérte. Iüt,0__lapitotta, hogy 1:0, 1:1, illetve 1:2 

összetételű komplexek (oldott anyag:oldószer) keletkeznek. 

Kis poláros oldószer koncentráció esetén egy uj VgMg- 

-sáv jelenik meg a szinképben, valamint a V_№í0- és a 

V gNl^-sáv az apoláros közegben mért elnyelésekhez képest 

csekély mértékben kisebb hullámszámok felé tolódik.'Ezek

nek a jelenségeknek az alapjain a szerző [91 - 943 azt ál- 

litja - más mérésekkel összhangban - hogy az ilyen válto
zásokat mutató oldatban 1:0 és 1:1 összetételű aggregátumok
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12. táblázat

A vizsgált tiobázisok V M-sáv.jainak oldószerfüggése

TSzKTAA TK NfTK lfTSzKKözeg N,N’fTK LfTSzK

9280/v 
5510 
5170 
5110/v

5575
5270
5180
5100/v

5595
5280/v
5250
5160/v

5580
5280
5180

5428
5280
5180

5500
5080 5215KBr

5410
5290
5220

5580
5500
5160

5485 5410
5590

5410
5580Benzol 5568

5590
5500
5200/v

(5510)Diklór-
-metán

5490
5578 5570

5520 5510 55955570
5280/v
5160

5495 5408
5578Kloroform 5405 5415 55005580 (5200)5170 5590

5385
5328
3220

3445 3450
3320
3218

3340/v
З29О
3230/V

3300
3160Dioxán 32703335

3215
3380
3330
32IO

Éter

3400
3330

З455 3420
3340
3220

3360/v3310
3080Aceton 3350

3220 33003230
3470Nitro-

-benzol 3360
(3220)
3400
3335

3330
(3200)
(3180)

Aceto-
nitril

33603350
3150 33003230

3400
3310
3200

3430
3320
З23О

Dimetil-
-formamid

3330
32ОО

3420
З29О
3210

Dimetil-
-szulfoxid

3317
3180

v : váll
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jönnek létre. Nagyobb koncentrációknál, illetve poláros 

közegben vagy az előző sáveltolódások észlelhetők kissé 

fokozott mértékben, vagy 1:2 arányú aggregátumok alakul
nak kiCesetleg az 1:1 mellett), amit a Y^NHg-sáv tetemes 

(40 cnT^-nél nagyobb) eltolódása mutat; a VsNH2-sáv hely
zetét ennek az asszociációnak a kialakulása alig befolyá

solja.
A Dyall-féle eredményeket figyelembe véve megálla

pítható, hogy dioxánban, acetonitrilben és acetonban 1:1 

és 1:2; dimetil-formamidban és dimetil-szulfoxidban 1:2 

összetételű aggregátumok keletkeznek.
Az N,N’-difenil-tiokarbamid oldatszinképeiben két 

VNH-sáv van; ezek intenzitásaránya oldószerfüggő. A két 

sáv, két komformer változó mennyiségével magyarázható '

C97, 98].

Az NHo-csoport vegyértékfrekvenciái és az (Ш2 

-asszociáció közötti összefüggés

oldószer)-• • •

Az egyes oldatok színképében két, illetve három NH- 
-vegyértékrezgési sáv van (12.táblázat). Ha a spektrumban 

csak két sáv látható - vagy a harmadik igen gyenge elnye

lés csupán (éter, nitro-benzol, diklór-metán) - akkor ezek 

az elnyelések az NH2-csoport aszimmetrikus és szimmetrikus 

vegyértékrezgési sávjai. Ha három elnyelés van, abban az 

esetben a legkisebb frekvencia ( V^) minden oldószernél 
3220 cm""1 körül található.



97

A V3
lévő NHg-csoportok vegyértékrezgéseinek eredménye. A két 
nagyobb hullámszámu sáv ( V^, Vg) az oldószerrel alkotott 

- az előbbinél gyengébb - hidrogéhhidak csatolódást pertur- 

báló hatása miatt többé-kevésbé '’lecsatolt” (decoupled) 

NHg-vibrációk következtében jön létre. Érdekes összefüg

gésekhez juthatunk az oldószerrel való kölcsönhatásokat 

illetően, ha elemezzük a 13.táblázatban látható adatokat, 
ahol a kloroformban és az egyes oldószerekben mért V ^ és 

V2 sávok hullámszámainak különbsége (AV
valamint.az ugyanazon oldószerben mért két magasabb frek

venciájú elnyelés ( V g) bullámszámainak különbségei

( ^ láthatók a tioacetamid esetében*
Azoknál az oldószereknél, ahol az oldott anyag-oldó

szer kölcsönhatás feltételezhetően viszonylag gyenge (ben

zol, nitro-benzol, diklór-metán) - а értékek kicsik 

és közel azonosak. Acetonitril, aceton, dioxán és éter 

esetében a AV^NEEj nagyobb, mint a dimetil-form-
amidnál pedig a két érték igen nagy, de csaknem azonos.

Ebből a tényből egy lényeges tanulság szűrhető le, 

ha figyelembe vesszük, hogy a két AV-érték csak akkor le

het azonos, ha az Nl^-csoport két N-H vegyértékirányu rez
gése teljes mértékben csatolódik.

Azoknál az oldatoknál (acetonitril, aceton, dioxán,

az oldószerrel a legerősebb kölcsönhatásban

éter), ahol a két AV-érték különbsége: AV-^- A^1 45-65 

cm""^, a csatolódás már nem teljes, ez pedig azért van,
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13. táblázat

A tioacetamid és дУ^Ш^- értékei (cm"1), valamint
a mérési körülmények

Koncentrá
ció/Mól/1

Rétegvas
tagság/ cmOldószer AV2m2 №2ш2

0,8 0,0400 115Kloroform

Diklór-
-metán 112 0,042 0,45

0,812 0,0412 115Benzol

Nitro-
-benzol 0,0625 20 0,2?110

65 0,06 0,2?95 45Acetonitril

95 70 0,06 0,2750Aceton

Dioxán 0,27112 0,0652 55
Éter 0,06 0,27115 50 50

Dimetil- 
-formamid 163 180 0,27130 0,03
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mert a vegyület primer aminocsoport jának egyik hidrogénje 

az oldószer protonakceptor csoportjával hidrogénhidat ké
pez, illetve a két (N-H) két különböző erősségű kötésben 

vesz részt.
A dimetil-formamid esetében viszont, ahol a két A\J -

de igen nagy (165-, 180 cm”'*'),-érték közel azonos, 

ecetsavamid aminocsoportjának mindkét hidrogénje közel a-
a tio-

zonos erősségű hidrogénhid kialakításában vesz részt.

Érdemes ezt a meggondolást az egyes oldószerekben 

mért két N^-vegyértékfrekvencia különbségének (V-^NHg - 

-^NHg) szisztematikus változásával (13.táblázat) össze

vetni. A ( ^ gWHg)-különbség - a jól ismert sza-
bály szerint - mintegy 100 cm azoknak az oldószereknek az 

esetében, amelyeknél közel egyforma kötéserősségü és ennek 

megfelelően csatolt (N-H)-vibrátorokat találunk, viszont 

5О-7О cnf^-re csökken, ha az asszociátumok kialakulásával 
ez a csatolódás megszűnik. A äV-értékek vizsgálata sokkal 
egyszerűbb, és meggyőzőbb bizonyitékot ad az NHg-csoport 
asszociációkban való részvételére (akár intramolekuláris 

asszociáció is világosan bizonyítható), mint a Dyall-féle 

[91 - 94] higitásos módszer.
Mindent összevetve, az N^-csoport asszociátumokban 

való részvételére nézve, három eset lehetséges:

1. a. AV^NH2

Ъ.

^!Ш2 ”

= Д^2№2

, д^2ЙН2 ^ 30 cm”1 

= 110 cm”1\>2ш2С.
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Gyenge, közel egyenlő erősségű (lffl2-oldószer)-kölcsön- 

hatás. Ez kloroform, diklór-metán, benzol és nitro-benzol 

esetében volt tapasztalható.

2. а. А\)1Ш2 > Д1>2Ш2

b. 30 cm”1< AV11IH2, Д\>2Ш2 < 120

50 cm"1 < V1NH2 - V2UH2 < 70 cm"1

-1cm

c.

A csatolódás csökkent (megszűnt) - az KH2-csoport egyik 

hidrogénje vesz részt asszociációban, illetve két nagyon 

különböző erősségű hidrogénhidas asszociátum alakult ki. 

Ez a jelenség acetonitrilt, acetont, dioxánt és étert 

mint oldószert használva volt megfigyelhető.

* д\>2ш2
, Д\>2Ш2 > 150 cm"1 

= 130 cm 1

•3. a. AVjHHg 

b. aV1kh2 

Vxnh2 - V2hh2C.

A primer aminocsoport mindkét hidrogénje közel azonos 

erősségű kötéssel vesz részt asszociációban a dimetil- 

-formamid esetében.
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A VCS-sáv hozzárendelése oldószeres vizsgálatok alapján

A (C=S)-vegyértékrezgési sáv oldószerhatásra történő 

eltolódásával mindössze néhány dolgozat foglalkozik. Mayer 

és munkatársai [993 tritiokarhonátok 1050 cm”1 körüli sáv
jának helyét határozták meg n-hexánban, széntetrakloridban, 
kloroformban és bromoformban. Az elnyelés hullámszáma a 

legtöbb vegyületnél ebben a sorrendben egyre kisebb, az el
tolódás nagysága: 5-11 cm“1. Hasonló eredményre jutott ali
fás tioketonok vizsgálata alapján Andrieu [1003 is. Tio- 

amidcsoport VcS-sávjának oldószerhatásokra történő visel
kedésére vonatkozó vizsgálatokat csupán Bellamy és Eogasch 

[1013 közleménye tárgyal. A dolgozatnak azonban a tioacet- 

amidra - az egyetlen vizsgált tioamidra - vonatkozó része 

hibás, mert a 975 cm“1-nél lévő - a szerzők által VCS-ként 
értelmezett - elnyelés Suzuki Í22, 253 normál koordináta 

analizise alapján a metilcsoport deformációs rezgéséhez és 

(C-C)-vegyértékrezgéshez tartozik.
A tioacetamid és a tiokarbamid VcS-sávjának oldó

szerhatásra bekövetkező vándorlását Suzuki [22, 253 és 

Duncan [14] helyes hozzárendeléseit felhasználva vizsgáltam 

meg. Az eredményeket, a többi vegyületre nézve is, a 14. 
táblázat tartalmazza. Ugyancsak' a 14.táblázatban látható 

néhány deformációs frekvenciára vonatkozó mérési adat is.
A táblázatban osszefoglaltakat elemezve megállapítha

tó, hogy a VCS-sáv fázisváltozás hatására (szilárd oldat)
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14. táblázat

A vizsgált tiobázisok VOS és néhány egyéb sávjának hullám
száma különböző oldószerekben

TAA TK NfTK N,N»fTK
Közeg

fc2ü Vos Vcsvos lfsCHvos
694 767809723 758975 717KBr 685

727975Benzol
Diklór-
-metán 969

811725969Kloroform

695 763816 738983Dioxán 723 750

Éter 979 724

980 719Páriáin
740816 699 766977 723 745Aceton 718

987 745Etanol 715
Nitro-
-benzol 975 727

Aceto-
nitril 976 721

Dimetil- 
-formamid 980 718 764745 817 711 695

Dimetil-
-szulfoxid (721) 766718 748 695
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14. táblázat 

(folytatása)

TSzK lfTSzK 4fTSzK
Közeg VcsVcs VcsУаШ2 ísGH LGH

652 828 736 691800 776KBr

(738)Benzol

Diklór-
-metán

848Kloroform

761 693Dioxán 631 841 738

Éter

838813 615Piridin

801 836 764 695741Aceton

Etanol

Nitro-
-benzol 764741

Aceto-
nitril 806 694834 766741

Dimetil- 
-formamid 814 631 836 764 695759

Dimetil- 
-szulfoxid (742) (771)813 641 836
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a tióacetamidnál mintegy 2-10 cnf^-el, a tiokarbamid ese
tében pedig 22-27 cm”^-el tolódik el, 

dószerben mért sáv a nagyobb hullámszámu. Továbbá: az el
nyelés helyzete a poláros oldószerekben, a viszonylag nem 

polárosakéhoz viszonyítva, alig változik, maximálisan 9 '

és általában az ol-

-1cm
Ez a viselkedés az amidok Amid I-sávjának magatartá- *

sától teljesen különböző, hiszen a formamid vagy az N-metil- 

-formamid Amid I-sávja 40-50 hullámszámmal is elvándorol 
hasonló körülmények között [85]. Ez a nagy eltolódás kü
lönben nem meglepő, hiszen az Amid I-sáv sohasem csupán a 

(C=0)-vibrátor rezgésének eredménye, hanem Ш-deformációs 

rezgéseké is, amelyek az oldószerváltozásokra igen érzé
kenyen reagálnak.

A VcS-sáv kis mértékű eltolódása azt mutatja, hogy 

a (C=S)-vegyértékrezgés elsősorban nem NH-deformációs rez
gésekkel, hanem (C-N)-, (C-C)- és (C-H)-rezgésekkel csato- 

lódik.
összehásonlitásul a 14.táblázat'első számoszlopában 

láthatók a (f^CH^-sáv adatai; leolvasható, hogy a fázisvál
tozás szinte alig befolyásolja a sáv helyzetét (0-5 cm“'*'), 
és az oldószer polaritásváltozásával az elnyelés igen ke
véssé tolódik el.

A 14. táblázatból kitűnik az is, hogy a jTgCH-sávok 

viselkedése a (f^CH^-elny elé séhez hasonló, de a ßgML,- és 

)^alíH2”s®LVok ezekkel ellentétben mind a fázisváltozásra,
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mind a közeg polaritásváltozására (inkább: hidrogénakcep- 

tor jellegének változására) nagyon érzékenyen reagálnak. 
Pontos megfigyelés az is, bogy az Ш-deformációs rezgések 

sávjai mindig szilárd fázisban mérve a legnagyobb hullám- 

számuak (a hidrogénhid frekvencianövelő hatása miatt). Mi
vel a tanulmányozott vegyületek VCS-sávjának hozzárende
lését a 900-650 cm“"*- tartományban lévő j^CH-, 
j^NH-sávok zavarják, az előzőkben leirt következtetések 

alapján az oldószerhatások megfigyelésének segítségével a 

tioketoncsoporthoz tartozó elnyelés a többi közül kivá
lasztható.

és

Az NjN’-difenil-tiokarbamid és a 4-fenil-tioszemi- 

karbazid VcS-sávja - eltérően a többi anyagtól - szilárd 

fázisban mérve a nagyobb bullámszámu. Ennek oka valószi*- 

nüleg a többi vegyület megfelelő sávjaitól különböző sáv
összetétel. Ehhez járul még az is, hogy az N,N*-difenil— 

-tiokarbamid VcS-elnyelése az oldószer polaritásváltozásá
nak hatására kivételesen nagy tartományban (29 cm“'*') mozog, 
ami szintén arra mutat, hogy a (C-S)-vegyértékrezgés csa- 

tolódási viszonyai ennél a vegyületnél teljesen mások. En
nek ellenére mégis a 758 cm_1-es sávot kell a tioketoncso
porthoz rendelnünk, mivel a másik két szóbajöhető sáv 

(694-685-, 767 cm“^) mind a fázisváltásra, 

szervariáció hatására alig tolódik el, igy egészen bizo
nyosan mindkettő ^CH-elnyelés.

A 4-fenil-tioszemikarbazid 776 cnf^-es sávja csupán 

a fázisváltásra érzékeny, az oldószer polaritásváltozására

mind az oldó-
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nem; a 736- és 691 cnf^-nél lévő két sáv viszont a CH- 
-elnyelésekre jellemző módon viselkedik, igy VcS-sáv nem 

lehet.
A többi vegyületnél a VcS-sávok viselkedése nem 

rendhagyó, következésképp minden nehézség nélkül asszignál- 

hatók (14.táblázat), igy az N-feni 1-tiokarbamid 809 cm”"^-
a tioszemikarbazid 800 cnT^-es és az 1-fenil-tioszemi--es,

karbazid 828 cnf^-es sávja rendelhető a (C-S)-vegyértékrez-
géshez.

VcS-sáv egyáltalán nem nevezhető "jó kö
tési frekvenciának", hiszen a (C-S)-vegyértékrezgés álta
lában mintegy 50%-ban vesz részt a sáv létrehozásában, igy 

minden korrelációs próbálkozásom (BHW-összefüggés, Kagiya- 

-féle paraméterek alkalmazása) kudarcot vallott. Ennek el
lenére a (C-S)-vegyértékrezgési sáv hozzárendelési prob
lémáinak megoldásában a következő tapasztalati szabályok 

sikerrel használhatók fel:
1. A szilárd- és az oldatfázisban mért frekvenciák 

különbsége 1-20 hullámszám lehet;általában az oldatban mért 
sáv hullámszáma a nagyobb.

2. Az oldószer polaritásának (hidrogénakceptor ké
pességének) változása 5-15 hullámszámnyi eltolódást ered
ményez.

Sajnos a

3. Nincs összefüggés az oldószer polaritásának válto
zása és a sáv helyzete között.

4. Az első két pontban emlitett hullámszám-intervallu-
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mok annál szükebbek és kisebbek, minél nagyobb a (C-S)- 

-vegyérték- és minél kisebb az Ш-deformációs rezgések 

részvétele a vizsgált sáv kialakításában,
5, Ha a sáv létrehozásában a (C-S)-vegyértékrezgés 

kevesebb, mint 50%-ban vesz részt és az Ш-deformációs 

rezgések 10- vagy ezt meghaladó százalékos arányban van

nak jelen - az 1. és 2. pontban feltüntetett maximális 

értékek kétszeresét is elérheti az elnyelés fázisváltozás

ra vagy oldószerhatásra bekövetkező eltolódása.

А B-. C-. D-sávok oldószerfüggéséről

A 15« táblázat foglalja össze néhány B-, G- és D- 

-sáv különböző oldószerekben mért hullámszámait. Sajnos 

sem a fázisváltás, sem az oldószer polaritásának változá

sa nem okoz jellegzetes frekvenciaeltolódást. Ennek oka 

minden bizonnyal az, hogy az egyes hibridsávokban jelentős 

az Ш-deformációs frekvenciák részvétele, és mivel ezek 

minden asszociációt befolyásoló hatásra nagyon érzékenyen 

reagálnak - ami az eredeti csatolódási viszonyok megvál
tozását okozza - az egyes oldószerekben mért sáveltolódá

sok az oldószertől csak áttételesen, nem jellemző módon 

függnek.
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15. táblázat

A vizsgált tiobázlsok B-. G-. D-sáv.jainak oldószerfügRése

TAA TK NfTK N,N’f TK
Közeg

C D G D Б В C

1537
1524

15561086 15481594 1307 1420KBr 1532

1555
15321318 13591364Benzol

Diklór-
-metán 13181369

1522
1503 135815341369 1320Kloroform

1537
1512 1532 1359Dioxán 1393 1401

Éter 1313

Piridin

1542
1522

1540
15101310Aceton 1074

1532
1512(1100)1416Etanol 1310 1542

Aceto-
nitril 1366 1310

(1522)
1512

Diniét il- 
-formamid

15521305 1537
Dimetil- 
-szulfoxid

1550
1540 13561406 15021079
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15. táblázat

(folytatása)

TSzK lfTSzK 4fTSzK
Közeg

G C D GВ В

1319
1288 1293 1242 1534 12901537KBr

1544Benzol

Diltlór-
-metán

1537 1272Kloroform

1532 12801240Dioxán 1522

Éter

1325
1288 12781295 1250 15351512Piridin

1293
1270 127712901512 1554Aceton

Etanol 1512 1552

1550
1540

Aceto-
nitril 1502 12721290 1243

1333
1296

Dimetil- 
-formamid 15621310

1326
1273

Dimetil-
-szulfoxid 127812501517 1537
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Néhány összefoglaló megjegyzés a tioamidok. tiokarbamidok

és tioszemikarbazidok infravörös szinképsáv.iainak oldó-

szerfüggéséről

A cimben felsorolt vegyületeket tanulmányozva a 10 

12., 14. és 15* táblázatban lévő adatok alapján a követ-
• >

kező néhány elemi összefüggés állapítható meg: 
1." Mind a fázisváltásra (szilárd oldat), mind az 

oldószerváltozásra az NH-csoportok sávjai reagálnak a leg
érzékenyebben.

a. Az oldószer protonakceptor erősségének növeke
désével a vegyértékfrekvenciák csökkennek,

b. a deformációs frekvenciák nőnek.
2. A fenil-, metil- és metilén-csoportok vegyérték

rezgési és deformációs sávjai tolódnak el a legkevésbé.
3* A hibridsávok hullámszáma az NH-részesedési arány

tól függően változik.
4. Azok a sávok, amelyeket létrehozó rezgésben az 

NH-részvétel a döntő - szilárd fázisban legtöbbször na
gyobb hullámszámuak, mint oldatban.

5. A protondonor-csoportok elnyeléseinek helye erős 

protonakceptor oldószerekben, valamint a protonakceptor- 

-csoportok sávjainak hullámszáma erős protondonor oldó
szerekben sokkal inkább az oldószer-oldott anyag együttes
re, mintsem magára az anyagra jellemző.
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Az infravörös színképek felvételi technikánáról

A4., 5., 6., 7., 8., 9., 10., 11., 12., 13., 14.
és 15* ábrákon látható spektrumokat C. Zeiss (Jena) 

gyártmányú 1ГО-10 tipusu készülékkel, az 1., 2., -3., 16., 
17., 18. és 19. ábrákon lévőket pedig Perkin-Elmer 225 

tipusu. műszerrel az anyagok KBr-os, illetve KJ-os pasztil
láiról készítettük.

A táblázatokban szereplő hullámszámok a polisztirol 
és 1,2,4-triklórbenzol segítségével készült kalibráció 

figyelembe vételével kapott pontos adatok.
Az oldószeres felvételekhez az anyagok 0,04-0,27 cm 

rétegvastagságú KBr-küvettákban lévő 0,04-0,8 Mól/l kon
centrációjú oldatait használtuk.
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A disszertációban szereplő anyagok előállításáról

A vizsgált anyagokat, néhány hidroklorid kivételé
vel, a Szegedi Orvostudományi Egyetem Gyógyszerészi-Vegy
tani Intézetében állitották elő. Az egyes vegyületek el
készítésének módja a 28. és a 103. irodalmi hivatkozásban 

olvasható.
L deuterovegyületeket a következőképpel nyertük: 

az anyagok néhány tized grammnyi mennyiségét szobahőmér
sékleten, esetenként enyhe melegítéssel, deutériumoxidban 

oldottunk fel, 24 óráig állni hagytuk, majd deutérium- 

oxidot vákumon, szobahőmérsékleten ledesztilláltuk,
A deutériumcsere általában 70%-os volt, de két anyag 

esetében (l-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és 

4-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid) csupán mint
egy 10%-os. Valószinüleg a mintakészités és a felvétel 
idején visszacserélődés történik a levegő nedvességtar
talma miatt.



113

ÖSSZEFOGLALÁS

A disszertáció tiokarbamid és tioszemikarbazid
származékok szerkezetének infravörös spektroszkópiai
módszerek segítségével történő szerkezetvizsgálatával,

*
valamint néhány infravörös vegyérték és deformációs 

frekvencia oldószerfüggésének tanulmányozásával foglal
kozik.

A tárgyalt kisérleti és elméleti eredmények alapján
megállapítható, hogy a tiokarbamid és N-szubsztituált
származékai a sav protont kénatomjukon kötik. A pozitív
töltés az aszimmetrikusan helyettesitett vegyületekben
az egyik nitrogénatomon lokalizálódik. Tioszemikarbazid
és 4—szubsztituált vegyületeinek protonálásakor viszont 

+
(H^N-WH-)-csoport jön létre, ellentétben az 1-fenil- 

-szármaaékokkal, amelyek hidrokloridjaiban tiolcsoport 

alakul ki, mig az S-metilvegyöleteknek a N-atomjára 

épül be a proton.
Néhány tiokarbamid és tioszemikarbazid p-toluol- 

szulfenil-kloriddal adott reakciótermékének vizsgálata 

azt mutatta, hogy a p-toluolszulfenil-kation a kénatom
ra épült be, ezáltal S-(p-toliltio)-izotiokarbamidok és 

szemikarbazidok keletkeztek-.
Az oldószerhatások vizsgálata kiderítette, hogy a 

relativ-sáveltolódási függvény az NHg-csoport deformációs
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frekvenciáinak elemzésénél is alkalmazható, A deutero-
V OD-sávjának különböző oldószerekben mért frek

venciái alapján számolt elektrondonor-erősség értékeknek 

a ^igNHg-sáv helyzetéből kapott relativ eltolódás! adatok
kal való korrelációja azt mutatja, hogy az Ш-frekvenciák 

hullámszámát oldószerekben elsősorban a hidrogénhid-hatá-
sok szabják meg,*

A különböző származékokról és a deuterált anyagokról 
készitett szilárd- és oldószerfázisu felvételek elemzése 

lehetővé tette néhány sávhozzárendelési probléma megoldá
sát is. Az irodalomban talált adatok és a saját eredmények 

alapján kitűnt, hogy a tioamidtipusu vegyületek VGS-sáv- 

ja a .900-700 hullámszám közötti tartományban lévő általá
ban középerős sáv, amelynek a környezetében található 

többi elnyeléstől való megkülönböztetése oldószeres vizs
gálatok alapján lehetséges.

Az a tény, hogy a tioketocsoport vegyértékrezgési sáv
ja ilyen kis hullámszámu kiegésziti és megerősíti az egyéb 

szerkezetvizsgálati módszerekkel nyert eredményeket: tio- 

amidokban, tiokarbamidokban és tioszemikarbazidokban a 

szén-kén kötés nagymértékben polarizált, kettős kötés jel
lege erősen csökkent.

metanol
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