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BEVEZETES

A Szegedi OrvostudomAnyi Egyetem GyégyszerésziaVegytani
Intézetében mar évek 6ta foglalkoznak szulfenil-kloridok re-
akcidival. Eldadllitottak a p-toluolszulfenil-klorid tiokarba-—
middal és’szirmazékaival, valamint tioszemikarbaziddal és
szarmazékaival adott reakcidétermékeit is. Ezeknek az ujtipusu
anyagoknak a szerkezetét csupan preparativ kémiai médszereket
igénybevéve nem lehetett felderiteni, ezért fordultak hozzéam,
hogy a vegyliletek infravords szinképanalizise alapjan a szer-
kezetmeghatidrozadst végezzem el. A probléma megoldidsdhoz azon-
ban eldszdr a tiokarbamidok és tioszemikarbazidok szinképsav-
jait kellett hozzarendelni; ehhez kevésnek bizonyult az alap-
molekuldk, séik és a deuterdlt szarmazékok spektrumdnak vizs-—
galata, s ezért kezdtem el az olddészereffektusok tanulmanyo-
z4s4t is. Az egyes részterileteken folytatott kutatisok az
illetd témékban hasznosithaté specialis eredményeken kiviil az
4ltaldnos cél - a reakcidtermékek felépitésének meghatiroza-
sa - eléréséhez szolgdltattak hasznos adatokat. Munkamban i-
gyekeztem a kisérletileg talalt eredményekbdl csupédn annyi
és olyan koévetkeztetést levonni, amennyi és amilyen az altalam
végzett vizsgalatok alapjén megengedhetS,

Doktori értekezésem elkészitésében nagy segitséget kap-

tam a Szegedi Orvostudoﬁényi Egyetem Gydégyszerészi-Vegytani



Intézetének tanszékvezetsjétsl és munkatrsaitél, akiknek
megk$széném a rendelkezésemre bocsiajtott anyagokat és a szer-
kezetfelderitési -problémakrdl folytatott hasznos eszmecseré-
ket. Késéénetet mondok az MTA Kdzponti Kémiai Kutaté Intézet
igazgatbésdginak és személy szerint Dr.0tvis Laszléd fudoményos
iéazgatéhelyettesnek, hogy dolgozatom elkészitésének feltéte-;
leit biztositotta. Megkdszdném Dr.Holly Sandor tudominyos
csoportv;zetﬁnek, hogy mind kisérleti munkédmat, mind disszer-
tadcidém Osszedllitasat 4llandd érdeklédéssel figyelte, tanadcsa-
ival, megjegyzéseivel segitette. A technikai segitségért
Szabdé Irént, Jakab Laszlénét és Schmidt Gabort illeti kiszd-

net,



I. fejezet

A TTOAMIDOK ES ROEKONVEGYULETEIK INFRAVURUS ABSZORPCIQS SZIN-
KEPEINEK VIZSGALATA

Irodalmi attekintés

A tioamidok és a tiokarbamidok szinképeinek elemzésénél
az egyik legnehezebb feladat a szén-kén vegyértékrezgési sav
megtaldlasa. Ez az elnyelés nem tekinthetd karakterisztikus
kotési frekvenciénak; sokkal kevésbé tanulményozott és a mo-
lekulat ért kiils8 és belsd valtozasokra sem hullamszamban,
sem pedig intenzitasban nem reagidl olyan jellemzd médon, mint
a karbonilcsoport \}Co-elnyelése.

Tioketonoknal a V(CS-savot a jelentdés tomegndvekedés—

nek megfelelden a ketoncsoport 1700 cm~t

koril jelentkezd
elnyelésénél 400-500 hullédmszammal kisebb értéknél varhat-
nank, Ennek ellenére a kiilonféle vegyiiletek szinképének 1450-
és 700 cm ™t k6zstti tartominyaban 1évé savok kozil tulajdo-
nitottak az irodalomban egy -~ vegyiletenként valtozé inten-
zitidsu és alaku - savot a V(CS-rezgésnek, tbébbnyire azon meg-
gondoléshalapjén, hogy melyik elnyelés hianyzik a megfeleld
oxoanaldégbdl, Az 1963-ig publikalt kiilonféle hozzarendelési
elképzeléseket Colthup és munkatarsainak (11 koényve foglalja

' bssze, az 1969-ig megjelenteket pedig Andrieu és Mollier (2]



cikke tartalmazza. Ez utébbi szerzdk IR~ és Raman-mérések
alapjén, alifds tioketonokat vizsgalva - az anyagok deute-
ralt szdrmazékainak szinképét is felvéve - megillapitottik,
hogy a (C-§-C)-rendszert tartalmazéd vegyiilletek VCS-savja
az 1270—1220 cmt-es tartomdnyban jelentkezd intenziv el-
nyelése.

Neg ilyen egyszeri a VCS-siv megtalidlésa, ha a tio-
ketoncsoporttal szomszédos atomok kdézil az egyik, vagy mind-
kettd6 nem szén, hanem példdul nitrogén. Olyannyira, hogy
Jensen [3] szerint a tioamidokban "(C=S)-stretching vibra-
tion is not present”. E megdllapitads azon alapult, hogy a

1_t81 800 cm t-ig

tio- és szelenoamidok spektruma 4000 cm™
csaknem teljesen azonos. Nem V(C=S)-, hanem V(C-S)-savot
kell keresni ezek szerint, amely 600-800 hullémszim kézt je—
lertkezhet., A tioamidok és rokonvegylleteik az egyes szerzdk
szerinti leglényegesebb csoportfrekvencidit, a fejlddést is
tiikkrdzve, foglalja Ossze az l.tdblazat. Néhadny korai siv-
hozzéarendeléstsl (tiokarbamid, VCS: 1413 cem™l (4]; szubszti-
tualt tiokarbamidok, VCS: 1330-1130 [5]; tioszemikarbazidok,
VCS: 1390-1330 en™t (6] ) eltekintve a kiilonbdzé szerzdk meg-
egyeztek abban, hogy a tiocamidok és rokonvegylileteik szin-
képeiben a (C=S)-csoportnak nincs karakterisztikus kdtési
frekvencidja, hanem az egész (N-C=S), illetve (g:C=S)-egy-
ségnek vannak jellegzetes csoportfrekvenciai, és az a sav,
amelynek létrehozasdban a C=S)-vegyértékrezgés az egyéb kompo-

nensekhez képest a legnagyobb részvételi arianyu, maximialisan



Tioamidok és rokonvegyiileteik jellegzetes csoportfrekvenciii

l.tablézat

Szerzd Rao és , Collard-Charon és
Venkataraghavan [7,8] | Renson [9,10,11]

S&v N-C=S I Amid II
Tartomany/cm™t 1570-1395 1560-1500
Hozzarendelés VCN; V_NCN ven; dne
Sav N-C=S TII Amid IIT
Tartomény/cm™t 1420-1260 1300-1220
Hozzé&rendelés | V NCN; VON; dNH VCN
Sav N-C=S TIII
Tartomany/cm™ 1140- 940 1110- 965
Hozzarendelés | Vos; d'NH; VON VCs
Sav
Tartomény/cm'l — —
HozzArendelés
Sav N=C=S Iv
Tartominy/cm~t 850- 680 -
Hozzarendelés Ves; dnH




-l.téblézat

(folytatasa)
. Jensen és Hallam és Aitken, Duncan

Nielsen [12] Jones [13] és McQuillen [14]
Sav ’ B B Vie
Tartomany/cm™t| 1600-1400 1600=1400 1476
Hozzarendelés \)aNCS \)aNCS; VCN \)aNCN; /3$NH2
Sav C c i
Tartomany/cm~t| 1400-1200 1400-1200 1418
Hozzarendelés | V. Now; e | von; dim V NCN; (3, NH, 5 V) CS
Sav D v5 '
Tartomany/cm~t| 1200-1000 1200-1000 1098
Hozzérendelés | VY NCS; dNH | V_ NCS;dNH =¥cs (N3 V GNON
Sav F \)6
Tartomany/cm™ T 200 950- 600 736
Hozzérendelés v dnm YCS 3V NON; d'nen
S&v G Vo
Tartomny/cm~L| 800- 600 800- 600 468
Hozzarendelés Vs  dwes d NCN; VCS




1200 cm‘l-nél lehet., Ezekutidn az egyes hibridsavok helyének
ésla rezgéskomponenseknek a megdllapitasa, valamint egy
V(C=S)-nek nevezhets s&v megkeresése volt a vizsgalatok
célja. Rao és Venkataraghavan [7, 8] sok vegyililetet meg-
vizsgidlt és mindegyikben megtaldlta az l.tablazatban fel-
tiintetett tartomdnyokban 1lévé savokat. Collard-Charon és
Renson (9, 10, 11] az oxo-, tio- és szelenoanaldégokat ha-

1 x625tt. Jensen és

1

sonlitotta 6ssze 1700~ és 900 cm~
Nielsen [12] nagyszému vegylilet 1700~ és 400 cm — kozdtti
szinképsavjait analizadlta a szelenovegyliletek, a deuteralt
szarmazékok, az S-alkilezett anyagok és a fémkomplexek
szinképeinek tanulminyozésa alapjan. Hallam és Jones ([13]
tio- és szelenovegyliletek spektrumdt vette fel. Az l.tabla-
zatban Aitken és mﬁnkatérsainak (14] a tiokarbamid normil
koordinadta analizis alapjén szémolt frekvencidi és az erd-
41landbknak a normidl koordindtdkhoz vald szazalékos hozzi-
jarulédsabdél kapott £6 rezgéskomponensek laéthatdék. A 2.t4b-

lidzat a disszertldcidban haszndlt rezgésszimbdlumok és ve-

gyuletnév-roviditések magyardzatdt adja mege

A tioszemikarbazidok szinképéridl

Hy'N = 2NH—C = *NH,
s

Tioszemikarbazid



2.t4blazat

A disszerticidban haszndlt rezgésszimboélumok és a tablazatok-

ban szerepld vegyiletnév-roviditések magyardzata

Kotéstipus A rezgés neve Jeldlés Példa
~ 2
vegyértékrezgés VXY VSH
| sikdeformacids ! axy _NH
XY { rezgés | (} (}
sikra merdéleges % {XY _CH
deformicibés rezgés . ;
\ aszimmetrikus E
3 . 1 ¢ : vaXY2 'vaNHZ
i vegyértékrezges !
fézimmetrikus E :
| e , | VgXIo Vst
. vegyertékrezgés

; szimmetrikus sik-
: deformicids rezgés | PSXYZ FSNH2
| (0ll6zb6=scissoring) ’

XY, ! aszimmetrikus sik-

(nem linearis) | deformacits rezgés | ﬂaﬂz /3aNH‘2
i (kaszilé=rocking)

f szimmetrikus merdéleges |
i deformicids rezgés ' ZEXYZ ngHz
(bélogatd=wagging) {

aszimmetrikus merdleges
deformicids rezgés (IXYz XhNHZ
(torziés=twisting)




2.t4blazat

(folytatasa)

Kotéstipus A rezgés neve Jeldlés Példa
aszimmetrikus
) ) v%YXY vaNCN
vegyértékrezgés
XYZ szimmetrikus Ve YXY V. NCS
(linearis) vegyértékrezgés e 8
deformdcids rezgés { JdYXY d nen
aszimmetrikus | :
biesis : { VaXYB VaNHB
vegyértekrezges |
. 5 { +
szimmetrikus :
e o ; { VSXY§ gtz
vegyértékrezgés { _
: ¥
aszimmetrikus t
3 eformécids rezgés
szimmetrikus XY s
deformécids rezgés ( 2 873
aszimmetrikus E +
deformacids rezgés JrKYB (erH5

(rocking=sepregetd)

deformécids rezgés
dltaldban




= N =

2.tablazat
(folytatasa)

A vegyiilet neve Jelolés
tioecetsavamid TAA
tiokarbamid TK
N-fenil-tiokarbamid NfTK
N,N?-difenil-tiokarbamid N,N*fTK
tioszemikarbazid TSzK

i
l-fenil-tioszemikarbazid 1£fTSzK
4fenil-tioszemikarbazid 4fTSzK
S-metil-tioszemikarbazid | SMeTSzK
S—(p-toliltio)-izotiokarbamid- ; .
-monohidroklorid | Si-TK
N-fenil-S-(p-toliltio)-izotio- g
karbamid-monohidroklorid | BA~BEK
N,N?-difenil-S~(p-toliltio)-izo-
tiokarbamid-monohidroklorid S1i-N,N’£TK
S-(p-toliltio)-izotioszemikar- .
bazid-monohidroklorid Si-TSzK
1-fenil-S-(p-toliltio)-izotio-

Si-1fTSzK

szemikarbazid-monohidroklorid
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Céupén néhany dolgozat'jelegt meg eddig a tioszemi-
karbazidok infravbrés szinképvizsgilatdrél. Rao és munka-

. thrsai [6] 4-szubsztitudlt vegyiileteket vizsgidltak. Collard-
;Charon és Renson [10] tio- é8 szelenoszemikarbazidokkal |
foglalkozott. Mivel azonban az emlitett szerzdk sem a deu-~
terdlt vegyiiletek spektrumadt nem vizsgdltédk, sem pedig sza-
mitésokat;pem végeztek, asszigpéciéik néhdny kivételtdol el-
tekintve helytelenek. Mashima [15) a tioszemikarbazid, az
l-formil- és l-acetil-tioszemikarbazid szinképsavjainak az
egyes rezgésmédokhoz vald rendelését végezte el a deuterilt
vegyliletekkel valdé Osszehasonlitéas alapjén. Wiles és
Suprunchuk [16] tioszemikarbazidok VNH,-, VNH- és (3 _NH,-
-savjait asszigndlta. Volka és Holzbecher [19] elkészitette
a tioszemikarbazid normAl koordindta analizisét; az 4ltaluk
végzett szamitasok azonban annyira koézelitd jellegiiek voltak,
hogy a nyert frekvenciaadatok nem hasznialhatdék fel a sav-
hozzarendelésben.

Jensen és Nielsen [12] a tiocamidok és a tiokarbamidok
savjainak részletes elemzését adja. Tioszemikarbazidokra
nézve csak néhany megidllapitast tesznek, igérve, hogy egy
késObbi dolgozatban ezzel a vegyliletcsaladddal is bdvebben
foglalkoznak majd, azonban eddig csupin egy, a tioszemikarba-
zid szarmazékok el84llitasaval fogialkozé tanulmanyt [17]
k6251 tek. |

Jensen és Nielsen [12] szerint minden tiocamid és tio-

karbamid szinképében van négy sav, amelyek a (-C::g)—csbport-



ra jellemz8, er8ésen csatolt rezgésektdl szarmazd hibridsavok,
a tobbi elnyelés koziil helyilk, alakjuk, deuterdlasra, S-zl-
kilezésre, fémkomplexbe-vitelre torténé megvaltozasuk alap-
jan kivalaszthatdék, szerkezetkutatidsnil diagnosztikai érté-
kilek (1lasd l.t4blazat). Ezeket az elnyeléseket "B, C, D, G"
elnevezéssel lattak el. Két tovabbi sav ("A, E") csak a pri-
mer aminocsoportot tartalmazd vegyiiletek szinképében van,
egy pedig ("F") csak a tercier nitrogénnel rendelkezd anya-
goknak nincsen,

Mivel az emlitett savok a tioszemikarbamidok szinképe-
iben is megtalalhatdk, megtartottam a Jensen és Nielsen [12]-
~-féle savelnevezéseket, bar néhidny esetben a betiik mogotti
tartalom a jelen disszertacidéban mas, ami viligosan kifﬁnik
az eddigi kutatédsokat és a sajidt eredményeket 6sszefoglélé
3.tablazatbdl.
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3. tablazat

A tioszemikarbazid szinképsavjainak az egyes rezgésmdédokhoz

vald rendelése

McWiles és T.Suprunchuk [16],

E.Lieber, C.N.R.Rao és munka-
tdrsaik (6],

A s4v helye/cm—1l| Savtipus A s&v helye/cm—1 Savtipus
4
3370 Ve N
3260 -
4

3170 VNH; Vg N,

1645 fs Thm, 1642 fNH,

1620 /584NH2 1619 | P,
1524 V,NCS
1362 Vcs
1280 [sNHz
1155 -
996 oo
800 l"aNH2
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3.tablazat
(folytatéasa)

MeMashima (151,

a disszertacidé eredményei

alapjan.
A sav helye/cm—=1| Savtipus A sav helye/cm—Y Savtipus
4
3370 Vel 3375 v, N,
- - T
3270 | VNH NH
! 2 3270 Vsl 2
§ Va NH2
3190} | VN, 3180 bl
2980 'VNH 3100 1
i vs NH2
1648} ‘ 1648 | pg
| A_NH
T2 4
1626 ;(3 1622 Al g NHp
e | 1537 2t !
1491 | Amid II; VCN B| y,“NC'N; d §H
-
1322& . 1319}- V NC'N;
1287 Amid IIT 1288 C sV
_‘ 3 ;
1164 (el 1168 D XSNHz; paNH2
- .
1001 d*m, 998 E| (30 ['sMH,
803 Vycs 800 F| Vcs
652}
605 4 1%

* A hullémszamok a KBr-al, illetve KJ-al készitett pasz-

ti111akrol felvett szinképek kalibralt adatai.




A tioszemikarbazid szinképsdvjainak részletes elemzése

A-siv

Minden primer aminocsoportot tartalmazé tioamid, tio-
karbamid és tioszemikarbazid szinképének 1650-1600 eml-es
tartomdnyban van egy erés elnyelés; ez az A-siv, amely csak-
nem "tiszta" B NH,-elnyelés. A tioszemikarbazidnak (1l.4abra)
- lévén két NH2-csoportja - két A-sévja van. Ezek kozil
Collard-Charon és Renson [10], de Jensen és Nielsen [12] is,
a nagyobb hullémszamut (1648 cm™) tulajdonitja a "NH,-cSo-
portnak. Campbell és Grzeskowiak [18] mindkét elnyelést
( [5gNH,+Amid II)-s4vként targyalja. Volka és Holzbecher [19)
a normél koordinita analizissel szamitott 1656,4 cm™t—es
savot V(C-N)-rezgéshez rendelte., lMashima [15] a két el-

nyelést /3SNH2-sévokként értelmezte,

20 ' 0 e 20C

A tioszemikarbazid és deuteralt szarmazékdnak szinképe

l.abra



Az l.4bridn ladthaté - szaggatott vonallal kihuzva - a
deuteralt tioszemikarbazid szinképe is. A két A-sav eltiint
a spektrumbbél - ez bizonyitja, hogy NH-rezgésekhez rendel-
het8k. Az l-fenil-tioszemikarbazid szinképében (2.4bra) az
1617~ és 1606 cm™t-nél 14thaté SAVpAr — a felhasadas esetleg
a fenilcsoport vazvegyérték - és az aminocsoport sikdeformi-
cidés rezgésének csatolddasabdl ered - tartozik a /384NH2-

-rezgéshez,
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A 4-fenil-tioszemikarbazid (3.abra) 1644 cm™t

-es elnyelése
f3siNH2”Sévf Ebbél kdvetkezik, hogy az alapvegyiiletben az
1648 cm™l-es sav /SSINHa-rezgés, az 1622 cm~t-nél 16vd pedig
/384NH2-rezgés eredménye. Hasonléd kovetkeztetésre jutott
Wiles és Suprunchuk ([16] is. Az A-savok 35N, -rezgésként
vald értelmezését az olddészerhatéssal kapcsolatos vizsgéila-

taink is megerésitik (lasd IV.fejezet).

B-sav

A tioamidok és rokonvegyiileteik szinképében az 1600-
~1400 cm™t k6z6tt lathatd, tobbnyire széles, valtozd inten—
zitasu savot "B'-vel jelolték [12]. Az elnyelés eredetét il-
letéen az emlitett Jensen, Nielsen dolgozatban [12] két egy-
mésnak ellentmondé Allitas szerepel:

1. "We consider the B 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 B band has its origin mainly
in the VY _N-C=S vibration."

A bevezetdben Collard-Charonnal és Rensomnal (9, 10,
11] szemben, akik a tioamidok, tiokarbamidok és a tioszemi-

karbazidok 1600-1200 cm™+

k6zotti két elnyelését Amid II-,
illetve Amid IIT-savként értelmezték kifejtik, hogy az

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



amidoknal VCO-rezgésnek felel meg, amely Amid I-s&vként
jelentkezik, tio-~ és szelenoamidoknal viszont ugyanez a
rezgés f6éként V(C-N)-karakterii, és igy nem Amid II -~ amely
( d¥H+ VEON) - hanem, ha ragaszkodunk az "Amid" elnevezések-~
hez - Amid III. Megdllapitasaikbdl és a tSbbi szerzd (3.
t4bldzat) vizsgalataibdl kideriil, hogy a B-sav valamilyen
<th- vagy f3SNH2—rezgéssel csatolt ‘V(C-N)-rezéés eredmé-
nye., ‘

Tioszemikarbazidoknil a B-savot, illetve az ennek meg-
feleld helyen 16v8 elnyelést Lieber és munkatarsai [6] az
(N=C=S)-csoporthoz rendelték.

Az (N-C=S)-csoporthoz valé rendelés nem fogadhatd el,

1--nél lathaté ez a

hiszen a tiokarbamid szinképében 1473 cm~
sav, a szelenokarbamidéban pedig 1488 eml-nél [12]. A t&bbi
tiokarbamid szarmazéknil és a tioszemikarbazidoknadl is [10]
a szelén analdég savja csupdn néhdny hullamszamnyit tolddik
el, de hol nagyobb, hol kisebb értékek felé. Ha a B~sav ki~
alakitasaban az (N-C=S)-lanc venne részt, szelén helyettesi-
tés hatésara, a tdmegndvekedésnek megfelelden, a sdvnak a
kisebb hullémszamok felé kellene vandorolnia.

Mashima [15] a tioszemikarbazid 1536- és 1491 cm~t-né1
lathaté savjait Amid II- és VCN-savokként magyaridztae.

A tioszemikarbazid 1537 em™ 1~ és 1489 cm t-nél 1évd
sdvjai helyett a deuterovegyiilet szinképében 1547 cmfl—nél
jelentkezik egy tobb oldalsavval rendelkezd elnyelés. Ez a

tény arra mutat, hogy a B-savok létrehozasaban elsésorban
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(C-N)-vegyértékrezgések vesznek részt.

Sem az egyes szarmazékok szinképsavjainak Osszehason-
litdsa, sem az olddszereffektus vizsgalata nem ad lehetdsé-
get arra, hogy a savok eredetét pontosabban meghatarozzuk.
(brtve ezalatt (C=*M)-, (C=2m)-, (®N-0-*M)-, (I1N-2N-C)-mo-~
lekularészhez vald rendelésiiket.) Ennek ellenére megoldhatd
a probléma, ha figyelembe vessziik a Duncan és munkatarsai-
nak [14] dglgozatéban 1év6 eredményeket, valamint a rontgen-
diffrakciés adatok alapjan szamolt kotéstavolsagokat [20].

"Egy molekula rezgéseinek leirdsdban taldn a legérté-
kesebb mddszer - irjadk Duncan és munkatdrsai [14] - ha a
potencidlis energidnak az egyes normdl koordindtadk kozotti
eloszlisat szamitjuk ki. Ez megadja az egyes erddllanddknak
a normdl koordinidtékhoz vald szézalékos hozzdjarulasat.,"
Szerintiik tiokarbamidndl a B-sivnak megfeleld V16-frekvencia
(1.t4blézat) 61,7 %-ban y NCN-, 21,8 %-ban (3sNHy=, 9 %-ban
{aSCNE' és 7,5 %=ban XaNH2—rezgés eredménye.

4.,tablazat

A tioszemikarbazid kotéstavolsigai ronteendiffrakcids adatok

alapjan
Atomesoport Kotéstavolsag/R
-8 1,707
c-*n 1,316
c-2N 1,326
2NN 1,411




A 4.tablazat az Andreetti és munkatarsai [20] A4ltal
kapott értékeket tartalmazza. A (C-N) -"egyes kotés"- hosz-
szas 1,47 8, (C=N)-"kett8s kotés"-re pedig 1,2é -t adnakx
meg 4ltaldban (20). Ezeket az értékeket a 4.t§blézatban
taldltakkal Osszehasonlitva lathaté, hogy a tioszemikarba-
zidban inké&bb kettés kotés jellegii szén-nitrogén kotések
vannak, a (C=*N) és (C-°N) tavolsag pedig mindéssze 0,01 £-
-el kﬁlénbﬁzik.

Igy, mivel a tiokarbamid B-savja legnagyobb részben
a vaNCN;rezgéstSI ered, és a tioszemikarbazid két egyenld
hosszusdgu (C-N)-kotése - a tiokarbamidhoz hasonlbéan — nagy
szédzalékban kettds kotés jellegii, megallapithatd, hogy a
tioszemikarbazid 1537 cm™l- és 1489 cm™l-nél 14thaté B-sév-
jait létrehozd rezgés f8 komponense az ( 2N-C—4N)—csopdrt
aszimmetrikus vegyértékrezgése, amely elsdsorban (fﬁH—rez-

gésekkel csatolddik.

C-sav

1406—1200 hullamszam k6z6tt a tioamidok és a tio-
karbamidok szinképében egy Altaldban kidzepes erdsségi sSav
taldlhaté [12], amelyet tdbbnyire (C-N)-, illetve (N-C-N)-
~csoport -vegyértékrezgésének tulajdonitanak. A tioszemi-
karbazid szarmazékok spektrumdban is észlelhetd elnyelés az
emlitett tartoményban.

Ez a sav azonban, ha szabad igy fogalmazni, még inkabb

hibridsav, mint a B, hiszen a deuterotioszemikarbazid C?’-
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-s4vjai 1412~ és 1400 cm~t-nél vannak, szemben a hidrogén-
vegyililet 1300 em~1-nél 1évé dublettjével (3. és 6.tdblézat).
Ez a nagy hullamszamkiilonbség és az oldészeres vizsgalatok
is (lasd IV.fejezet) arra mutatnak, hogy a savot el8idézé
rezgés Osszetevdi, a (C-N)-vegyértékrezgésen kiviil, NH-de-
formacids rezgések. Az elnyelés helye és intenzitasa vegyii-
letrdl-vegyliletre més, kiilonb6zd olddszerekben mért hullém-
széma neﬁ mutat semmiféle szabadlyos paraméterfiiggést, ezeket
a jelenségeket a rezgéskomponensek aranyinak anyagonkénti
valtozasa magyarazhatjae.

A C-savot tioszemikarbazidoknil vszmc“n-, d - és

rsNHg-rezgések eredményének tekinthetjiik.

D-sav

Az 1, és a 3.tédbladzat mutatja, hogy a tiobazisok szin-

1 kdzott 1évd savot illetden erdsen

képében az 1200-1000 cm~
megoszlanak a vélemények. Konnyebb eldonteni, hogy mihez nem
rendelhetd, mintsem azt, hogy minek tulajdonithaté ez az el-
nyelés, )

Rao [7, é], de Hallam és Jones [13] is ebben a tarto-
manyban véli megtalalni azt a savot, amely a fé rezgéskompo-
nensként VCS-t tartalmazé rezgés eredménye,

A tioszemikarbazid és a tiokarbamidok D-savjai szelén-
csere hatasiara alig néhany hullémszammal tolédnak el (10, 12],

igy nem rendelhet8k sem a tioketoncsoporthoz, sem az (N-C-S)-

~l4nchoz. Deutériumcsere eredmény eképp a tioszemikarbazid
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1_ne1 16vs elnyelése eltoldédik, feltehetden 925 cm -

1168 cm
-re (6.t4blazat). Ennek alapjén a sav az NH,-csoportok defor-

macids frekvencidiként értelmezhetd (3.tablazat).

E-sav

Hozz&rendelése nem okoz annyi nehézséget, mint a C-
vagy a D-savé; egyértelmiien primer aminocsoportokhoz tarto-
zik., Bzt ‘az igazolja, hogy deuteriléds hatdséra a tioszemi-
karbazidok 1000 cm™t koriili savja eltolédik; azoknak az a-
nyagoknak a spektrumdban pedig, amelyekben nincs NHZ-csoport,
E-sav nem lathaté (pl. l-fenil-tioszemikarbazid-monohidro-
klorid 18.4bra)e Az E-sav mind 1-, mind 4-szubsztitualt tio-
szemikarbazidok szinképében megtalidlhatéd (S.téblézat), igy
Mashimival [15] ellentétben - aki csupan l-helyettesitett

l—nél

vegylleteket vizsgalt és a tioszemikarbazid 1001 cm~
1évd savjat cleHa-rezgésként értelmezte (3.tadblazat) - arra
a kbévetkeztetésre jutottam, hogy az E-sav kialakitasidban
a tioszemikarbazidndl mind az lNH2—, mind a 4NH2-csoport
deformacids rezgései részt vesznek. BAr a sav az l-szubszti-
tudlt szdrmazékok szinképében gyengébdb (pl. l-fenil-tioszemi-
karbazid (2.4bra)), jellegzetes alakja miatt egyéd elnyelé-
sekt6l megkiilonboztethetb.

Hogy a D- és E-sav koziil melyik lehet a f3aNH2"’ melyik
pedig a {sNﬁg“SéV: csupan a kiilonbdz8képpen helyettesitett
szadrmazékok és a deuteralt vegyliletek szinképeinek vizsgala-

ta alapjan nem d6nthet6‘el, ezért szerepel a tablazatban mind

a kaszald, mind a bdlogatd rezgésmédhoz vald rendelés,
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S5.tablazat

Tioszemikarbazid és szarmazékainak jellemzd infravords szin-

képsavjai

Y
BEvipus A sav helye/cm
TSzK 1£fTSzK 4TSzZK
v, i, 3375 3395
Vg NH, 3280/v
- 3270
VINH 3230 3280/v
ValNHz | 3180 3310
VNH 3160/v 3110/v
¥ 3100/v
Vo NH, 3170
1648 ( 1617 )*
A 1622 | 1606 1644
1537 (1500)*
B 1489 1484 1534
g 1319
C 1288 1293 1290
D 1166 (1242) (1052)
E 998 1027 975
F 800 . 828 776
650
652 680
G 615
605 582 518
ve: vall

+

A felhasadast esetleg az aromas vazvegyértékrezgésekkel
vald csatoldédds okozza.



F- és G-s&v

A tioamidok és a tiokarbamidok szinképében 900- és
500 en~L k5z6tt dltaldban két vagy hérom jellemzd sav van
(1. 3. 5.t4blézat). Jensen és Nielsen [12) két savot tart
karakterisztikusnak, amelyek k&ziil szerintik az F = X‘aNHé,
illetve I NH 700 em~t koril, a G = VCS 800~600 hulldmszéam
kdzt taldlhaté. Ezek szerint a VCS-sav a x‘NH-sévnél hol
nagyobb, hol kisebb hulldmszimu lenne. Ezzel szemben, kivé-
tel nélkiil minden tiokarbamid szarmazék szinképében a na=-
gyobb hﬁllémszému savot jel6lik F-el. Igy példaul a tio-

1

karbamid 629 cm —-~es elnyelését tartjdk G-savnak és a 727

cm"l

-nél 1év8t pedig F-nek, vagyis [ NH,-savnak (121.
Hallam és Jones (13] a G-savot az (N-C-S)-linc defor-
macidés rezgéséhez rendeli. Duncan [14] a tiokarbamid 736

I es savjat tartja annak a savnak, amely a potencidlis

cm
energia eloszlésabél addédéan leginkabb V CS-nek nevezhetd
(1.t4blazat).

A tioszemikarbazid szinképében 800-, 652- &s 605 om™ -
-nél van harom siv. Ezek koziil a két kisebb hulldmszému
szélesebb, deuterdlds hatdsdra mintegy 200 em™l-el eltolé-
dik, igy kétségtelenﬁl l‘aNHz-sév.

l—ig vette fel anya-

Mivel Mashima [15] csupan 700 cm™
gainak szinképét, az emlitett két éévval nem foglalkozha-
tott, viszont a gOO cn~t-nél 1athaté elnyelést a tioketo-
csoport vegyértékrezgési sdvjaként értelmezte, helyesen., A

hozzArendelést azzal indokolja, hogy Suzuki {22, 23] normil
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koordindta analizis segitségével kiilonboz8 tioamidok VCS-
savjara gOO cm~t koriili értéket szamolt. Ezt a csupan in-
direkt bizonyitékot szeretné aldtamasztani a deuterdlt tio-
szemikarbazidok spektrumdnak tanulmdnyozésaval. Megdllapit-
ja, hogy ezeknél a vegylileteknél az eredeti V CS-s4v a V CS—
- és /3aND2-rezgések csatolédasa folytén felhasad, tehat a
deuterovegyliletek szinképében a 950-650 cmfl-es tartominy-
ban léthz;té savok koziil kettd a (V CS+ pam)a) csatolt rez-
gésekhez rendelhetd, Ilymédon a deuterotioszemikarbazid szin-
képének 925- és 703 cm~l-nél 1ét3 savparja lenne az emlitett
csatolt rezgés eredménye. '

Oldészeres vizsgadlatok segitségével sikeriilt a Mashima
[15] 4ltal csupan analégia alapjan hozzarendelt 800 cml-es
s&vrél bebizonyitani, hogy tényleg VY CS-elnyelés., Hasonld
médon - az egyes oldodszerek frekvenciabefolyasold hatésanak
megfigyelésével - lehetett az l-fenil-tioszemikarbazid 525

1-es, valamint a 4~fenil-tioszemikarbazid 776 cmfl-es

cm
savjat V CS-savként értelmezni. Részletesebben errdl az
Oldészerhatasok vizsgalata-cimii fejezetben lesz szd.

A G-sadvok kiildnben nemcsak deuteraldsra és oldészerek-
re vald érzékenységiik, hanem alakjuk alapjan is jél megkii-
16nbéztetheték az F-elnyelésektdl. Mind a tioszemikarbazid,
mind az 1~ és a 4-fenil-tioszemikarbazid szinképében (1. 2.
3.4bra) a 650 em L és 600 em™ koril jelentkezd kozéperds,

széles savok rendelheték az NH-deformidcidés rezgésekhez,

Az itt leirtak és a 3., valamint az 5.téblazat adatai
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alapjén megdllapithat6é, hogy a tioszemikarbazidok szinképé-
ben mindig az F-sav - amelyet a tioketoncsoport vegyérték-
rezgési savjaként kell értelmezniink - a nagyobb hullamszéamu,

szemben a G-savval, vagyis a xaNﬁa—.elnyeléssel.

A deuterotioszemikarbazid szinképérdl

A deuterovegyliletek szinképeinek vizsgadlata sokat
segit a sé§hozzérendelésben, bar maguknak a deuteralt anya-
goknak a szinképsdvjait sem kOnnyi analizalni.

Hashimoto és Arakawa [21] S-alkil-tiourdénium sbkat
vizsgadlt. Megallapitottdk, hogy a deuteralt anyagok szin-
képében a sbkra jellemzd két sav az eredeti 1675-1635-,
1455-1420 cm™t-es intervallumok helyett 1590-1565- és 1400--

1 x526tt talalhaté.

-1390 cm™~
A deuterdlt tioszemikarbazid szdrmazékok szinképét a
kiinduldsi anyagok savjaival osszevetve (1. 16. 17. abra)
lathaté, hogy ennél a vegyliletcsalddndl is hasonld a hely-
zet, Minden 4ltalunk vizsgilt deuterilt tioszemikarbazidnak
1600~ és 1350 hullamszam ko6z6tt van két intenziv savja. A
tioszemikarbazid két A-, két B- és két C-savja helyett pél-
daul, a deuterovegyiiletben két sav {B?, C?; 6.tablazat)
1athaté (1l.4bra szaggatott vonal), az egyik 1547 cm™t-, a
mdsik 1400 cm 1-nél. (Ez utébbin 1412 cm t-nél egy vall ta-
l4lhaté.) A B- és C-sav nyilvanvald NH-részesedésére utal,
hogy helyettiik uj elnyelések jelennek meg a spektrumban, A

B?*-sav (1547 cn™1) valdésziniileg: ‘Va?NC4N; a C’-elnyelés
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4N--mellett

(1412-1400 cm™1) kialskitésdban pedig a V °NC
d'vD- és AND,-rezgések is részt vehetnek. (Ez a hozzé-
rendelés a tiokarbamid analédg savjainak viselkedése alap-—
jan [14] lehetséges.)

Meg kell jegyezni azonban, hogy vegyliletrdl-vegyii-
letre mds a helyzet, olyannyira, hogy példaul a tioszemi-
karbazid-monohidroklorid deuterialt vegyliletének spektrumi-
ban (16.4bra szaggatott vonal) az 1200 cn~+ kdriil 1évé
savok biztonséggal cleDB- és (354ND2-rezgésekhez rendel-~
heték, igy a B’ (1485 e 1)- és C? (1345-1532 en™1) el-
nyelések, amelyek csup&n néhdny tiz cm~l-el talalhaték
"lejjebb", mint a B és C — nyilvanvaldéan YNC'N-savok.

_ A deuteralt tioszemikarbazid szinképsavjainak Mashima
[15] ~4ltal, valamint a sajat vizsgilatok segitségével nyert
hozzarendeléseit a 6.tablazat foglalja Ossze,

Véleményem szerint a tioszemikarbazidok deuteralt ve-
gylileteinek szinképvizsgalstdndl - néhiny sav kivételével -
nem lehet a hidrogén-bdzis savjainak a deutérium helyette-
sités okozta eltoldédasardl beszélni. Bzeknek az anyagok-
nak a legtdbb elnyelése ugyanis igen sok komponensbdl 4llé
rezgés eredményeképpen jon létre; a nehéz atomok bevitelé-
vel pedig az eredeti csatolbédasok teljesen megvaltoznak -
uj rezgéskép alakul ki, uj savokkal., A kGzel "szabalyszerii
eltolodast" mutatd savok, példaul a tioszemikarbazidnil
az NH-vegyértékrezgési frekvencidk és néhany NH-deformiciés

elnyelés (1648-, 1168-, 998 cm™1). Igy a deuterotioszemi-
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6.tablazat

A deuterotioszemikarbazid szinképsavjainak az egyes rezgésS—

mbédokhoz vald rendelése

A disszertadcid eredményei

M.Mashima [15], al ap3én.
A sav helye/cm’l Savtipus A sav helye/cm."l Savtipus
| 4
| 2560 A % 2543 V, ND,
2470 | VND | Vg D,
g “ 2447 &
: : y ND,
2400 | y_ND . 2360 | &
{ ‘ i Vghia t . YND
5 | s 2320 |
| 2330 { VND | -; i
%. | . Vs D
| 1550 ! 1547 B | VazNCLFN
1418 |Amid II’;VCN | a.
*- | 1412} -
g | . 1so0 | O] Vs NCNip D,
1150 | A.ND 1146 | 2y ] )
. i ﬂs 2 { | D { /35 2
1086 | Amid ITT? 1084 /Y D
| D /38 2
928 ? (VCS+p,ND,) 925 ['s¥23 (5a02
792 g, 790 ¥ | Vos
700 (VCS+f3, ND,) 703 (323 [sND;
451




- 29 =

karbazid 1146~ és 1084 cm™+

ként (1AD, 4A_D) valé magyarézata (6.t4blazat) ésszeriinek és

-es elnyeléseinek (3 ND,-sé&vok-

indokoltnak tinik, hiszen a frekvenciahidnyadosok (1646/

/1146 = 1,43; 1622/1084 = 1,49) kdzel V2-vel (a tomegnéve-
kedésnek megfeleld frekvenciacsokkenési faktor kézelitd ér-
tékével) egyenléek. Hasonlé médon indokoltabb a 703 cmfl—nél,
1évé sévof XSND2- vagy /3aND2- elnyelésként értelmezni -

hiszen 998/703 = 1,41 ~ mintsem azt &llitani [15], hogy a

1

tioszemikarbazid 998 cm™ ~-nél 1lévd f3aNH2—sévja a  deutero-

1 re toldédik, mivel igy a frek-

venciaarany csupin 998/790 = 1,26-nak addédna. A 925 cm?l—

vegyiilet szinképében 790 cm™

-nél 1évé elnyelést sajnos nem sikeriilt egyértelmien le-
szérmaztatni a hidrogénvegyiilet egyik shvjabdl sem, de a
sav feltehetden (GaNDZ-rezgés eredménye.

A deuterotioszemikarbazid szinképében (l.abra) a

1

790 cm —-nél lathaté savot ezek utidn ~ Mashimaval (15] el-

lentétben - a tioketoncsoporthoz rendeltem. A deuteralas

1 _hyi eltolédas is azt

hatdsadra bekdvetkezd, csupdn 10 cm™
az oldbészerhatids vizsgilatokbol addodd tényt igazolja, hogy
a tioszemikarbazidban a V CS—rezgés nem NH-deformacidés rez-
gésekkel, hanem (C-N)~, (C-C)- és (C-H)-rezgésekkel csa-

tolédik.

Az eddigiekben leirt elemzés korantsem oldotta meg a

tioszemikarbazid savhozzarendelésének Osszes problémajat,
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de a felhaszndlt médszerekkel tovabblépni mAr nem lehet.

Talén nem is az a leglényegesebb, hogy egy bonyolult
szerkezeti molekula sSzinképsavjait egészen pontosan az
egyes rezgésmédokhoz rendeljik, hiszen legtibbszér, mint
a tioszemikarbazid esetében is, t0bb rezgéskomponensbdl -
kialakulé hibridsavokrél van szb. Adott esetben ennél fon-
tosabb lehet annak ismerete, hogyan valtoznak a savok deute-
rilas és‘egyéb izotdépcsere, sbdképzés, fadzisvaltozads hatési-
ra.

Az I.fejezetben leirt vizsgdlatok célja nem a tio-
szemikarbazid spektrumlnak teljes analizise volt, hanem
csupdn a szerkezetvizsgilati problémék megoldasdhoz fel-
tétlenill szilkkséges spektrum-szerkezet dsszefliggések fel-

deritése, Ebb81l a szempontbdl a legfontosabb eredménynek

a B-, az F- és a G-siv eredetének tisztazasat tartom.



II. fejezet

TIOKARBAMID £ES SZARMAZERAI, TIOSZEMIKARBAZID ES SZARMAZEKAI
p-TOLUOLSZULFENIL~KLORIDDAL ADOTT REAKCIOTERMEKEINEK SZER-
KEZETE

Az S—tio~izotiokarbamidok el8allitasirdél

Kopilova és Freidlina [24] 1964-ben tiokarbamidnak
n-butanszulfenil-kloriddal vald reakcidjat vizsgalta. Nekik
sikerilt eldszdr a.reakcié termékeként nyert "S-(alkil-tio)-
-izotiokarbamid"-tipusu vegyiileteket (l.képlet) eldallita-
niuk: | ‘

C;h@-ﬁS-Cl*-HQAF—A%—-A#Q f&AI—-?==Aﬂl

[
S S“S“‘C@fﬁ; Hf

S-(butil-tio)-izotio-
karbamid-monohidroklorid

l.képlet

Az anyagokat pikrat-formaban izolaltak, szerkezetvizs-
gdlatot nem végeztek, csupdn az elemanalizis eredményeire
tédmaszkodtak, Field és Buckman [25] 1968-ban benzolszulfenil-
kloridot hasznalva megismételte a reakcidt. A nyert "imido-

karbamoildiszulfidot" p-toluol-szulfondtként izoldltak, a-
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melyet azutdn difenil-diszulfiddd sikeriilt hidrolizalniuk.
Ennek a ténynek és termogravimétriés méréseiknek alapjan
dontottek a diszulfid-szerkezet mellett,

Sirakawa és munkatarsai [26] alkil- vagy ariltiol és
tiokarbamid elegyét hidrogén-peroxid sésavas—-etanolos olda-
taval kezelték, ilymdédon allitva eld a szdéban forgd vegyii-
lettipus képviseldit. W,Walter [27] xil6nb6zd tioamidokat
metanszulfenil-kloriddal reagadltatva "iminometildiszulfido-
kat" nyert.

A SzOTE Gydgyszerészi-Vegytani Intézetében megproébal-
ték a Kopilova és Freidlina [24] 4ltal felfedezett diszulfid-
tipusu vegyiileteket fenil-tiokarbamidokbdél és tioszemikarba—
zidokbol eléallitani [28].,

Mivel a tiokarbamid etil-(klér-formidt)-tal vagy tri-
fenil-klér-metdnnal reagidlva nitrogénen helyettesitett ézér-
mazékot ad (29], felmeriilt a gyanu, hogy esetleg N-szubszti-
tudlt vegyililetek is keletkezhetnek a szulfenilezési reakci-
Oban. Ez a feltételezés egyébként ellentétes azzal az iroda-
lomban (pl.: [29]) &ltaldnosan elfogadott nézettel, amely
szerint a tiokarbamid, oldatban legaldbb is, nagyrészt tiol-
formdban van jelen (2.képlet), aminek az elfogadasa a di-
szulfidképzédéssel jard reakeciét magatél értetddsvé tenné,
mivel igy valészinii, hogy a kénatomrdl tdérténik a proton-

leszakadés,



HN—C—NH, === HpN=C=NH~—— HN=C—NH,
SH SH
2.képlet

A tion-tiol tautomériidrdl

A tiokarbamid tiolforméjanak feltételése egyrészt a
protonhelyettesitéssel jard reakcidk lefutdsinak magyaraza-
ta4bdl, masrészt néhany tioamid szinképsavjainak rossz
asszignaci6éjabsél (12, 30, 311 addédott.

Tiopikolinsav—, tionikotinsav- és tiobenzoésavamid
infravérds spektrumanak vizsgilata alapjan W.Walter [32]
azt a.kavetkeztetést vonta le, hogy tioamidokban csak -akkor
alakulhat ki tiolcsoport, ha a protont egy kiilsd protondld
adgens szolgiltatja. A szerzd [32] méréseit széntetraklorid-
ban és vizes deutériumoxidban végezte. Uéyancsak széntetra-
kloridban, valamint kloroformban oldott tiokarbamid széar-
mazékok IR- ég NMR-spektrumainak vizsgidlata alapjan Isaksson
és Sandstrém [33] arra a kovetkeztetésre jutott, hogy tiol-
forma, ha egyadltalan van, kevesebb, mint 10% lehet. Szén-
diszulfid és széntetraklorid volt Collard-Charon és Renson
[34] oldészere, akik szerint az N-n-butil-N’~dimetil-~tio-
karbamid kivételével az egyéb altaluk vizsgidlt kiilonféle
tiokarbamidok a 2650 pmfl-nél lathatdé igen gyenge savok a-
lapjan néhany szdzaléknyi tiolt tartalmaznake.
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Angelescu és Cornea (351 vizes, savas kdzegben tio-
karbamidok és tioszemikarbazidok izoformajat (-Cfs—) mutat-
ta ki annak alapjan, hogy a vegyiletek a metilén—kgk indi-
katort élszintelenitették, mivel szerintiik ez ugy lehet-
séges, hogy az indikator protont vesz fel, amely csak a
tiolforma hidrogénjétdl szarmazhat.

A KBr-pasztillaban felvett N- és N,N?-szubsztitualt
tiokargémidok szinképének analizise egyértelmiien kizarja
SH-csoport jelenlétét (36, 371.

A tiolforma 1létét illetd ellenérvek dacara a tio-
karbamid és a p-toluolszulfenil-klorid k&ézdtti reakecidét

eldszdr a kovetkezd egyenlettel (3.képlet) irtuk le:

HpN=C=NH + S@-CHs K= C=NH

S H ——liien
5-5 ~«O)-cty| !

S—(p-tolil-tio)-izotio-
karbamid-monohidroklorid

3.képlet

A tiolforma "a priori" feltételezése magatdl értetd-
dévé tette az S-szubsztitucibét is egészen addig, mig a 4—
-fenil-tioszemikarbazid reakcidtermékérsl ki neﬁ derﬁlt,.
hogy szulfénamidtipusu vegylilet. Ekkor kezdtiink prdébalkoz—
ni a tiokarbamidok és tioszemikarbazidok feltételezett tiol-~

formdjanak kimutatdsaval. Mivel a szdéban forgd reakcidk
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vizmenteé dioxdnban futottak le, elészér az anyagok di-
ox4nos, acetonos oldatardél készitettiink felvételt. Ezek
utén - bar a vegyililetek rossz oldékonysidga miatt igen sok
nehézséggel - a kovetkezd olddszereket hasznaltuk még:
kloroform, benzol, alkohol, N,N’-dimetil-formamid, tri-
klér-ecetsav, dimetil-szulfoxid, piridin, diklér-metén,
acetonitril., Ha az olddészerek valamelyikében tioenolizéciéd
tarténné, a spektrumban a kovetkezd valtozasok lennének
vérhatdk:

l. VSH-sav és

2, V (C=N)-sav megjelenése,

3. az NH-vegyértékrezgési és deformécidés savok je-

lentés megvaltozasa,

A fenti hérom kritériumbdl egy sem teljesiilt, igy
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy tiolcsoport még
er8sen protondld olddszerben sem keletkezik,

Az egyes szérmazékok szildrd- és oldatfiazisban fel-
vett szinképe természetesen sok kiilonbséget mutat, elsé-
sorban a hidrogénhid hatasok megvaltozésa miatt, de a
KBr-pasztilldban felvett spektrumnak - ami a tionforma
szinképe - mindegyik, a szerkezetre jellemz$, elnyelése
oldatban is megvan. Errél az 0ldészerhatasok vizsgalata-
-cimii fejezetben foglaltak tadjékoztatnak részletesebben.

Meg kell emliteni azonban, hogy néhdny szdzaléknyi
tiolforma kialakulasat, ennek igem kis intenzitdsu sav-

jai miatt, infravoérds felvételek alapjan kimutatni lehetetlen.
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Mindenesetre az a tény, hogy egyik olddészerben sem talal-
tunk a tiolformara jellemzé s&vokat elég alapot ad arra,
hogy kételkedjﬁnk a tiokarbamidok és tioszemikarbazidok -

"autoprotondlt" pszeudoformijénak létezésében.



A reakcidtermékek szerkezete

Tiokarbamidok

A tiolforma létezésének kétségbe vondsa utédn mar
nem volt magdtdl értetddé a diszulfidtipusu termékek fel-
tételése, azonban a kiindulasi tiobazisok szinképeinek
(tiokarbamid: #4.4bra, N-fenil-tiokarbamid: 6.4bra, N,N’-
-difenil-tiokarbamid: 8.4bra) a reakciétermékek (Si-TK,
Si-NfTK, Si-N,N’fTK) spektrumaival (5, 7, 9.4bra) vald
Osszehasonlitdsa azt mutatta, hogy az A-, B- és C-savok
a termékek szinképében minden esetben nagyobb hullam-

szédmuak, mint a kiindulési anyagokéban (7.tablazat).
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A tiokarbamid szinképe
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A tiokarbamid reakcibétermékének (Si-TK) szinképe
5 «abra
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7+tablazat

A vizsgdlt tiokarbamidok és reakcidtermékeik szinképsavjai

az 1700-1400 hullamszamtartomanyban

Savtipus A sav helye/cm."l
TK |Si-TK | NfTK |[Si-NfTK |N,N’fTK | Si-N,N’fTK
A 1619 | 1870 | 1614
(1647)
+
3=NH, 1670
1257 1556
. 1480 1C1647) Ic3 504 (1532) | ~ 1632
YC=N 1619
1265
C 1420 | 1425 | 4,08 1348 1392
+
Fs=1, 1326
1592 | 1592 1590 1601 1600
Yee 1468 1497 1500 1585
1450 1460 1456 1438

Jensen és Nielsen [12] mar tobbszdr idézett dolgoza-
taban sok S-szubsztitudlt vegyiilet spektruménak adatai is
szerepelnek, A szerzdk megdllapitjak, hogy ha S-szubsztitu-
cié torténik, mind az A-, mind a B-sav a kiindulasi anyag

elnyeléseihez képest nagyobb hullamszému lesz. Az eltolddas



- 40 -

oka az, hogy mindkét sav kialakitésiban (C-N)-vegyérték-
rezgések is részt vesznek, és mivel a kénen tdrténd
helyettesités a szén-nitrogén kotés kettds kotés jelle-
gét noéveli, a VCN-s&vok és azok, amelyekben nagy a VCN-.
-rezgés részvétele a nagyobb hullimszémok felé vandorol-
nake

Igy tehdt, mivel mindharom tiokarbamid reakcidter-
mékének‘szinképében az A-, Q-, s6t a C-sav is - Duncan
{14) eredményeinek figyelembe vételével az egyes savokat
létrehozd rezgés £6 komponensei rendre: A = /3SNH2, B =
= Y,NCN, C = V NON - nagyobb hullémszamu a kiindulasi
vegyliletek megfeleld savjaihoz képest, megidllapithatd,
hogy diszulfidtipusu vegyliletek keletkeztek a reakcidban.

A p-toluolszulfenil-csoport beépiilését a para-

1 x6ril) jel-

~szubsztitucidéra jellemz§ FCH—sévok (800 cm™
zik (5, 7, 9.4bra). Az S-szubsztitucié bizonyitéka az is,
hogy a bazisok szinképében (4, 6, 8.4bra) 1évé V CS-savok
(tiokarbamid: 723 cm—Y, N-fenil-tiokarbamid: 809 cm™r,
N,N?-difenil-tiokarbamid: 758 cm~l) a termékek Spektruma—
ibél (5, 7, 9.4bra) hiinyoznak.
A reakcid termékei sbésavas soéként nyerhetdk. Tobb-

féle protonalt forma keletkezésének lehetdésége 411 fenn,

de az NH~vegyértékrezgési savok tartomanyaban 16v6 egybe-
fliggd igen széles savrendszer (3400—2700‘cm”1) jelenléte
alapjan (5, 7, 9.4bra) valdsziniinek tiinik, hogy a hidrogén-

atomok ugyan lokalizaltak, de a pozitiv tOoltés delokalizilt,
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az egész (N-C-N)-lancra kiterjed. Acetamidinium- és

guanidinium-kloridoknadl - ahol a toltésdelokalizécid

nyilvénvalé - hasonldé a helyzet; az anyagok KBr-tabletti-

ban felvett szinképeiben 3400-2500 cm -1 kozott van az igen

er8s, kevéssé tagolt NH-vegyértékrezgési sav [38, 39] &

Az eddigi megfontolasok alapjadn a reakcidtermékek

szerkezete (4.képlet) a kdvetkezb:

1.

2.

3.

Az

®
—N—

RI— HI 6= K= F
(=)
[ @cy £t

4.képlet

A tiokarbamid reakcidéterméke (Si-TK): R'=R=H
S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidroklorid
Az N-fenil-tiokarbamid reakcidéterméke (Si-NfTK):

5,
N-fenil-S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidro-
klorid

Az N,N’-difenil-tiokarbamid reakcidéterméke

(Si-N,N*fTK): R’=R= -CeHs

N,N?-difenil-S~-(p-toliltio)-izotiokarbamid-mono-

hidroklorid

aszimmetrikus felépitésii N-fenil~tiokarbamidbdol

nyert anyag (Si-NfTK) feltehetden bizonyos mértékig mégis

lokalizalt t6ltést tartalmaz, ugyanis a bazis szinképében
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(6.4bra) 3150 cm~t-nél lathaté sav - amelyet V NH-ként ér—
telmezhetiink — a termék spektrumiban (7.4bra) is megtaldl-
haté. Hidnyzik viszont a 3425- és a 3260 cm~1-nél 1évé

két VNH,-s4v; helyettilk a 3000-2§oo_cm?1 tartomanyban
lathatd széles sévrendszer jelentkezik. Ez utébbi elnyelés
az 1670 cn~t-nél feltiind NH,~-deformaciés savval egyiitt egy
(=§H2)-csoport jelenlétére mutat (7.tdblazat); ezért va=-

lészinﬁ, hogy az 5.képleten lathatd protonalt szerkezet

jott létre:

®
HN—=C = NH
<::j>_ | 2 C1e

N-fenil-S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidroklorid
S.képlet

Tioszemikarbazid

A tioszemikarbazid reakcidétermékének (Si-TSzK) spek-
truma (10.4bra) 1700-1600 cm™! kézott két erds savot mutat.
A deuterovegylilet (Si-TSzKD) szinképébél (1ll.abra) kitii-
nik, hogy a nagyobb hullimszému 1670 cm™ -nél 1évé elnye-
1és NH~deformécids rezgés eredménye, mig az 1620 cm~t-es
sav deuteraléasra érzéketlen - ezért (C=N)-csoporthoz ren-

delhetd,
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A tioszemikarbazid deuterdlt reakcidtermékének (Si-TSzKD)
szinképe

1l.4bra

Tovabbi tédmpontot ad a szerkezet megdllapitasdhoz az
a tény, hogy a 1l0.4bran lathatd szinképbdl hidnyzik a bazis
VN, -savja (1.4bra: 3375 cm™ ). A 3100-2900 o -1 xoz6tti
széles elnyelés ugyan nem lehetne egy V(= NH2)-sav iskola-—
példéja, de tekintve, hogy a V, NH, : 3285 cm *-, V NH, :
3155 cm~i- és a pSNH2 : 1670 cm~T-nél 16vé savok hidrazin
aminocsoport jelenlétére mutatnak [16] és ﬁﬁa-csoport peiig
nincsen a molekuléban‘(hiényoznak az igen jellegzetes <§NH3-

-1

-s&vok 1550~ és 1400 cm™— koriil) - el kell fogadnunk, hogy

+
a reakcibétermékben (:NHZ)-csoport van.
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Ez~a megillapitéds mAr Onmagdban is az S-szubsztitudlt
szerkezetet bizonyitja, de a diszulfidtipusu termék kiala-
kuldsara tovabbi bizonyitékok vannak, Magdnak a p-toluol-
szulfenil-csoportnak a bekbt5dését a 10.4bra VCO- és [ CH-
-sédvjai - 1500-, illetve 810 cm~t-nél - igazoljék.AA kén-
atomon torténd kapcsolddasra utal a tioszemikarbazid 500
cm™l-nél l4thaté (l.dbra) VCS-savjénak eltiinése is. A ter—
mékben kialakulé (C-S—S)-lénc vegyértékrezgése valdszinii-
leg a deuterdldsra csupidn néhany hullémszdmnyi eltoldédassal
reagldld 635 cn~t

valé p-toluolszulfenil kapcsolédast és az ezdltal létrejo-

-es savot eredményezi. A nitrogénatomokon

het8 masféle protondlt formak feltételezését az NH-savokra
mar megadott értékelés kizérja.

A fentiek alapjan elmondhatdé, hogy a tioszemikarbazid
p-toluolszulfenil-kloriddal adott reakcibéterméke (Si-TSzK)
diszulfidtipusu vegyililet: S-(p-toliltio)-izotioszemikarba-
zid-monohidroklorid (6.képlet).

— : -

®
HZN-HN-L|3 = NH,
S- s@— CH3
_ _

S-(p-toliltio)-izotioszemikarbazid-monohidroklorid

cl®

6.képlet
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Az l-fenil-tioszemikarbazid reakcidétermékének (Si-1fTSzK)
szinképe

12.4bra

A spektrum 806 cm™T

-nél 1év6 para-szubsztitucidéra jel-
lemzd {ACH—sévja igazolja a p-toluolszulfenil-csoport be-
éplilését, amely nem kapcsoldédhat a 4N—atomhoz, mert a
5365 cm’l—nél l4thatdé elnyelés a molekula tioamid-részének
NHe—csoportjéhoz tartozik. A hozzarendelést az indokolja,
hogy ez a s&v csak az l-szubsztitudlt vegyiiletek szinképé-
ben talélhaté meg, a 4-helyettesitett vegyiletek V, 'NH,-

savja 3300 cm™t

koril van (ple: 3.4bra). Ezt a megdllapi-
tast tamogatjdk Wiles és Suprunchuk [16] t6bb kiilonbdzé-
képpen helyettesitett tioszemikarbazid vizsgélata alapjan
levont kovetkeztetései is. Az 4NHz—csoport jelenlétére utal
az 1660 cm~t-nél léthatd sav is, amely a {384NH2—rezgéshez
rendelheté., Ennek az elnyelésnek a kisebb hulléamszamok felé

esd oldalan egy vall taldlhaté, amely minden bizonnyal
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(C=N)-csoporthoz tartozik. Figyelemre mélté még az 1440

1_né1 feltiing széles elnyelés ({SNH); valamint az a

cm
megfigyelés is, amely Szerint a kiindulési anyag Y CS-
-84vja (828 cm~1) hiadnyzik a termék szinképébdl (12.4bra).
Ennyi adatbdl a molekula mar Osszerakhaté lenné,
bar mivel a deuterdlt anyag szinképe nem &llt rendelkezé-—

1_ne1 16vs vall (C=N)-csoporthoz vald

siinkre, az 1640 cm~
rendelése bizonytalan., Segit azonban az, hogy az anyag
hidroklorid, ezért az EH—sévokat elemezve tisztizhatd a -
szerkezet, Mivel a 4NHZ-csoport jelenléte bizonyitott

- ehhez tehat nem kapcsoldédhat a beépilild p~toluolszulfenil-

1y

~kation - ha&rom tovabbi lehetésége van: kapcsolédhat
—hez, 2N-hoz és a kénatomhoz. Ha a két nitrogénatom kbziil
vadlasztand valamelyiket, akkor -~ mivel a termék hidro-
klorid- a szabadon maradt tioamid-rész proﬁonélédna vagy
SH-, vagy EHB-cSOport kialakulasaval. Mivel egyik csoport.
jellemzd elnyelései sincsenek meg a szinképben, csupan a
kénatomra t5rténhet a beépiilés méghozza ugy, hogy (C=§H)-
—csoport alakul ki, amelynek VNH-savja a 3000-2300 cmt
kbzti tartoményban lathatb. |

A felsorolt bizonyitékok alapjan az l-fenil-tioszemi-

karbazid ,i-eakciéterméke (8i-1£TSzK): 1~fenil-S-(p-toliltio)-
-izotioszemikarbazid-monohidroklorid (7.képlet):
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1-fenil-S—-(p-toliltio)-izotioszemikarbazid-monohidroklorid

c1®

b

7.képlet

A p-toluolszulfenil-csoport kénatomon torténd kapcsoléddsdnak

okai

Az'I.fejezetben a tiokarbamidok és a tioszemikarba-—
zidok szinképeinek elemzésekor minden esetben egy a 850~
-700 hullémszamtartomdnyban 1évé elnyelést rendeltiink a
szén-kén vegyértékrezgéshez., Felmerilhet a kérdés, hogyan
lehet egy "kettds kotési" atompar vegyértékrezgési savja
ilyen kis hullamszamu? Ugy'gondolom, a kérdés feltgvése
helytelen, mert ebben az esetben nem arrdl van szd, hogy
egy kettds kotésii vibrator elnyelése valamilyen Speciélis
okbél (pl.: enolizécid) kisebb hulldmszamok felé tolddik,
hanem arrél, hogy a tiokarbamidokban a szén-kén k6tés in-
kabb egyes kotés semmint kettés. Ezt a megdllapitast a
tobbl spektroszképial mdédszer is. megerdsiti.

Hosoya és munkatarsai [40] mdr 1960-~-ban NMR-mérések
alapjdn a tiokarbamid és a tioacetamid "belsd rezonancié-
54ré1" irmak, amely a 8.képleten lathaté ikerionos szerke—
zet kialakuldsat eredményezi



]
$©
8.képlet

Lang [41) a tiokarbamidot és ennek jéddal alkotott
komplexét vizsgalta ultraibolya. spektroszképia segitségé-
vel. Megdllapitotta, hogy a kénatom a donor, és ez a tény
az alapéllapotban meglévs "rezonanciakomponensekkel® (9.
képlet) magyarézhatd:

@

D
) HzN NH - HzN NHZ

=0—
&e

“’Ii

7
S
9oképlet

A Cavallaro (421, valamint a Mautner és Knmler't45]\
41tal kapott nagy dipolusmomentum értékek is (ple.: N,N’-
-difenil-tiokarbamid: a1 = 5,05 D; tioszemikarbazid: 5,36
D) az ionos szerkezet mellett sz6lnak. Mas - tiokarbamidok
vizsgalataval foglalkozéd — NMR- és IR-mérések is [44, 45,
46] az (N-C-N)-lanc koriili rotacidgatlist és a belséionos
szerkezet kialakuldsat (10.képlet) tamasztjak ala:

He_ N /59
-~
AGC: $~\7¥\\fl

10 .képle’t
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A fiokarbamid szén-kén katésének réntgendiffrakcids
mérésekbdl nyert 471 kotéstavolséga. 1,71 2. Bz az érték
a (C-S) egyes kotés (1,81 R), ~illetve a (C=S) kettds kotés
(1,61 R) hosszara szémitottak [48] kozé esik; a (C-N) k-
téshosszakra kapott érték (1,33 R) pedig a kotések megnd-
vekedett kettds kotés karakterét mitatja, hiszen a (C-N)
egyes kotés hossza 1,47 B, a (C=N) kettdés kotés tavolsiga
pedig 1;25 % volna [20]. A tioszemikarbazidnal is hasonlé
a helyzet. A (C-S) tavolsagra kapott 1,707 R ionos szerke-
zet kialakulédsidt valésziniisiti [45, 49],

A kisérleti eredményeket szémitésok tamasztjak ala.
Figuera és Menendez [50] az extended Hiickel-médszerrel
dolgozva - a Mullikan-képleteket felhasznalva - a kdvetkezd
eredményeket kapta:

Atfedési siiriiség- és t0ltés-értékek a tiokarbamid

molekuldban
~170
J‘ [
?8_
0 ,4+Q2ﬂ7
% %059\
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A (C-S)-kitésre szamitott Atfedési siiriuség (0,661)
és a kénatomon 16vdé "net charge" (-1,10) azt jelenti,
hogy a szén-kén kitést Abrazolandd inkabb jogos az egyes
kdtéssel felirt képlet, ha mar jobban nem tudjuk a kd-
téserdsséget egyszerii médon szimbolizalni. |

Erdekes még a karbamidra kapott értékeket is (C-O:
:0,692; 0:-1,412) megnézni, amelyekbdl kideriil, hogy a
kﬁtéserésség mértékének tekintett atfedési siiriiség érték
a szén-oxigén kotésre nagyobb, mint a szén-kén kotésre,
Az eredmények azt mutatjdk, hogy a karbamid szén-oxigén
kotésének is erésen csdkkent a kettds kotés jellege. Ezek
a tények Osszhangban &llnak a szerves-kémiai tapasztalat-
tal.

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy mind az infravoérods,
az ultraibolya és a protonrezonancia spektroszképiai mé-
rések, mind a rontgendiffrakcidés adatok és az elméleti
megfontolasok is a tiokarbamidtipusu molekulé&k bizonyos
mértéki belsd ionizacidjara mutatnak, amelynek elfogadasa
egyszerii magyarazatat adja‘annak a ténynek, hogy a tio-
karbamid molekuldba épiild elektrofil csoportok &ltalédban
a kénatomon kotdédnek.

Ilymédon a p-toluolszulfenil-klorid is - 1évén, hogy
a szulfenil-kloridok erésen polarizaltak (R—§+éi) 51 -
p-toluolszulfenil-kationt ad, amely a tiokarbamid nukleofil

kénatomjara addicionalédik (1ll.képlet).
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S-(p-toliltio)-izotiokarbamid-monohidroklorid
ll.képlet



III. fejezet

TIOKARBAMID ES TTIOSZEMIKARBAZID HIDROEKLORIDOK SZERKEZET-
VIZSGATATA '

A protandldédasrdl altaldban

A protonalt szerves vegyliletek savkatalizalta reakcidk
kdztitermékeként jatszanak fontos szerepet. A folyamatok
mechanizmusénak felderitéséhez nagy segitséget nyujt az at-
meneti termékek szerkezetének ismerete. Kiilondsen jelentss
lehet a proton hovadtartozasanak és az anyag protondlt formai
konfigurdcids viszonyainak ismerete bioldgiailag aktiv ve-
gylletek esetében.

A “protondlds" a vegyliletek hidrogénionnal vald addi-
cids reakcdjat jelenti. Ennek eredményeképp az anyagok pozi-
tiv toltési ionjai keletkeznek. A protondlt vegyliletek vizs-
galatakor megoldanddé f&é feladatok:

l. a proton bekdtési helyének,

2., az elektroneloszlasnak,

3. a létrejové konformernek, vagy konformereknek fel-

deritése. '

Hogy egyaltalédn miért lehetséges vegylileteket protonil-
ni, arra nézve kevés informdciét kaphatunk az irodalombdl,

Jansen és Ros [52] a kétatomos (A-B) molekuldk (BF, CO, N,)
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protondlasakor létrejovd elektronszerkezet-valtozast tanul-
midnyozta az LCAO-MO-SCF-médszer segitségével. Megdllapitot-
tédk, hogy ha a proton a kisebb rendszamu atom szabad elektron-
parjdhoz kotédik, akkor az elektronpar stabilizacidjaval az
(A-B) Atfedési siiriiséghez vald negativ hozzijaruldsa megszii-
nik, ami az (A-B) 0°-kotés erdsddését jelenti. Masrészt a
T -elektroneloszlas szimmetrikusabba valik, igy az azonos i-
ranyu 6 - és TC —hatas eredményeképp a protonalt molekulaban
az (A-B)-kdtés erésebb lesz., A protondlt vegyiiletekre szami-
tott Osszenergia értékek minden esetben alacsonyabbak, mint
a bazisokra kapottak.

Nagyobb molekuldk és protondlt formaiknak Osszenergid-
J4t nehéz kiszamolni. A kdzelitd eljarasok csupdn valdszinii-
sitik, de nem igazoljdk a kisérleti eredményeket. HadZi és
munkatarsai [53] karbamid, tiokarbamid és kétféle protonalt
szarmazékuk Osszenergidit (Et)’ valamint elektrondtmeneti-
-energidit szamoltédk ki az SCF-mdédszert Pariser-Parr-Pople
megkdzelitédsben hasznalva. A karbamidra kapott Et = 84,31 eV,
a protondlt formara: Etp = =87,459 eV; tiokarbamidras Et =
-80,115 eV, a protondlt vegyliletres: Etp = -69,609 eV, Az
eldébbi értékek az oxigén-, illetve a kénatomon protonilt for-
madkra vonatkoznak. A nitrogénen protondldédott anyagokra sza-

molt adatok a kovetkezdk: Etp = =25,432 eV, illetve Etp
-21,3%82 eV, "Mind az energiakiildonbségek, mind az UV-savelto-
lédasok arra mutatnak, hogy a proton megkotddése oxigénen

vagy kénen sokkal valdészinilibb, mint nitrogénen"™ - vonjak 1le



a végsd kovetkeztetést.,

Teljesen uj utat jeldlt ki Bonaccorsi [54], aki

szerint a reaktivitési, de kiildondsen a protondldédasi prob-

1émadk megkozelitése a molekula koriili térben a molekula
4ltal létrehozott elektrosztatikus potenciadl tanulmanyoza-
sanak segitségével lehetséges. A molekula és a kozelitd
proton‘kélcsénhatési potencidljanak izoenergetikai térképét
kell megrajzolni. Az ab initio SCF-mdédszerrel szamitott
elektronsiiriiség-~eloszlas a molekula nukleofil része koril
hatarozott potencidlhullémok, jo6l definidlt wvonzd és taszi-
t6 terek jelenlétét mutatja. A formamidra végzett szamita-
sok eredményeinek vizsgalatabdédl kitinik, hogy az oxigén-
atomhoz egy negativ toltési "folyosdé" vezet, amelyen at a
proton mintegy "becsuszik" a molekuléba.

Sok dolgozat foglalkozik a protondlt molekuldk fizikai-
~kémiai vizsgalatéaval. A protonaddicié tanulminyozasira
krioszképos~, konduktometrids- és spektroszkdépids mbédszerek
hasznilhatdk. Csupdn ez utdbbiak szolgadltatnak finomabb
szerkezeti kovetkeztetések megtételére alkalmas adatokat.

NMR-spektroszképiai méréseket a sav protonnak az 0ldd-
szermolekula atomjaival vald kicserélddését megakadalyozan-
dé, csupdn igen alacsony hémérsékleten (-80°C) és extrém
erés savas kbzegben (FSOBH—SbFE;) lehet végezni. (A fluor-
~szulfonsav-antimon-pentafluorid elezy igen sok anyagot meg-
protonil, ezért is nevezik magikus savnak.) Korldtai elle-

nére mégis ez a médszer adta a protonilt rendszerekre vo-
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natkozd legértékesebb adatokat, a legkiildénbozébb vegylilet-
csoportok (aminosavak, ketoximok, éterek, alkoholok stb.)
mono-, di- vagy éppen triprotonalt alakjainak szerkezetfel-
deritésével. Az Oldh és munkatarsai [55] Altal készitett
részletes Osszefoglald munka - "Protoned heteroaliphatic
compounds" - is elsésorban NMR-eredményekre tamaszkodike.
Kiértékelhetd infravords szinképeket vizes, erds sa-
vas kézeében 1évé anyagokrdél igen nehéz késziteni. Csupan
nagyon tomény oldatokrdél néhdny sziikk hullamszamtartomdny-
ban nyerhetd megfeleld svektrum. Eredményesen hasznalhatd
viszont az infravords szinképanalizis sztatikus rendszerek
vizsgalatandl, azaz kipreparadlhaté szilard vagy folyékony

protondlt vegyiiletek elemzésénél.

A belépd proton kapcsolddasanak helye

Amidok, karbamidok és tioanalégjaik két, illetdleg
harom bazikus centrummal rendelkeznek. Ennek megfeleléen
protonalddaskor vagy oxigén-, illetve kén-, vagy nitrogén-
atomhoz kapcsolédik a proton, igy oxénium-, szulfénium-
(12.képlet: A), illetve amménium- (12.képlet: B) sé kelet-
kezik.

Béf Werner [56] a karbamid fémkomplexeinek vizsgalata
alapjan a karbamidkationt maxr l962—ben oxdéniumszerkezettel
irta le, Gutowski [57] pedig 1956-ban NMR-mérések alapjén

az N,N-dietil-acetamid (C-N)-kotése koriili rotacidgatlasra
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12 + 3 kcal/mol-t szédmolt, ami nagyfoku t6ltéslokalizacidt
és igy a 13.képletben lathaté szerkezetet helyezte el8térbe,

13.képlet

t5bb szerz8 [58, 59, 60] mégis nitrogén protondlédast téte-
lezett fel amidok, karbamidok és a tiovegyiiletek séinak
infravoros szinképvizsgdlatabdl adodd kévetkezd indokok
alapjan:
l. a sék szinképében uj NH-savok 5e1ennek meg,
2., nincsenek OH (vagy SH)-csoportra jellemzd elnyelé-
sek,

3, a V(C=0)-sav nagyobb frekvencidk felé tolédik el.,
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Janssen [61]1, valamint Kutzelnigg és Mecke [62] -
rendre megcafolva az emlitett érveket, bebizonyitotta, hogy
amidokban, tioamidokban és tiokarbamidokban protonalédaskor
nidroxil-, illetve tiolcsoport jon létre. A korabbi munkék-
ban NH-rezgéseknek tulajdonitott elnyelések (2200-2000 cmfl
k6ril) a kloridionnal erds hidrogénhidat adé OH-, illetve
SH-csoportok vegyértékrezgési savjai, a V(C=0)-savként ér-
telmezett elnyelés pedig (3 NH,-vagy VCN-rezgés eredménye.

Az NMR-spektrumok vizsgdlata néhdny korai kozleményt
[63] kivéve szintén oxigén-, illetve kénatom protonialddiasa-
nak kimutatasadhoz vezetett. Birchall és Gillespie [64] ku-
tat4dsai szerint a karbamid és a tiokarbamid —80°C hémér-
sékleten kénsavas oldatban a bazisok protonrezonancia Spek-
trumdhoz képest uj savokat mutat: C=6—H (10 ppm-nél), illet-
ve C:g-H (5,5 ppm-nél) protonoknak megfelelden,

Az ujabb NMR-vizsgAlatok szerint [65] mar nem csupén
a pfoton kapcsol6dasi helyének, hanem a protondlt formak
konfigurdcidéjénak megdllapitidsa is lehetséges. Az ecetsav-
amid (FSOzH-SbFg-50,)~oldatban ~80°C hémérsékleten "kiilss

3
helyzetii" hidroxil-protont tartalmaz (1l4.képlet).

H.,
HC—CZe H
~H

14.képlet
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Nemcsék az infravords és a protonrezonancia spek-
troszkdépia hozott donts érveket az oxigén-, illetve a kén-
atom protondlédasidra, hanem az ultraibolya szinképelemzés
is. Benderly és Rosenheck [66] korrigdlva sok korabbi hibat
megéllapitja, hogy az N-metil-acetamid és az N,N-dimetil-
—acetamid mind hig, mind témény kénsavban az n-TC¥ és a
TC -Tt’*étmenetnek megfeleld savok eltoldéddsa alapjan "“don-
t8 mértékben" O -protondlt.

Az eddigiek szerint az amidok és a tioamidok oxigén-,
illetve kénatomjukon protonalddnak, de akadnak kivételek
is., Néhany esetben a nitrogénatom relativ bazicitasdnak meg-
névekedése vagy pedig sztérikus okok miatt az amidcsoport
nitrogénjére addiciondlédik a proton. Lockerente és munka-
tarsai [67] 2,4-szubsztitudlt formanilideket vizsgidltak. A
vegyliletek metanolos, acetonos oldatdhoz novekvé mennyiség-
ben kénsavat, klér-szulfonsavat tettek és felvették a pro-
tonrezonancia spektrumot. A megfigyelt kémiai eltoldddsok
( dﬁH, d'Go-H) - ahogyan irjak - "uj dramai bizonyitékot"
adtak arra nézve, hogy a 2,4-dinitro-formanilid, mintegy
40-50%-nyi savat tartalmazd oldatban, kimutathatd mennyi-
ségii N-protondlt formaval rendelkezik. A 2,2-dimetil-kinukli-

l-nél

don-6 sdsavas sbé6jénak szinképében pedig az 1799 cm™
1évé V(C=0)-sav nagy frekvenciéjét a karbonilcsoporttal
szomszédos nitrogénatom protondldédidsaval kialakult pozitiv

t61tés elektronszivd hatédsa indokolja [(61].



A tiokarbamid és fenil-szdrmazékai sbésavas sébinak szerkezete

Tiokarbamid-monohidroklorid

Ennek az anyagnak a szinképvizsgalataval tobb szerzd
(58, 59, 60] is foglalkozott nitrogénatom protonalddasait
éllapitvén meg. Kutzelnigg és Mecke [62] azonban a vegyii-
let infravoros szinképének elemzése alapjan bebizonyitotta,
hogy a protonbekdtédés a kénatomon torténik. Megemlitendd,
hogy nekik sikeriilt el8szdr tiszta anyagot eldallitaniuk.
A Xorébbi szinképek a tiokarbamid mellett. mintegy 50%~ban
jelenlévd s6t tartalmazd anyagrédl késziiltek; ezeknek alap-
j&n igen nehéz is lenne a hidroklorid szerkezetét heiyesen
felirni,

A g.téblézat tartalmazza néhany tiokarbamid és séik
szinképsavjainak asszignacidéjat. A tablazatban a Jensen és
Nielsen [12] &ltal megadott jeloléseket hasznaltam kivéve
az N-fenil-tiokarbamid-monohidroklorid savjait, a lokali-
z4lt kettds ko6tés kialakulidsa miatt. A 8.tdblazatban 1évd
vegyiiletnév-roviditések magyarazata a 2.,t4blazatban lat-
haté.

A tiokarbamid-monohidroklorid szinképében (13.abra)
a 2350 cm1-nél 16v6 széles savot rendelik az emlitett ku-

tatdék [12] az SH-vegyértékrezgéshez.
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8.t4bléazat

Tiokarbamid és szarmazékai sésavas sdéinak jellemzd infra-—

voros szinképsavjai

©50 }
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A tiokarbamid-monohidroklorid szinképe
13.4bra

N-fenil-tiokarbamid-monohidroklorid

A tiokarbamid-monohidroklorid szerkezetének ismereté-
ben nem tiint nehéznek az N-fenil-tiokarbamid sdéjénak vizs-—
gdlata, amellyel eddig, tudomasom szerint, nem foglalkoztak
az irodalomban. Az anyag szinképében (14.abra) 2300 em—1-
-nél széles elnyelés lathaté, amely a kénatom protonaldda-
saval kialakult tiolcsoport V SH-savja. A tiolcsoport létre-
jottét igazolja az is, hogy a bazis VCS-savja (é09 em™1)
eltiint a szinképbsl (8.tablazat). Ez a hozzarendelés el-
dontotte a sésav proton bekdtddési helyének kérdését, de
nem adott vadlaszt arra nézve, vajon lokalizaldédik-e a mo-
lekula pozitiv toltése, és ha igen, akkor melyik nitrogén
lesz a toltés hordozdja; vagyis a 15.képleten lathatd ha-
rom lehetséges szerkezet kozll melyik a helyes.

A vegyiilet spektrumanak (14.abra) vizsgalatakor régton

észrevehetd, hogy hidnyzik a bazis szinképében (6.4bra) meg-
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Az N-fenil-tiokarbamid-monohidroklorid szinképe

14.4bra

16v8 V) H,-s4v (3428 cm™l), az A (1614 om 1)~ és B (1537-,

1524 cm~1)-elnyelések helyett pedig két uj sav jelentkezik

X

1643— és 1608 cm t-nél; 3000 cm~T koriil tobb maximummal

+
rendelkezd széles savrendszer alakul ki, amely (=NH2)-
~csoport vegyértékrezgési savjaiként értelmezheté. Ennek

+ il e
/3S(=NH2)-e1nye1ése az 1643 cm™t-nél 1évé sav, az 1608 cm 1
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-es frekvencia pedig a (C=N)-csoporthoz tartozik. Ezekbsl
a hozzarendelésekbd8l kideriil, hogy a pozitiv t8ltés nitro-
génatomon lokaliz&lédik és a l4.abran lathatéd spektrumnak
a 15.képlet 3. szerkezete felel meg. Ez a szerkezet a Téth
és munkatarsainak [68] dolgozatdban leirt N-fenil-S—metil-
~izotiokarbamid-monohidrojodidra megadott szerkezettel (16.

képlet), nem 411 Ssszhangban.

@
O =gy | 5°

H SCH,

N-fenil-S-metil-izotiokarbamid-monohidrojodid
16.képlet

A szerzdk [68] ezt a format (16.képlet) javasoljik, annak
ellenére, hogy szerintiikk magdnak a bazisnak a szerkezete
szildrd fazisban a masik "tautomernek" felel meg (17.kép- °

let).

H/v—-f-——NH

SCH3

N-fenil-S~metil-izotiokarbamid

17 .képle‘t

Osszefoglalasként megallapithatjuk, hogy az N-fenil-

~tiokarbamid a kénatomon protonélédik, szilard sésavas sbé-
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jéban lokalizdlt kettds kotés és lokalizdlt pozitiv toltés
van (15.képlet, 3.).

N,N?-difenil-tiokarbamid-monohidrobromid

Az N,N’-difenil-tiokarbamid a két fenil-szubsztituens
bazicitist csbkkenté hatédsa miatt a hagyoményos médszert
alkalmazva (a vegyililet éteres oldataba szaraz sdésavgizt ve-
zetve) nem képez sét, de ha hidrogénbromiddal telitett jég-
ecetben oldjuk - az N,N’-difenil-tiokarbamid-monohidrobromid
éterrel kicsaphaté. Az igy kapott anyag szinképe a 15.4bra;
ezt a bazis spektrumdval (8.4bra) Ssszevetve (8.tablazat)
megadllapithatjuk, hogy a hidrobromid képzddés nem teljes
(vagy esetleg az anyag a felvételre vald eldkészités kdzben
részben leadta a hidrogénbromidot), mivel a bazis intenzivebb

savjai (pl.: 3215 cm™T, 1348 cm™1) j6l lathatoék.

LiF NoCl KBr

B0 w0 MW 0 00 aw w s o’

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

15.4bra

A kordbban targyalt tiokarbamid és N-fenil-tiokarbamid

protonaléddsanak alapjan varhaté, hogy az N,N-difenil-tio-
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karbamid-monohidrobromidban is tiolcsoport van. Ezt a fel-
tételezést valészinisiti a szinkép (15.4bra) 2200 cm™t
kOrili gyenge, igen széles elnyelése, amely - tekintve,
hogy a bazis-sé mennyiségek arénya mintegy 2:3 - elfogad-
haté VSH-savként. BAr a spektrum 2900- és 2800 cn~L-n&1
16v5 elnyelései (=§H2)-csoport kialakulédsat - és ezzel
egyiittjardan a molekula aszimmetrikus felépitését - tennék
feltételezhetsvé, (3S§H2-sév hiadnya kizérja ezt a lehetésé-

1 korili maximumokkal rendelkezd

get. A 2900~ és 2800 cm
sdvrendszer tehit az (~N=C=N-)-csoport két nitrogénjéhez
kapcsoloddé hidrogének NH-vegyértékrezgéseitdl ered, amelyek-
nek alacsony frekvencidjat a bromidionnal kialakuld erds
hidrogénhidak hullémszamcsdkkenté hatidsa indokolja. Az

1545 cm~l-es sav. (feltehetSen: B) kialakitésaban bizonyéra
részt vesznek a [3NH-rezgések is. A B-sav hozzarendelése
egyébként a fenilcsoportok VCC—elnyelései miatt nem egyér-
telmii, annyi azonban biztonsaggal megdllapithatd, hogy az
1610 - 1490 cm™t

és NH-rezgések hozzak létre,

tartomdnyban 1évd négy savot VCC-, V NCN-

A fentiek alapjan az N,N’-difenil-tiokarbamid-mono-

hidrobromid szerkezete a 18.képlettel jellemezhetd:

' i
©)3 HNZEINH@} r°
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Tioszemikarbazid és szarmazékai sésavas sdinak

szerkezete

Az elbzékben lathattuk, hogy a tiokarbamid és szar-
mazékai kénatomjukon protondlddnak. A kovetkezdkben a
tioszemikarbazidnak és néhany vegyililetének hidroklorid-
jat v{zsgéljuk meg. Ezeknél az anyagokndl a sbésav belépd

protonjénak a bekotddést illetden négy lehetésége van.

Tioszemikarbazid-monohidroklorid

A tioszemikarbazid nem a kénatomon protonalddik.

| i T e
4000 e 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 cm* 200

A tioszemikarbazid-monohidroklorid és deuteralt szarmazéki-
nak szinképe
16.4bra
Infravérés szinképének (16.4bra) tanusdga szerint a moleku-
1l4aban §H3-csoport vin. A spektrumban (16.4bra) jél meffi-
gyelhettk mind a VINHz (2900-, 2650 cm™)-, mind a dE

2
(1520-, 1390 em™1)-savok. Ezekutan mar csak azt kell el-
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donteniink, vajon melyik amdnocsoporthoz kapcsolddott a
sésav protonja. A két lehetdség (-lﬁﬁB, -4§H3) koziil az
1620 cm™l-nél 1évé sav alapjan lehet vAlasztani. Bz az el-
nyelés az elsd fejezetben megadott indokok miatt a tioamid-
-rész aminocsoportjihoz rendelhetdé (3.tablazat). Ennek a-
lapjén megéllapithatjuk, hogy a tioszemikarbazid-monohidro-
klorid a hidrazinlénc aminocsoportjén protondlt (19.képlet).

-

I

1® 2 | 4
HiN —NH —C—NH, | e
I

S

Tioszemikarbazid-monohidroklorid

19.képlet

Az §H3- és NH,-savok hozzarendelését a deuteralt ve-
gylilet szinképe igazolja (16.4abra: szaggatott vonal). A
Jellemzd szinképsavokat a 9.tdblazat foglalja Ossze.

Az eredmény nem meglep8, hiszen a szemikarbazid 86—
savas sbéja is EHB-csoportot tartalmaz, amint azt Mashima
{15] infravérés szinképanalizissel bebizonyitotta; Braibanti
és munkatarsai [69] pedig potenciometrikus mérések alap-
Jjan éllépitotték meg, hogy a tioszemikarbazid az ;N-atomon

protonalédik.
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9. téablazat

Tioszemikarbazid és szarmazékai sdésavas sdinak néhdny jel-

lemzd infravords szinképsavia

Savtipus | A sav hel:ye/cm‘1 Savtipus| A sav helye/cm"1
TSzK-HC1 |4£TSzK-HCL 1fTSzK-HC1| SMeTSzK-HC]
1+ 2900 3000 LF 2970 2980
V- NHj 2650 o000 | V= NH, 2880 2920
2820 2810
VSH 2425
A 1620 pslmna 1657
§ 1m 152 40 -4 64 (1650)
a M3 e 15 fs= V| 1645 1650
+
$lm, | 1390 1375
B 1540 1560 | VC=N 1601 1608
F 706 205

4.fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

A 4-fenil-tioszemikarbazidban az alapvegyliletnél keve-

sebb a valésziniisége a kénatom protondldédasdnak, mert a

4-fenilcsoport csdkkenti a kénatom bazicitdsat. A vegyiilet

szinképe (17.4bra) a tioszemikarbazid-monohidrokloridéhoz

(16.4bra) hasonlé: 3000-, 2700-, 1540, 1375 cm~T-nél lat-
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+
hatdék az NHB-csoport jellegzetes elnyelései.

B Y
25 3 4 6 7 8 9 |l
- v - S RO S AU SO % 2 X
100——— -

B R S (S 4 E A 1 S
T N $f H RS R | :
L — A !
L ,\‘/ 5 2 U O ) T O
: + A e e e e Y S S
I [VRR\YA 8
20 AL i 8 5 5 A ] I D S 5 P 1 O 51 0 O Pl
MyE RS
RENNBEREE 5 o
PO I 5 5 O S
EED] R T : e S YT T Ty
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A 4-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és kis részben
deuteralt szarmazékdénak szinképe

17.4bra

+
Mivel itt a 4N—atom blokkolt, csak lNH3—rél lehet
sz6 (20.képlet). A jellemzd savok a 9.tablazatban taldl-
hatdk.

®
HN —NH—C —*NH
g I W
S

n o

L4ofenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

20.képlet

T3bb 4-szubsztitudlt szarmazék (etil-, p-brém-fenil-,
p-tolil-) sésavas s6jat készitettik el. Mindegyik vegylilet-
+
ben (—NH—NHB)-csoport alakult ki.



l-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

Erdekesnek tiint megvizsgalni,vajon valtozik-e a
proton bekétddésének helye az 1N—atom blokkolésavale.

Az l-fenil-tioszemikarbazid hidrokloridjanak spektru-
mdban (18.-4bra) a 2425 cm~+-nél 1lathatd elnyelés tiolcso-
port vegyértékrezgési savjaként értelmezhetd. Ennek meg-
felelden a bazis 828 cm t-es VCS-savja (2.4bra) hidny-
zik a szinképb8le. A kénatomra tOrténd protonaddicid avval
magyarédzhatd, hogy a fenilcsoport bazicitast csdkkentd ha-

ly-aton protonakceptorként mAr nem johet sza-

tdsa miatt az
mitasba, a molekula tioamid-részében pedig a kénatomon tdér-
ténd hidrogénion bekdtédés a kedvezményezett. A tiolcsoport
kialakulédsival kétféle k6tési izomer létrejotte lehetséges.
Vadlasztani koziilik néhény tovadbbi szinképsav hozzirendelé-

sével lehete.

i

i 1 {7151 1 = ¥
1 1 e e T

4000 j 3000 2000 1800 - 1600 1400 7200 000 800 600 400 o 200

Az l-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és deuteralt
szarmazékinak szinképe

18.4bra
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A

+ Az 1700-1600 cm~1

nyelés van (18.4bra); koziilik a nagyobb hullimszamu (1645
1

k6z6tti tartoménybap két erdés el-

cm”"-nél) deuterdlésra eltiinik (18.4bra, szaggatott vonal).

Figyelembe véve hogy NH2-csoport nincs a molekuldban - a

va4NH2—sév 3400 cm™t-nél lenne (5.t4blazat) - a 3000- -

1

=2700 cm”~ k6z6ﬁti t6bb maximummal rendelkezd széles el-

1

+ .

nyelés pedig (=NH2)—CSOport jelenlétére mutat - az 1645 cm™
‘ +

-nél lathatd savot (3 (=NH,)-elnyelésként kell értelmezniink.

1 es frekvencia a deuteralt anyag szinképében is

Az 1601 cm™
megvan, igy (C=N)-csoport vegyértékrezgéséhez tartozik.

A vegyiilet néhdny jellemz8 elnyelésének asszignicid-
jat a 9.téblazat tartalmazza.

A szinképsavok vizsgilata alapjén az l-fenil-tioszemi-

karbazid-monohidroklorid (2l.képlet) szerkezete a kovet-

ey 2 _ 42
~©-/VH M= =y | o

SH

kezb:

l1-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

21.képlet

Megjegyzendd, hogy ez az anyag sem - az N,N’-~difenil-
~tiokarbamid~monohidrokloridhoz hasonléan - &llithatd eld

alkoholos oldatiba éteres sésavgizt vezetve. A bazist sb-
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savban kell feloldani melegités nélkiil, majd néhany o6rin
keresztiil sésavgazt vezetve a folyadékba, a feles sédsavat

vakumon elparologtatva nyerhetd a hidroklorid.

S—-metil-tioszemikarbazid-monohidroklorid

A tioszemikarbazidok protondlddédsdnak vizsgdlata so-
rén felmeriilt a kérdés, vajon megvaltozik-e a tioszemikar-
bazidmolekula protont koté helye akkor, ha a kénatomot
blokkoljuk. Modellanyagként az S-metil-tioszemikarbazid
szolgdlt, amelyrél sikerilt kimutatnunk, hogy ‘N-atomjan
protondlédik. Azért &4llithatd, hogy a négyes nitrogénatonm
a protonakceptor, mert a vegylilet hidrokloridjénak szin-

K §

képe (19.4bra) az NH,-csoport jellegzetes elnyeléseit

=i ; -1
- VaNH2= 2350 oM, VgNH,2 3250 em™ ™ és /SSNH2: 1657
cnt - mutatja, igy ebben az anyagban a belépd proton nem
kapcsolédhat a hidrazin-rész aminocsoportjdhoz. Az elnye-
lések NH-rezgésekhez vald tartozasat egyébként a deuterilt

vegylilet szinképe (19.4bra, szaggatott vonal) bizonyitja.

[ e e e

ot N :
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 cm* 200

Az S-metil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és deuterilt
szarmazékanck szinképe

19.4&bra
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1

Az 1608 cm ~-nél 1évé savot, mivel a deuterdlt anyag

spektrumdban is megtaldlhatd, (C=N)-kiétés vegyértékrezgésé-

hez rendelhetjiike A 3000~-2700 hulldmszidmtartomdnyban latha-
+

t6 t6bb maximummal dird elnyelés (=NH,)-csoporthoz tarto-

l-nél 1évé intenziv

1

+
zik, ennek ps(=NH2)-sévja az 1657 cm~

1
s
v4llat okozza). Ezt a feltevést igazoljdk a deuteralt ve-
1

NH2-sévba olvad (valésziniileg az 1650 cm —-nél feltiind

gylilet szinképsadvjai: az 1175~ és 1150 cm ~-nél megfigyel-
hetd dublett a kétféle sikdeformicids rezgés (,SSlNDZ,
ﬂs=4§D2 ) eredménye.

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

vegylilet szinképe bizonyitja: 2981- és 2916 cn—t

-nél lat-
haték a VCHB—sévok. -

Az eddigi elemzés szerint tehdt a kovetkezd cSOpoftok
vannak a molekuldban: ~-NH,; C=N; =§H2; —SCHBT Ennyi adatbdl

a vegyiilet szerkezete (22.képlet) egyértelmiien felépithetd.

—

N =N — ¢ =i
2 | 21 c®

SCH,4

L. -

S-metil~-tioszemikarbazid-monohidroklorid

22.képlet

Taldn meglepdnek tiinik a lokalizdlt kettdés kotés fel-
tételezése, hiszen a legtdbb kdzleményben, monografidban

az S-szubsztitudlt tioamidok, tiokarbamidok séit "masfeles"
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(N=C=S) kdtésekkel irjak le, vagy minden indoklés nélkiil
egyik k6tési izomerjikket tiintetik fel. Kétségtelen, hogy
sok esetben a pozitiv td1ltés nem lokalizalédik (példaul

a szimmetrikusan diszubsztitudlt tiokarbamid sékban), de

az eldzdékben elemezett N-fenil-tiokarbamid-monohidroklorid-
ban és az S-metil-tioszemikarbazid-monohidrokloridban loka-
lizalt kettés kotést és nitrogénen lokalizalt pozitiv t6l1-
tést siﬁerﬁlt kimutatni.

Az S-szubsztituidlt vegyiileteknél nem lehet a Jensen
és Nielsen [12] szerint (N-C-S)-, vagy (N~C-N)-lanc aszim-
metrikus vegyértékrezgéstsl szarmazbd "B"-savrél beszélni,
hiszen az ezt a savot létrehozd rezgések mindig NH-defor-
macidés rezgésekkel csatoldédnak, ennélfogva deuteralas haté-
séra, a csatolédds megsziinésével, a VNCS- és VNCN-frek-
vencidk nagyon eltolédnak., Ezzel szemben példaul az S-metil-

1-nél 1évé savja

-tioszemikarbazid-monohidroklorid 1608 cm™
deutériumcsere hatasara nem vandorol, igy V NCN nem lehet,
csak (C=N)-kdtés vegyéritékrezgéséhez rendelhetd. Hasonld

a helyzet az i-fenil-tiqszemikarbazidymonohidroklorid 1601

1

cm —~es vagy az S-(p-toliltio)-izotioszemikarbazid-mono-

hidroklorid 1620 cm™t-es savjénak esetében is,



IV, fejezet

OLDOSZERHATASOK VIZSGALATA

A lehetd legkisebb szerkezeti valtozéds - siveltoldédas elve

A %érgyalt vegyliletek teljes szinképanalizisét csupan
a hidrokloridok, a szubsztitudlt szarmazékok és a deuteralt
anyagok spektrumdnak az alapmolekuldk szinképsévjaival valé
Osszevetése nem tette, nem is tehette lehetévé., Sajnos, mi-
vel a tioszemikarbazid a tiokarbamidnadl kettével tobb ato-
mot tartalmaz és szimmetridja csupidn egyetlen sikra korlé-
tozddik, normdl koordindta analizissel az asszignacidban
jél felhaszndlhaté adatokat nem nyerhetiink [%9]. Valamilyen
mé&s mbédszert kellett keresni amelynek seg?tség@vel, ha nem
is valamennyi, de a szamunkra leglényegesebb savok (pl. VCS)
hozzarendelését meg lehet oldani. Erre lehetéséget nyujt a
vegylletek szerkezetének lehetd legkisebb valtoztatasaval
létrejovd saveltoldddsok vizsgdlata. Lehetne példaul az
ennél a vegyliletcsalddnal csekély szerkezetvéltozés% elé-
idéz8 halogén- vagy fémsbédkomplexek szinképsévjainak anali-
zisébbl a tiobdzis komponens elnyeléseit létrehozd vibra-
torokra koévetkeztetni. Még t6bb hasznos informacidét adna
a kiilonbdz8 helyeken nitrogén és kén izotépokkal jeldlt

molekula infravordos szinképvizsgalata, vagy a kérdéses a-
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nyagok kiillénbdzé olddszerekkel készililt oldatainak spektrum-
analizise. Az elébb felsoroltak koziil az infravorcs frek-
vencidk olddészer-fiiggésének tanulmdnyozisit valasztottam,

mivel ez a mbédszer latszott a legegyszeriibbnek.

A KBM-, a B- és a BHW—= elmélet

Kirkwood [71, ?72], majd Bauer és Magat [73] vizsga-
latai szerint egy anyag valamely infravords savja olddszer—
ben mért frekvenciijanak a gazhalmazdllapotban mérthez vi-
szonyitott eltolbéddsa az olddészer dielektromos allandéjé-—
val aranyos, ahogyan azt a 23.képlet mutatja.

Vo = Vg _ o £ -1

vo 28+ 1

23.képlet

Vg, * frekvencia gazfazisban mérve

Vs ¢ olddészerben mért frekvencia

C : az oldott anyagra jellemzd allandé

€ : az oldbészer dielektromos allanddja
Apolaros olddészerekben az OH- és az NH- vegyértékrezgési
sidvok eltol6dasat kielégitden irja le a fenti egyenlet.
Buckingham [74, 75, 761 kvantummechanikai médszerek segit-
ségével a kovetkezd dsszefiiggést (24.képlet) kapta polaros

olddészerek saveltold hatasdnak kiszamitdsara:

2
Vo ~ \;s=0 +02(n—1)+c ¢ -1
Vo 1 2n2+1 328 41
24 . képlet

n : az oldészer torésmutatdja
Cy,Cyp, C3 ¢ az oldott anyagra jellemz$ allanddk
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Sajnos az egyenletekbdl szamolt és a kiilonbdzd oldbészerek-
ben mért frekvenciaadatok sok vegylilet esetében nagyon elté-
réek. Az eltérés Bellamy, Hallam és Williams [?77 - 82] sze-
rint specifikus, lokalizalt olddészer-oldott anyag kdlcsbn-—
hatésokra vezethetd vissza, Erre a megdllapitdsra a kovet-
kez8k alapjin jutottaks: pirrol V NH-sAvjanak hullamszémait
gazfazisban (V, ), illetve kiildnbsz8 oldészerekben (V) meg-
‘Vo-Vs _ aV '

Y =<3 értékeket a koordindtarendszer egyik
o)

tengelyére felvéve, a masik tengelyre pedig valamely egyéb

mérve a

molekula VXH-savjénak helyzetébdl szamolt AV /Y adatait
dbrazolva .és a nyert pontokat Osszekdtve egyenest kaptak.

Hasonl6é médon, acetont vadlasztva példaul viszonyitasi
alapul, VCO-frekvencidk relativ oldészerfiiggése is megha-
tarozhatbé. Arra a tényre alapozva, mely szerint a AV/V -
-parok adtalpontok egy egyenesre esnek, az emlitett szerzdk
a kovetkezdket 4llitjaks

l. a gyenge dipoléaris kélésénhatésok a jol ismert
hidrogénhid-kolcsonhatasokkal analédg, attol meg nem kiildon-
boztetheté vadltozasokat okoznak a spektrumban,

2., nincs alapvetd kiildonbség a gyenge dipolaris és az
erés hidrogénhid-kdlcsdnhatasok kozott.

e ~’Az elsé és a masodik pont 4llitasaibdl addédik, hogy
a kétféle hatds leirdsara egységes egyenlet szolgil.

Cutmore és Hallam (831 az amidcsoport VNH- és Amid I-
-sadvjanak olddészer okozta eltoldédasait vizsgllva az egyes

vegyiiletekre kapott egyenesek kiilonbszd meredekségébdl (S)
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von le kovetkeztetéseket., Feltételezik, hogy Osszefiiggés
van az S-érték és az anyag ionizacidés potencidlja kozott.
A meredekséget induktiv- és térhatdsok is befolyasoljék.
Primer és szekunder amidok meredekségének meghatérozéasa
médot nyujt konjugdlt savaik pka—értékének kiszamitaséra
a 25.képlet szerint [84].

S = Cl Pk, + 02

25.képlet
primer amidoknal: C1 = 0,386
02 = 2,365
szekunder amidoknals: C1 = 0,286
C, = 1,394

1965~ben jelent meg Hordk és Pliva [85] elsé kbzle—

ménye az olddészer-oldott anyag kdlcsdnhatésokrdle. 6k a
nempol&ros olddszerekben 1évd {itk6zési komplexek szerke-—
zetét és spektralis viselkedését teljesen kiilonbozdnek tart-
jék, a donor-akceptor jellegii, poldros olddészerekben létre-~
jov8, komplexekétéls. A mir idézett cikkben [85] és két
kés8bbi kbzleményiikben (86, 871 megszabjak a KBM- és a
Buckingham-teéria érvényességének feltételeity a B-, illet-
ve KBM-egyenlet (24, és 23.képlet) csak akkor hasznilhaté,
ha az oldészer és az oldott anyag monofunkcids és kdztik
fizikai kolcsodnhatasok vannak,

Eltérden Hallam és munkatarsainak [77 - 84] vizsgi-
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lataitél, akik tulajdonképpen mindig kiildénb6zd rendszere-
ket (egy bizonyos anyag kiilonbszd olddészerekben) hasonli-
tottak Ossze, a cseh kutaték [85 - 87] egy adott rendszer
egy paraméterét valtoztatva figyelték meg a szinképsavok
eltolbé6dasat. Apolaros olddszerben (pl. széntetrakloridban)
oldottak anyagukat (pl. fenolt) -VOH: 3611 cm™+; majd az
oldathoz névekvsé mennyiségben polaros oldészert (pl. aceto-
nitrilt) adagoltak. Két OH-vegyértékrezgési savot kaptak,
amelyek koziil a nagyobb hullémszamnal (3611 em™1) 16vé he-
lye nem valtozott, a masik viszont a koncentricid ndvelésé-

vel 346O_cm—1-r61 fokozatosan 3409 em~t

1

-re vandorolt. Ezt
az 51 cm —-nyi saveltoldédast kettds szolvat-burok kialaku-—
lasaval magyardztidk. Az acetonitril a fenollal donor-akcep—
tor kémplexet ad, amelyet kis acetonitril koncentrécié-ese-
tében az apolaros komponens szolvatil, de novekvd aceto-
nitril mennyiséggel a masodik szolﬁét-burok egyre tobb po-
laros molekuldt tartalmaz - ez a saveltolédds oka. Erre a
rendszerre (apolaros kbzegben oldott anyag + valtozé mennyi-
ségli polaros olddészer) a KBM-tedria kdzelitdleg, a Buckingham-
~féle elmélet pedig igen jbé egyezéssel érvényes. Hordk és
munkatarsainak tovabbi munkaja [88] eredményeképpen megdl—
lapithaté, hogy a komplexben kotdtt hidroxilcsbport vegyér-
tékrezgési savjanak félszélessége is fiiggvénye a tdrésmta-
ténak és a dielektromos &llandénak.

David és Hallam [89) 1966-ban, figyelembe véve Horik
és munkatarsainak [85 - 87] eredményeit, a KBM-, illetve a



Buckingham-elmélet érvényességét olyan rendszerben prébil-
ta igazolni, amelyre azok alkalmazhatdék. Azt talaltak, hogy
haromatomos molekuldknil (CS,, CO0S, S0,) az oldészer td-
résmutatdja dontden befolyadsolja a saveltoldédasokat. A spe-
cifikus olddészer-oldott anyag kélcsdnhatasokat a csupdn di-
elektromos &llandd, torésmutatd fliggéstdl a kivetkezdképpen
tudtédk megklilonbdztetni. A nempolaros oldészerben oldott
anyaghoz ndévekvd mennyiségben adagoltdk az oldatban 1évd
molekuldkkal feltételezhetden kdlcsonhatasba 1épd vegyiile-
tet, és ennek ndvekvd koncentracidjanak filiggvényében 4bri-
zoltdk a vizsgidlandd anyag valamely vegyértékrezgési sav-
Jénak eltolbédasat. Specifikus kdlcsOnhatidsok esetén a re~
lativ-saveltolédasi fliggvény képe nem egyenes, hanem égy

fél parabola alak volt,



Az oldott anyag valamely infravorés elnyelési savjinak

hullidmszamdt befolyasold tényezdbk

Az elbdzbkben Attekintett elméletek - egymasnak lat-
szblag ellentmonddéan — az olddészerre mint kézegre jellemzd
dielektromos &4llanddé, torésmutatd fliggést, vagy az oldd-
szerre mint reakcidpartnerre jellemzd helyi kolcsdnhatiso-
kat tartjak a saveltolddasok fé meghatarozbdinak. Pedig nincs
ellentmondds, hiszen az oldészer-oldott anyag kdlcsdnhata-
sok sokféle egyiddben haté (diszperzibs, orientaciés, induk-
ciés, hidrogénhid kotési) erd eredéjeként idében &llandd
vagy valtozd szerkezeteket hozhatnak létré. Egy bizonyos
rendszerben azonban az egyik vagy a masik hatds dontéen meg-
szabhatja a kOlcsdnhatds milyenségét, s igy a tébbi erd el-
hanyagolhatbéan csekély mértékben jarul hozzd a példaul
infravorss szinképséveltolédés 4ltal reprezentélt oldészer-
effektushoz. Ezek szerint a Buckingham-féle tedria, és a
BHW-elképzelés két hatdresetet targyal.

Szintén hatireset lehet XH-csoportokat tartalmazd ve-
gyuletek kiilonbozd olddszerekben vald viselkedése, hiszen
ezeknél a vegyiileteknél a hidrogénhid hatasok jatszdk a
fészerepet a legtobb esetben. S hogy ﬁilyen nehéz még egy
ilyen - els$ kdzelitésben egyféle erbhatasra épiild - modell-
nek a vizsgalata is az mindjart szembetiinik, ha szambavesz-
sziikk példaul a tioamidok és rokonvegyiileteik egyik legegy-

szeriibbjének, a tioacetamidnak lehetséges asszociitumait.
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A molekuldkban az NHz-csoport protondonor és akceptor is
lehet, a kénatom protonakceptorként szerepel. Ha az anya-
got egy tobbfunkciés oldészerben (alkohol, dioxén, dimetil-
formamid) oldjuk fel - igen sokféle hidrogénhidas szerkezet
keletkezhet. Minden olddészerben més és mas asszocidtumok
johetnek létre, amelyek felépitésben, a kdtSerdk nagysigi-
ban és a kOtések geometriidjdban a legvaltozatosabbak le-
hetnek, A korrekt eljaréas az volna tehdt, ha minden oldatot
6nédlldé rendszernek tekintenénk és meghatadroznank a szerke-
zetét, Ehelyett, mivel ez hosszadalmas és nem is mindig
valdésithaté meg, megprébadltak valami olyan egységes, objek-
tiv mérészémsort vagy ezek kombindcioéojat [90) talalni, a-
melybdl minden olddészerhez egy rad jellemzd értéket lehet
rendelni. Ez a mérdszam azonban valamely jelenség (ultra-
ibolya, infravords fényelnyelés, anyagok reagilasa,vezetl-
képessége) kiilonbdz8 olddszerekben vald észlelésének kvan—
titativ adataibdél addédik. Nyilvanvald, hogy egyiket sem te-
hetjlik meg az egyedili jellemzdének, a tO0bbit meghatérozd-—
nak. Az egyes jelenségek oldészerfiiggése valamilyen mbédon
Osszefligg, de a fliggvény ma még meglehetdsen "szakaddsos"
(701 . Természetesen az olddészer-oldott anyag rendszert
anndl jobban tudjuk jellemezni, ha minél t&bb valamilyen
mérészammal (dielektromos 4llandé, torésmutaté, IR-, UV-
-sdveltolédas, reakcidésebesség stb.) jellemzett jelenségét
tanulményozzuk. Biztaté kisérlet erre vonatkozdélag Katritzky

és munkatdrsainak [90] az egyes kdlcsdnhatasokra vald "“érzé-
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kenységet" szamitogépes analizis segitségével meghatarozd
munkdja. BAr az egyes jelenségek korreldcidéjénak vizsgila-
ta nagyon fontos eredményeket adbé médszer, mégsem tanulmi-
nyoztam sem a KBM~, sem a Buckingham-ivagy a Hordk-elmélet
érvényességét a tioamidok infravords savjai oldészerhétés-
ra térténé eltolbéddsanak vizsgadlatidnidl, hiszen ezeket az
eredményeket a savhozzarendelésben szerettem volna felhasz-
nadlni, és ennek eldsegitésére ma még a dielektromos allan-—
do, torésmutatd vagy egyédb mérdszidm - saveltoléddas fiiggés,
nincs eléggé kidolgozva (701 . Ezért prébaltam meg inkabdb a
BHW-4brazolést.
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Az NH-deformaciés frekvencidk oldészerfiigzésérsl

Nagyon sok dolgozatban olvashatunk a vegyértékrezgési
s&vok oldészerfiiggésérdl, de a deformacids frekvencidk el-
toldédasairél alig taldlunk valamit a kdvetkezd &ltaldnos
megallapitason kiviil: polarosabb, bazikusabdb kdzegben a
(3NH,, [ OH stb. s4vok nagyobb hullémszamok felé tolédnake
Ertheté, hogy ezeket a sdvokat ritkabban vizsgaltak, mivel
1600 hulléamszamt6l lefelé kevés olddszernél talalhatd olyan
"ablak" - az IR-fényt joOl ateresztl hulldmszamtartomdny -
amely a deformacidés savoknak a vegyértékrezgési elnyelések-
hez viszonyitott sokkal kisebb elcsuszasat (0-50 cm™L: 0-200
cm™t) jol észlelhetdvé tenné.

A vegyértékrezgési és a deformacids frekvencidk k6zott
- szamukat tekintve -~ a kdvetkezd fontos kiilonbség figyel-
hetd meg: a vegyértékrezgési savok szama - a kiilonbdzd ol-
dbészer:oldott anyag asszocidtumoknak (1:1, 1:2) megfelelden
[91 - 94] - a nempoldros olddészerben mérthez képest erds
protonakcéptor jellegi olddészerekben megndvekszik; igy pél-
daul a tioacetamidnak kloroformban két VNmzﬁsévja van, mig
acetonban harom (12.t4blézat). A deformicidés frekvencidk
Szama azonban mindegyik olddészerben megegyezik, mindegyik-
b1 (pl. (3 _NH,, x‘SNH2) - egy funkcibs csoport esetében -

egy van csupén,.

A M NH,-savok oldoszerfiiggésének vizsgalatdhoz a tio-
amidok haszndlhatdék fel a legjobban. Aliféds vagy aromas

aninok és amidok ISSNHz-elnyelése ugyanis valtozd erdsségi,
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sokszor alig lathaté széles s&v, és ez nagyon megneheziti
az asszignicidét. Ezzel séemben a tioamidok /BSNHa-sévja
rendszerint intenziv, és az amidoknil meglév8 V CO-elnye-
1és sembzavarja a kiértékelést. A 10.tablazatban lathatdk
a vizsgalt tiobazisok kiilonboz8 olddészerekben mért /3SNH2
(A)-savjainak hulléamszamai.

A BHW-Osszefliggéshez vonatkoztatasi alapul a tioacet-
amidot éasznéltam, amelynek ISSNHz—rezgése mas rezgésekkel
nem csatolédik [23].

A 20.4bran a tioszemikarbazid, az l-fenil-tioszemi-
karbazid és a 4-fenil-tioszemikarbazid ,3SNH2-sévjainak
relativ eltoldédasai (26.képlet) lathatdk a tioacetamid meg-—
feleld értékeinek fliggvényében.

av Vs = VCmn3

v \’cncn3

26.képlet

Vgt a 3NH, (A)-sav hullamszama egy adott

oldbészerben

VCHCIB: ugyanaz kloroformban.

A 1l.tablazat foglalja Ossze az egyes AV /V  ér-

tékeket. A TSzK 1 az +

NH,-csoportra, a TSzK 2 pedig a
4NH2--csoportra vonatkozé adatokat jelenti. Az eredeti BHW-
-elképzeléstdl annyiban tér el a 20.4bra, hogy nem a gbz-

fazisban, -hanem a kloroformban mért frekvencidt hasznalja
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tablazat

A vizsgdlt tiobdzisok A-sivjainak oldészerfiiggése

Kozeg AVp| TAA | TK NfTK | TSzK |1fTSzK |4fTSzK
KBr 1650 |1619 | 1614 %ggg %2%2 1644
Benzol 0 |1608 1599 1585 | (1626)
Dik1l67- 1604
e -12|1613 1574 1581 1625

1601
Kloroform | -17{1611 {1609 | 1596 1es0 | 1582 1624

. 1640
Dioxan 77|1641 |1611 | 1629 | 1208 | 1603 1636
Eter 78 {1643 1606
Piridin | 16811647 igig 15I% 1 1639

1642
| Aceton 6411647 |1613 |(1623)| 1247 | 1609 1637
: | 1652
Etanol 1654 [1631 | 1631 | ;.37 | 1608 1642
Nitro- :
-benzol 211635 1635
Aceto- 1637 | 1609
nd tril 49 (1634 1587 | 1589 | 1633
Dimetil- . 1645
formamid | 1071649 1611 |(1642)| 1£47 | 1611 | (1642)
Dimetil- 1647
—emulfoxia | 141[1652 | 1626 | 1660 1603 1606 1645

A\)D ¢ elektrondonor erdsség




vonatkoztatasi alapul.
Az egyes pontokon 4t egyenes huzhatd, s ez a tény
arra mutat, hogy a BHW-Osszefliggés a deformacidés frekven—

cidk vizsgalatéandl is alkalmazhaté.

B8

YT T

103-4 v/v (tioszemikarbazid) +
kS

3
—

0]

A;AAIAA..l....JA;..l...A.,.
5 0 R 2%
10 - av/v (twacetamid)
A tioszemikarbazidok (SSNHZ—sévjainak relativ-eltoloddasi
fliggvényei
20,4bra

Az egyes AV/V__ pontok jelentéses

X tioszemikarbazid—lNH2
e : tioszemikarbazid—“NH2
o l—fenil--tioszemikar’bazid—q’NH2

+ 4-fenil--tioszemikarbazid—lNH2
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1l. téablazat

Néhény tiobézis /3 NH,-savjdnak 10°.AV/V értékei

Kozeg TAA TSzK 1| TSzK 4 1fTSzK 4£fTSzK
Benzol 1,86 | 1,8 1,2
- 1,2 1,8 | 3,8 0,63 0,61
Kloroform 0 Y 0 0 0
Dioxén 18,6 24,3 | 17,7 13,2 7,3
Bter 19,8 15,1
Piridin 22,3 26,8 | 23,4 19,5 9;2
Aceton 253 25,6 | 13,9 17,7 8
Etanol 26,6 31,8 | 13,9 16,4 11
engor | 148 6,7
iy | 14,3 22,4 | 1,89 10,7 5,5
Dpmedoe ol 23,5 | 27,3 | 13,9 18,9 | 1
Dimetil- 25, 4 28,7 | 14,5 15,1 12,9

-szulfoxid
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A relativ-eltolddasi fligegvény vizsgidlata

A bevezetében mar emlités tortént arrdl, hogy
Hallam és munkatarsai [89] milyen kdvetkeztetéseket von-
tak le a BHW-4brizolas egyeneseinek meredekségébdl. Az
oldatok szerkezetének bonyolultsdga azonban - ami az '
infravords spektrumban is tiikrézdédik - nem teszi lehetidvé
ezeknek a paramétereknek mas paraméterekkel vald direkt
korrelacidéjat. A relativ-saveltoldédasi filiggvények mégis
sok egyéb érdekes informdcidét adhatnak, ha figyelembe
vessziik, hogy ezek a fliggvények egy egyszeriibb molekula
(a tioacetamid) valamely rezgési savjanak "oldészerérzé-
kenységét" viszonyitjadk egy bonyolultabb molekula (pl.
tioszemikarbazid) ugyanazon vibratorhoz (-NH2) tartoz6
savjénak hasonlé adataihoz. A fliggvény képe a k6vetkéz6
feltételek teljesiilése esetén lesz egyenes:

l. mindkét molekula vizsgalt savjait joél rendeltiik

hozza,

2., a savokat add rezgések "jé kotési frekvencidk"

vagy hasonléan csatoltak,

3, a két anyag oldatainak szerkezete (elsésorban:

a hidrogénhidas asszocidtumok) hasonlé.
A harmadik feltétel jelenti a legnagyobb bizonytalanségi
tényez8t, hiszen a helyes hozzarendelés (3 NH,- vagy V Co-
~savok esetében konnyen megoldhatd és jo kdzelitéssel el-
fogadhatoé az is, hogy ezeknek a savoknak a kialakitasaban

nds rezgések nem vesznek részt, de az oldatok szerkezeté-
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nek hasonlésigat mas fliggetlen mérésekkel kellene igazol-
ni.

Harom esetben (tioszemikarbazid (lNHa), 1-fenil-~tio~
szemikarbazid, 4—fenil-tioszemikarbazid) a relativ-eltolé-
-d4si fliggvényt abrazolva tiirhetfen egyenest kaptunk; ez
arra mutat, hogy az emlitett feltételek nagyjabol telje-
siilnek. A tioszemikarbazid 4NHz-csoportjénél viszont a
szétszért pontok azt jelentik, hogy vagy a mésodik, vagy
a harmadik pontban foglaltak nem érvényesiilnek.

1963-ban Hallam [81] még azt irta, hogy meghiusultak
a korai remények, amelyek szerint az olddészeres vizsgdla—
tok a hibridsavok komponenseinek analizisét tették volna
lehetdvé. BEgy 1969-ben megjelent kdzleményben [95] azon-
ban arra a kovetkeztetésre jut, hogy az N-metil-acetamid
vibratorainak csatoldéddsi viszonyai az oldészerekkel valéd
k6lcsonhatasok kovetkeztében megvaltoznak, mert a relativ-
-sdveltolddasi fiiggvény pontjain nem fektethetd egyenes,

A csatoldédésok megvaltozdsanak oka az, hogy a frekvencia-
egybeesést az erds akceptorok hatadsara létrejovd hidrogén-
hidkotések megsziintethetik, mivel kiilonbozdképpen hatnak

a csatolt vibratorokra.

A relativ-siveltoldédasi fiiggvény képe egyediil a tio-
szemikarbazid 4NH2-csoportjéné.I nem egyenes, ami vagy a
/3S4NH2-rezgésnek a tobbi vegylilet hasonld rezgésétdl el-
térd csatolddasadval, vagy a viszonyitasi alapul haszndlt

tioacetamid aminocsoportjanak asszociacidés viszonyaitél
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vald kiildonboz8séggel magyarazhatbé. Mivel a csatolbédasok
itt nemigen jatszhatnak szerepet tekintve, hogy a /3SNH2—
~-rezgés mind az l-, mind a 4-fenil-tioszemikarbazid eseté-
ben a deuteralt szinkép és az olddészeres vizsgilatok alap-
jan is "jé frekvencidnak" tekinthetd, bizonyosan az asszo-
cibdcids viszonyok masmilyensége az eltérés oka. Bizonyos
mértékig tdmogatja ezt a magyaridzatot az a rontgendiffrakci-
os ada%okbél nyert eredmény ([49), amely szerint a szilard
halmazallapotu tioszemikarbazid QNHé-csoportjénak egyik
hidrogénje az lN—atom kGtetlen elektronparjaval kdélcsonha-—
tdsba lépve belsd hidrogénhidas szerkezetet alakit ki.

A 20.4bridn lathaté harom egyenes kiilonbozd meredek-—
ségﬁ,~Megéllapithaté, hogy adott vegyiiletnél az egyenes me-
redeksége és az illetd sav olddszerre vald érzékenysége
kozt Osszefiiggés van. Minél érzékenyebb egy csoport az ol-
dbészerviltozdsra, vagyis minél nagyobbak a saveltolddasok,
anndl nagyobb a relativ-saveltoldédidsok abrazolasakor kapott

egyenes meredeksége,

Az elektrondonor-erdsség és a relativ-saveltolddas kozti

osszefiiggés

Kagiya és munkatarsai [96] a kiillénbdz8 vegyliletek
elektrondonor-, illetve akceptor-erdsségét ( AVp; A\’A)
a deuterometanol V OD-savjanak benzolban és az illet$ kidzeg-
ben mért hullamszamai kiildnbségével hataroztik meg (27,
képlet). |



AV, = \)OD (benzol) - vOD (vegyiilet)
27 képlet

Az igy nyert AVp- és A\’A-értékek a vegyiiletek pk,-,
illetve pkp-adataival linedrisan vAaltoznak. Az altalunk
haszndlt oldészerek AVp-értékeit a 10.tdblazat tartal-
mazzae. |

Az o0ldészerek elektrondonor-erésségének fiiggvényé-
ben abrazolva a /3SNH2-sévok relativ eltoldédédsait minden
esetben -~ tiirheté kbzelitéssel -~ telitési gorbe kaphatéd
(21.4bra). Az Osszefliggés azt mutatja, hogy az oldatban
1évé anyag NH,-savjainak helyzetét elsbsorban az oldészer
proton-akceptor képessége (hidrogénhid képzésre vald haj-

lama) szabja meg.

Néhé&ny kovetkezmény

A BHW-egyenesek meredeksége és a ( AV - AV/Y )~
~fliggvény kozotti Osszefiiggés a kévetkezd: minél nagyobdb a
meredekség, anndl nagyobb értéknél éri el a gdorbe a teli-
tési szakaszt, vagyis: minél inkabb érzékeny a sav az ol-
dbészerre - minél nagyobdb az atlageltolédds - anndl mere-
dekebb a gorbe,

Természetesen els$ kozelitésben igaz az az 4ltalanos
megdllapitas is, amely szerint: minél erésebb hidrogén-

hidakat képez az illetd vegyiilet, anndl nagyobb frekvencidju



ig”hww
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Az elektrondonor-erdsség és a relativ-saveltolddds kozdtti

Osszefligeés

21l.4bra

Az egves pontok jelentése:

X : tioszemikarbazid-l

NH,
* tioszemikarbazid—qNH2
o l-fenil-tioszemikarbazid.—-q'NH2

4—fenil-tioszemikarbazid—lNH2

tioacetamid
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lesz a (3 NH,-s&v. Ennek megfelelden: minél nagyobdb a
BHW-egyenes meredeksége és minél nagyobb a ( avy - av/y )-
~-fliggvény telitési értéke, anndl erdésebb hidrogénhidakat
képez az illetd funkcibs csoport.

Megallapitasok az asszocidtumokrdl

Az egyes olddszerekben 1lévd kiilonbdzd asszocidtumok
szerkézetét nem vizsgdltam, de a 12.tadblazat alapjén, a-
mely a tanulmanyozott tiobadzisok NH-vegyértékrezgési sav-
jainak a kiilonbdzd olddészerekben mért hullémszamait tartal-
mazza, levonhatd néhdny kovetkeztetés. Sajnos a tablazat-
ban sok az lires négyszdg, de az anyagok rossz oldékony-
sdga miatt tObb tartomédnyban és olddészer esetén nem lehe-
tett az Osszes V NH-savot észlelni.

Dyall [91'— 94] anilin és szarmazékainak széntetra-—
kloridos oldatéhoz ndévekvd mennyiségben polaros olddszert
(acetonitrilt, diox4nt stb.) tett, és a V NH-savok hullém-—
szémdt mérte. lie_._lapitotta, hogy 1:0, 1l:1, illetve 132
bsszetételii komplexek (oldott anyag:olddszer) keletkeznek.
Kis polaros olddészer koncentracid esetén egy uj VSNHz—
-s&v jelenik mez a szinképben, valamint a VaNHg- és a
‘VSNH2—sév az apolaros kézegben mért elnyelésekhez képest
csekély mértékben kisebb hulladmszamok felé tolddik. Ezek-
nek a jelenségeknek az alapjén a szerzd [91 - 941 azt 4l-
litja - mds mérésekkel Osszhangban - hogy az ilyen valto-

zasokat mutatd oldatban 1:0 és 1:1 Osszetételli aggregatumok



12

go =

tablazat

A vizsgdlt tiobazisok YV NH-savijainak oldbészerfiizzése

Kozeg TAA TK |NfTK|N,N’fTK| TSzK | 1£fTSzK | 4fTSzK
5375 3395 3280/v
T 3300 | 2200 2a50| 3215 |3270 | 3280/v| 3310
3080 3180 3230 3170
2180|3180
3100/v| 3160/v| 3110/v
3410 3380
3483 3410| 3410
Benzol %290 3200
3368 5390| 3380 %220 3160
Diklér— | 3490 (3510) gggg
-metan 3378 3370 3200/ v
o 55201 5510 5570 5595
Kloroform | 2492 | 3405|3413 | 2+08 3280/v | 3300
3380 |3170|3300]| 3378 3160 | (3200)
3355 [ 55053550 300 | 33E07
Dioxan | 3328 |3335|%320| 3270 = 3290
3220 |3%215|%3218 2230/v
, 5580
Eter 3330
3210
3500 | 34553520
3310 3360/v
Aceton 3330 | 335013340
3230 | 3220|3220| 2980 3300
. 3570
Nitro-
-benzol (2228)
5400 5330
Aceto- 3350 = 3360
nitril %228 3150 Egigg% 2300
: - 3400 5450
Dimetil- | 3330
. 3310 3320
~formamid | 3200 3200 3230
A 50
Dimetil~ 3317 Z4el)
—szulfoxid %180 %g%g

v : vall




- 96 -

jonnek létre. Nagyobb koncentricidkndl, illetve poléaros
kozegben vagy az elézd saveltoldodasok észlelhetbk kissé
fokozott mértékben, vagy l:2 aranyu aggregatumok alakul-
nak ki(esetleg az 1l:1 mellett), amit a VaNHZ-sév tetemes
(40 cm~t-né1 nagyobb) eltoléddsa mutat; a V NH,-s4v hely-
zetét ennek az asszocidciobnak a kialakuldsa alig befolya-
solja.

A‘Dyall-féle eredményeket figyelembe véve megidlla-
pithatdé, hogy dioxdnban, acetonitrilben és acetonban 1:1
és 1:2; dimetil-formamidban és dimetil-szulfoxidban 1:2
Osszetételll aggregatumok keletkeznek.

Az N,N’-difenil-tiokarbamid oldatszinképeiben két
V NH-s&v van; ezek intenzitisaranya oldészerfiiggb. A két
sav, két komformer valtozd mennyiségével magyarazhatd -

97, 981l.

Az NH,-csoport vegyértékfrekvenciii és az (NH.,...olddszer)-

—-asszociacid kozotti Osszefiigeés

Az egyes oldatok szinképében két, illetve harom NH-
~vegyértékrezgési sav van (1l2.tablazat). Ha a spektrumban
csak két sav lathatdé - vagy a harmadik igen gyenge elnye-
1és csupan (éter, nitro-benzol, diklér-metdn) - akkor ezek
az elnyélések az NH,-csoport aszimmetrikus és szimmetrikus
vegyértékrezgési savjai. Ha harom elnyelés van, abban az
esetben a legkisebb frekvencia (‘93) minden olddszernél

3220 em™1 k&éril taldlhatde.
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A \)3 az oldbészerrel a legerésebb kdlcsénhatasban
1évd NH,-csoportok vegyértékrezgéseinek eredménye. A két
nagyobb hulldmszému sav ( Vl, ‘Vz) az olddészerrel alkotott
- az eldbbinél gyengébb -~ hidrogénhidak csatoldédast pertur-
b4lé hatasa miatt tobbé-kevésbé "lecsatolt" (decoupled)
NH,-vibracidk kovetkeztében jon létre. Erdekes Osszefiig-
gésekhez juthatunk az oldoészerrel vald kdlcsdnhatasokat
illetéeﬁ, ha elemezzilkk a 13.tdblazatban lathaté adatokat,
ahol a kloroformban és az egyes oldészerekben mért \)l és
V, savok hulldmszdmainak kiildnbsége .\ 1M, AV,NH,),
valamint az ugyanazon olddészerben mért két magasabb frek-
vencidju elnyelés ( V., V,) hulldmszémainak kiilonbségei
(V. NH, - V,NH,) lathaték a tioacetamid esetébens

Azokndl az oldészereknél, ahol az oldott anyag-0ldé-
szer kolcsonhatds feltételezhetben viszonylag gyenge (ben-
zol, nitro-benzol, diklér-metdn) -~ a AV-értékek kicsik
és kozel azonosak. Acetonitril, aceton, dioxan és éter
esetében a A\)lNH2 nagyobb, mint a.AV2NH2; dimetil-form-
amidndl pedig a két érték igen nagy, de csaknem azonos.

Ebbbl a ténybbl egy lényeges tanulsdg sziirhetd 1le,
ha figyelembe vessziik, hogy a két AV-érték csak akkor le-
het azonos, ha az NH,-csoport két N-H vegyértékiranyu rez-—
gése teljes mértékben csatolddik.

Azoknal az oldatokndl (acetonitril, aceton, dioxan,
éter), ahol a két AV-érték kiildnbsége: AV~ AV,: 45-65

1

em —, a csatoldédds mlr nem teljes, ez pedig azért van,
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t4dblazat

A tioacetamid AV NH,- és AV, NH,- értékes (em™1), valamint

a mérési koriilmények

-formamid

. Koncentra-|Rétegvas—~

Oldészer |AV)NH, [AVLNH, |V NH>=VoNH, | 056 /181/1 |tagsde/cn
Kloroform 0 0 115 0,8 0,04
Dik1l6r-
—metén 5 2 112 0,4 0,04
Benzol 12 12 115 0,8 0,04
Nitro-
“benzol 25 20 110 0,06 0,27
Acetonitril 95 45 65 0,06 0,27
Aceton 95 50 70 0,06 0,27
Dioxéan 112 52 55 0,06 0,27
Eter 115 50 50 0,06 0,27
Dimetil- 165 | 180 130 0,03 0,27
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mert a vegyilet primer aminocsoportjanak egyik hidrogénje
az olddészer protonakceptor csoportjaval hidrogénhidat ké-
pez, illetve a két (N-H) két kiildnbdzé erdsségii kdtésben
vesz részt.

A dimetil~formamid esetében viszont, ahol a két AV -
-érték kozel azonos, de igen nagy (165-, 180 cmfl), a tio-
ecetsavgmid aminocsoportjidnak mindkét hidrogénje kozel a-
zonos erdsségii hidrogénhid kialakitasaban vesz részt.

Erdemes ezt a meggondoldst az egyes olddszerekben
mért két NH,-vegyértékfrekvencia killdnbségének (\)1NH2 -

- V,NH,) szisztematikus véaltozdsaval (13.t4blazat) Ossze-
vetni. A ( V_NH, - V NH,)-kiilonbség - a jél ismert sza-
b4ly szerint - mintegy 100 cm~L azoknak az oldészeréknek ;z
esetében, amelyeknél kdzel egyforma kotéserdsségi és ennek
megfelelden csatolt (N-H)-vibratorokat talalunk, viszont
50-70 cn~i-re csdkken, ha az asszociadtumok kialakuldsaval
ez a csatoldédas megsziinik. A AV-értékek vizsgalata sokkal
egyszeriibb, és meggyb6z8bb bizonyitékot ad az NHQ—csoport
asszociacidkban vald részvételére (akar intramolekularis
asszociacidé is vildgosan bizonyithatd), mint a Dyall-féle
{91 - 94] higitésos mbdszer.

Mindent Osszevetve, az NHa-csoport asszocidtumokban
valé részvételére nézve, harom eset lehetséges:

l. a. A\)lNHa = A\)2NH2
be A\)1NH2 ’ 692NH2 ( 30 cm-l

~ -1
C. \):LNH2 - \)21\1H‘2 =110 cm
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Gyenge, kozel egyenld erdsségi (NH,-oldészer)-kdlcson-
hatés. Ez kloroform, diklér-metédn, benzol és nitro-benzol

esetében volt tapasztalhatd.
2. a. AV NH, ) AV,NH,
b, 30 cm™l( AV;NH,, AV, NH, { 120 cm™t

ce 50 cm~t { \’ll\IH2 - \?2NH2 { 70 et

A csatolédas csdkkent (megsziint) - az NH,~csoport egyik
hidrogénje vesz részt asszocidcidban, illetve két nagyon
kiilonbdz8 erésségil hidrogénhidas asszocidtum alakult ki.
Ez a jelenség acetonitrilt, acetont, dioxdnt és étert
mint oldészert hasznalva volt megfigyelhets.
3. a. AV,NH, ¥ AV, NH,
b. AV,NH, , AV,NH, ) 150 cn™t

-1

A primer aminocsoport mindkét hidrogénje kozel azonos
erésségii kotéssel vesz részt asszocidcibéban a dimetil-

~formamid esetében,
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A VCS-siv hozzirendelése olddszeres vizsgilatok alapjén

A (C=8)-vegyértékrezgési sav oldészerhatasra tdrténd
eltolédasdval mindossze néhany dolgozat foglalkozik. Mayer
és munkatarsai [99]. tritiokarbondtok 1050 el korili sav-
jédnak helyét hatiroztédk meg n-hexanban, széntetrakloridban,
kloroformban és bromoformbane. Az elnyelés hullamszama a
legtabﬁ vegylletnél ebben a sorrendben egyre kisebb, az el-

1. Hasonld eredményre jutott ali-

to0l6dads nagysaga: 3-11 cm™
£as tioketonok vizsgalata alapjan Andrieu [100) is. Tio-
amidcsoport VCS-savjanak olddészerhatasokra torténd visel-
kedésére vonatkozd vizsgalatokat csupidn Bellamy és Rogasch
[101] kdzleménye tadrgyal. A dolgozatnak azonban a tioacet-
amidra - az egyetlen vizsgalt tioamidra - vonatkozd része
nib4s, mert a 975 cm T-nél 16v4 - a szerzbk altal VCS-ként
értelmezett - elnyelés Suzuki [22, 23] normal koordinita
analizise alapjén a metilcsoport deformacidés rezgéséhez és
(C-C)-vegyértékrezgéshez tartozik.

A tioacetamid és a tiokarbamid VCS-savjénak oldé-
szerhatisra bekévetkezs vandorlésit Suzuki [22, 23] és
Duncan [14] helyes hozzArendeléseit felhasznalva vizsgéltan
meg. Az eredményeket, a tobbi vegyliletre nézve is, a 14, |
t4ablazat tartalmazza. Ugyancsak a l1l4.tablézatban lathatd
néhdny deformacidés frekvencidra vonatkoz6 mérési adat is,

A t4blazatban Osszefoglaltakat elemezve megdllapitha-
t6, hogy a VCS-—sav fazisvaltozas hatasara (szilard — oldat)
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14, téblazat

vizsgalt tiobazisok VCS és néhany egyéb savjinak hulldm-

szama kiilonbozd olddészerekben

TAA TK |NfTK N,N*fTK
Kozeg
v v
6&953 V(S cs | ves cs [ CH [écn

KBr | 975 | 717 | 723 | 809 | 758 | 234 | 767
Benzol 975 727

Dik1l6r-

-metan 969

Kloroform 969 725 811

DioxAn 983 923 | 750 | 816 | 738 695 | 763
Eter 979 724
Piridin 980 719
Aceton 977 | 723 | 745 | 816 gig 699 | 766
Etanol 987 710 745

Nitro-

-benzol 975 727
Aceto-—
nitril o076 | 721
Dimetil- .

= sl 980 718 | 745 | 817 | 711 695 | 764
Dimetil~ , ;

_szulfoxid 718 | 748 (721) | 695 | 766
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14, tablazat

(folytatasa)
TSzK 1£fTSzK 4fTSzK
Kozeg .
VCs X‘aNH_? Vcs fsCH | VCS [sCH
KBr 800 652 828 736 776 691
Benzol (738)
Dikloér-
-metan
Kloroform 848
Dioxén 631 841 738 761 693
Eter
Piridin 813 615 838
Aceton 801 8% 741 764 695
Etanol
Nitro-
-benzol 74&; 764
Aceto- & =
pitril 806 834 741 766 694
Dimetil— = 5
~formamid 814 631 836 739 764 695
Dimetil— p
aznl faetd 813 | 641 | 836 [742) |(771)
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a ticacetamidnal mintegy 2-10 cm"l-el, a tiokarbamid ese-

tében pedig 22-27 cm™t

-el tolédik el, és altaldban az ol-
d6észerben mért sav a nagyobb hullamszamu. Tovabba: az el-
nyelés helyzete a polaros oldészerekben, a viszonylag nem
polarosakéhoz viszonyitva, alig valtozik, maximAlisan 9 ~
cm~t.

Ez a viselkedés az amidok Amid I-savjanak magatarta-
S4t01 teljesen kiilonbozd, hiszen a formamid vagy az N-metil-
~formamid Amid I-savja 40-50 hullamszédmmal is elvandorol
hasonlé kdriilmények koz6tt [(83). Ez a nagy eltolddas kii-
1énben nem meglepd, hiszen az Amid I-sav sohasem csupan a
(C=0)-vibrator rezgésének eredménye, hanem NH-deformiciés
rezgéseké is, amelyek az olddszervaltozasokra igen érzé—-
kenyen reagédlnak,. |

A V(CS-sav kis mértékii eltoldédasa azt mutatja, hogy
a (C=S)-vegyértékrezgés elsésorban nem NH-deformacidés rez—
gésekkel, hanem (C-N)-, (C~C)- és (C-H)-rezgésekkel csato-
lé6dik.

Osszehasonlitdsul a 1l4.t4blazat "elsd szamoszlopéban
lathatdk a J;CH3-sév adatai; leolvashaté, hogy a fazisval-
tozas szinte alig befolyasolja a sav helyzetét (0-5 cm'l),
és az oldbészer polaritasvaltozasaval az elnyelés igen ke-
véssé tolédik el. ‘

A 14. t4blézatbél kitinik az is, hogy & [ CH-s&vok
viselkedése a J;CHB-elnyeléséhez hasonlé, de a 3 _NH,- és

TéNHz-sévok ezekkel ellentétben mind a fazisvaltozasra,
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mind a kbzeg polaritésvaltozasara (inkabb: hidrogénakcep-
tor jellegének véltozéséra) nagyon érzékenyen reégélnak.
Fontos megfigyelés az is, hogy az NH-deformicidés rezgések
savjail mindig szilard fézisban mérve a legnagyobb hullém-
szamuak (a hidrogénhid frekvencianéveld hatasa miatt). Mi-
vel a tanulminyozott vegyiiletek VCS-sdvjanak hozzarende-
1ését & 900-650 cm™l tartominyban 16v6 | CH-, [ My és
XNH—sév;k zavarjdk, az elézdkben leirt kovetkeztetések
alapjan az olddészerhatasok megfigyelésének segitségével a
tioketoncsoporthoz tartozb elnyelés a tobbi kozil kiva-
laszthaté. _

Az N,N’-difenil-tiokarbamid és a 4-fenil-tioszemi-
karbazid VCS-savja - eltérden a tobbi anyagtdl - szilard
fiazisban mérve a nagyobb hullamszamu. Ennek oka valészi-
niileg a tébbi vegyiilet megfeleld savjaitol kiilonbozd sav-
Osszetétel, Ehhez jarul még az is, hogy az N,N?-difenil-—
~tiokarbamid YCS-elnyelése az olddszer polaritasvaltozési-
nak hatésara kivételesen nagy tartoményban (29 em™}) mozog,
ami szintén arra mutat, hogy a (C-S)-vegyértékrezgés csa-
toldédasi viszonyai ennél a vegyiiletnél teljesen masok. En-

1—es savot kell a tioketoncso~

nek ellenére mégis a 758 cm~
porthoz ?endelnﬁnk, mivel a masik két szoébajohetd sav
(694-685-, 767 cm~) mind a fazisvaltasra, mind az 0ldé-
szervaridcidé hatasidra alig tolddik el, igy egészen bizo-
nyosan mindketté X‘CH-eln:yelés.

1

A 4~fenil-tioszemikarbazid 776 cm ~-es savja csupan

a fazisvaltasra érzékeny, az oldoszer polaritisvaltozésara
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nem; a 73%6- és 691 cm™t

-nél 1lévd két sav viszont a ( CH-
-elnyelésekre jellemzd médon viselkedik, igy V(CS-sav nem
lehet,

A tobbi vegyiletnél a V(CS-savok viselkedése nem
rendhagyd, kdvetkezésképp minden nehézség nélkiil asszignil-

haték (l4.t4blazat), igy az N-fenil-tiokarbamid 809 cm™t-

1

-es, a tioszemikarbazid 800 cm ~-es és az l-fenil-tioszemi-

L es sdvja rendelhetd a (C-S)-vegyértékrez—

karbazid 828 cm™
géshez,

Sajnos a VCS-sav egyadltal&n nem nevezhetd "jé ko-
tési frekvencidnak", hiszen a (C-S)-vegyértékrezgés Alta-
ldban mintegy 50%-ban vesz részt a sav létrehozaséban, igy
minden korreldciés prébalkozasom (BHW-Osszefiiggés, Kagiya-
-féle paraméterek alkalmazédsa) kudarcot vallott. Ennek el-
lenére a (C-S)-vegyértékrezgési sav hozzdrendelési prob-
lémdinak megoldadsaban a kiévetkezd tapasztalati szabalyok
sikerrel haszndlhatdk fel:

l., A sziladrd- és az oldatfazisban mért frekvencidk
klilonbsége 1-20 hullamszém lehet;altaldban az oldatban mért
sdv hulléamszéama a nagyobb,

2. Az olddészer polaritisanak (hidrogénakceptor ké-
pességének) valtozdsa 5-15 hullamszamnyi eltoldédast ered-
ményez. )

3. Nincs Osszefliggés az olddészer polaritasanask valto-
zédsa és a sav helyzete kozidtt.

4, Az elsé két pontban emlitett hullamszam-intervallu-
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mok annil sziikebbek és kisebbek, minél nagyobb a (C-S)-
-vegyérték~ és minél kisebb az NH~-deformacids rezgések
részvétele a vizsgalt sAv kialakitasdbane.

5. Ha a sav létrehozésaban a (C-S)-vegyértékrezgés
kevesebb, mint 50%-ban vesz részt és az NH-deformaciés
rezgések 10- vagy ezt meghaladd szézalékos aranyban van-—
nak jelen - az l. és 2. pontban feltiintetett maximalis
értékek kétszeresét is elérheti az elnyelés fazisvaltozas-

ra vagy oldészerhatésra bekbvetkezd eltolddasa.

A B-, C~, D-savok oldészerfiiggésérdl

A 15. tadblazat foglalja Ossze néhadny B-, C- és D-
~Sav kiilonbozé olddszerekben mért hullamszamait. Sajnos
sem a fazisvaltds, sem az olddészer polaritisanak valtozd-
sa nem okoz jellegzetes frekvenciaeltold6didst. Ennek oka
minden bizonnyal az, hogy az egyes hibridsavokban jelentos
az NH-deformécids frekvencidk részvétele, és mivel ezek
minden asszocidcidét befolyédsold hatasra nagyon érzékenyen
reagdlnak - ami az eredeti csatoldédasi viszonyok megval—
tozasat okozza - az egyes olddészerekben mért saveltoldda-
sok az o0ldobszertdl csak attételesen, nem jellemzd mbédon

flggnek.
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15. tablazat

A vizsgalt tiobagisok B-, C—, D-savjainak oldoszerfiiggése

TAA TK INfTK N,N*fTK
Kozeg
C D C D B B C
= 1537 1556
KBr‘ 1594 | 1307 | 1420| 1086 | 1231 1935 | 1348
Benzol 1364 | 1318 %ggg 1359
Diklér-
-metan 1569 | 1318
= -
Kloroform | 1369 | 1320 205 | 1534 | 1358
Diox4n 1393 1401 1235 | 1532 | 1359
Eter 1313
Piridin
1540 1542
Aceton 1310 1074 1510 1522
1532
Etanol 1310 | 1416 |(1100) 1512 1542
Aceto-
nitril 1366 | 1310
Dimetil- 1305 (1522) | 1552
~-formamid 1512 1557
Dimetil— ‘ 1550
—szulfoxid 1406 1079 | 1502 | 7530 | 1356
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15. téblazat

(folytatasa)
TSzK 1fTSzK 4fTSZK
Kozeg
B c c D B C

KBr 1537 | 1312 | 1293 | 1242 | 1534 | 1290
Benzol 1544
Diklor-—
-metan
Kloroform 1537 1272
Dioxan 1522 1240 | 1532 | 1280
Bter

. 1325 R
Piridin 1512 | 1268 | 1295 | 1250 | 1535 | 1278
Aceton 1512 %g;g 1290 1554 | 1277
Etanol 1512 1552
Aceto-~ 1550
e 1502 1290 | 1243 | 1279 | 1272
Dimetil- 1333
—formamid 1296 | 1310 1562
Dimetil- 1326 ~
-szulfoxid 1517 1273 1250 | 1537 | 1278
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Néhény Osszefoglald megjegyzés a tioamidok, tiokarbamidok

és tioszemikarbazidok infravoros szinképsavjainak 0ldd-—

szerfiigzésérdl

A cimben felsorolt vegyiileteket tanulmanyozva a 10.,
12., 14 és 15, tablazatban 1lévd adatok alapjan a kovet-
kezd néhany elemi osszefugges 4llapithatd meg:

1. Mind a fézisvaltasra (szilard —» oldat), mind az
oldészervialtozasra az NH-csoportok savjai reagalnak a leg-
érzékenyebben.

a. Az olddészer protonakceptor erdsségének noveke-
désével a vegyértékfrekvenciék csdkkennek,
b. a deformdcidés frekvencidk ndnek.

é. A fenil-, metil- és metilén-csoportok vegyérték-
rezgési és deformicids savjai toldédnak el a legkevésbé.

3, A hibridsavok hullamszéma az NH-részesedési arany-
t61 fiiggben valtozik.

4.‘Azok a savok, amelyeket létrehozd rezgésben az
NH-részvétel a dontd - szilard fazisban legtdbbszor na-
gyobb hullamszamuak, mint oldatban.

5. A protondonor-csoportok elnyeléseinek helye erds
protonakceptor oldbészerekben, valamint a protonakceptor-
-csopoftok savjainak hullamszama erds protondonor oldé-
szerekben sokkal inkdbb az olddészer-oldott anyag egyiittes-

re, mintsem magara az anyagra jellemzd.
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Az infravorés szinképek felvételi technikdjardl

A 4e, 5ey 6ay 7y Bay 9uy 10., 11., 124, 13., 14
és 15, &brékon l4thaté spektrumokat C. Zeiss (Jena)
gy4rtmanyu UR-10 tipusu késziilékkel, az l., 2., 3., 16,
17., ;é. és 19. Abrakon lévdket pedig Perkin-Elmer 225
tipusu miiszerrel az anyagok KBr-os, illetve KJ-os pasztil-
14irdl készitettiike. .

A téblazatokban szerepldé hullamszamok a polisztirol
és.1,2,4-triklérbenzol segitségével késziilt kalibracid
figyelembe vételével kapott pontos adatok.

Az oldészeres felvételekhez az anyagok 0,04-0,27 cn
rétegvastagsédgu KBr-kiivettdkban 1lévé 0,04-0,8 Mél/i‘kon;

centracidéju oldatait hasznaltuk.
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A disszerticidban szerepld anyagok el8allitasardl

A viisgélt anyagokat, néhadny hidroklorid kivételé-
vel, a Szegedi Orvostudominyi Egyetem Gydgyszerészi-Vegy-
tani Intézetében Allitottdk elb. Az egyes vegyiiletek -el-
készitésének médja a 28. és a 103, irodalmi hivatkozasban
olvashaté,

A deut erovegyiileteket a kovetkezdképpel nyertiiks
az anyagok néhdny tized grammnyi mennyiségét szobahlmér-
sékleten, esetenként enyhe melegitéssel, deutériumoxidban
oldottunk fel, 24 6rdig 4llni hagytuk, majd deutérium-
oxidot vdkumon, szobahdmérsékleten ledesztillaltuk.

A deutériumcsere altalaban 70%—-os volt, de két anyag
esetében (l-fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid és
4~fenil-tioszemikarbazid-monohidroklorid) csupan mint-
egy 10%-os. Valdésziniileg a mintakészités és a felvétel
idején visszacserélddés torténik a levegd nedvességtar-

talma miatt.
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OSSZEFOGLALAS

A disszertacié tiokarbamid és tioszemikarbazid -
szirmazékok szerkezetének infravords spektroszkdépiai
mbédszerek segitségével t0rténd szerkezetvizsgalataval,
valamint néhany infravdords vegyérték és deformacids
frekvencia oldészerfiiggésének tanulminyozasaval foglal-
kozike.

A térgyalt kisérleti és elméleti eredmények alapjan
megillapithaté, hogy a tiokarbamid és N-szubsztitualt
sz4rmazékai a sav protont kénatomjukon kOtike. A pozitiv
toltés az aszimmetrikusan helyettesitett vegyliletekben
az egyik nitrogénatomon lokalizaldédik. Tioszemikarbazid
és 4-szubsztitudlt vegylileteinek protonalasakor viszont
(HBE;NH-)-csoport jon létre, ellentétben az l-fenil-
-szarmazékokkal, amelyek hidrokloridjaiban tiolcsoport
alakul ki, mig az S-metilvegylileteknek a 4N—atom,jéra
éplil be a proton.

Néhédny tiokarbamid és tioszemikarbazid p-toluol-
szulfghil-kloriddal adott reakciodtermékének vizsgalata
azt mutatta, hogy a p-toluolszulfenil-kation a kénatom-
ra épiilt be, ezaltal S-(p-toliltio)-izotiokarbamidok és
szemikarbazidok keletkeztek.

Az oldbészerhatasok vizsgalata kideritette, hogy a

relativ-saveltolébédasi fliggvény az NHa-csoport deformacibs
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frekvehciéinak elemzésénél is alkalmazhatdé. A deutero-
metanol VOD-savjanak kiilénbozé oldészerekben mért frek-
venciai alapjén sz&molt elektrondonor-erésség értékeknek

a 3 NH,-s&v helyzetébdl kapott relativ eltolédisi adatok-
kal valdé korrelacidéja azt mutatja, hogy az NH-frekvencidk
hullamszidmidt oldészerekben elsésorban a hidrogénhid-hati-
sok sngjék meg. _

A kiilonb6z8 szarmazékokrdl és a deuterdlt anyagokrdl
készitett sziladrd- és olddészerfizisu felvételek elemzése
lehetévé tette néhany savhozzarendelési probléma megoldi~
sS4t is. ‘Az irodalomban taldlt adatok és a sajat eredmények
alapjan kitint, hogy a tioamidtipusu vegyiiletek V(CS-séiv-
ja a 900-700 hullamszam k6zo6tti tartomanyban 1évd éitalé-
ban kozéperds sav, amelynek a kérnyezetében talalhaté
t0bbi elnyeléstdl vald megkiilonboztetése olddészeres vizs-—
galatok alapjan lehetséges,

Az a tény, hogy a tioketocsoport vegyértékrezgési sav-
ja ilyen kis hullamszému kiegésziti és megerdsiti az egyéb
szerkezetvizsgalati mdédszerekkel nyert eredményeket: tio-
amidokban, tiokarbamidokban és tioszemikarbazidokban a
szén-kén kotés nagymértékben polarizdlt, kettds kotés jel-

lege erdsen csokkent.
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