VIZSGALATOK - A SCHIFF-BAZISOK
HIDROLJZISE KOREBOL .

Irta: HIRES JOZSEF és NAGY PAL

Bevezetés

A ScHIFF-bazisok vagy azometinek oxo vegyiileteknek primér amin-
nal, illetéleg ammonidval alkotott kondenzacios termékei. A képzddés
mechanizmusa a kovetkezé: :
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A folyamatot mint lathaté a karbonil csoport inditja meg, amely az
oxigén nagyobb elektronaffinitisa révén, méar alapallapotban erdsen po-
larizalt. A pizitivva valt szén atomhoz az amin nitrogénje kotetlen elek-
tronparjaval dative bekot majd proton vandorlassal és véglil vizvesz-
téssel stabilizdlodik a képzédmény. A koéztitermékként keletkezé amino-
alkoholt kisérletileg is kimutattak. Megfigyelték, hogy a hidrogén ionok
sok esetben katalizdlélag hatnak a képzédésre. A sav katalizalt reakcio
mechanizmusa KRESZEE ES GOETZ [1] szerint a koévetkezs:

R—CH=0+4HA=[R—CH—OHJ* + A~
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R—CH—NH—R -9, R CH=N—FR’
. .I.. -
OH

Tobben tanulmdanyoztdk az azometinek hidrolizisét savas és lugos
kozegben.

A savas hirdolizis mechanizmusa hidrogén ionok jelenlétében PoRAIl
és munkatarsai [2] szerint a koévetkezd:

+)
R—CH=N—R +Ht=Z=R—CH=N-—R’

J
H

A beépiilt proton polarizalja a C=N kotést és a pozitivva valo szén
atomhoz beépiil egy OH ion
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Igy az azometinek szintézisénél kimutatott kozti termek keletkezik. A
tovébbi folyamat az elsé szakasz megismétlédése.
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A fenti szerz6k a mechanizmust az elméleti megfontolasokon kiviil,
a hidrolizis sebességének a bazicitastél valo fliggGségére alapitottak.
Ugyanilyen mechanizmust allapitott meg WiLt [3, 4], aki pufferolt és
nem pufferolt kézegben vizsgalta a hidrolizist.

Tobb azometin hidrolizis sebességiallandojat hatarozta meg és ki-
szamitotta az aktivalasi energidkat. Pufferolt kézegben a hidrolizis se-
bességidllandénak a savkoncentraciétol valo fliggését a kdvetkezd egyen-
lettel irta le:

k=ky [H+] + kua [HA] -

Megallapitotta, hogy ezen 6sszefijggés csak bizonyos hidrogénion kon- -
centricié hataran beliil érvényes:
Pufferolatlan kozegben a k = (k,[H*]? + k,[HT] + ko) / (K + [HT]) Ossze-
fuggéssel szamolt.

PORAJT és munkatarsa1 0,1.n HCl-ban végezték a hidrolizist. Megha—
taroztdk az aktivalasi energidkat, azonban ezek kisebbek mint amit Wiri -
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ko6zol. A hidrolizis sebességiallandokbdl az azometinek béazikussagara, s
ebbél a szubsztituensek bazikussagot, valamint hidrolizis sebességet be-
folyasolé hatdsara kovetkeztettek.

A lugos hidrolizis mechanizmusa PORAJ és munkatarsai [2] szermt a
kovetkezé:

+) o
RCHNR«—»RCHNR—»
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Amint lathaté, a folyamat a C= N kotés polarizdcicjaval indul, ami
savas kozegben a hidrogénionok hatadsira konnyen bekovetkezik, de lu-
gos kozegben viszonylag nehezen megy, hacsak a molekulaban levd
-szubsztituensek acidifikalé hatasukkal ezt nem segitik el5. Ebbdl kovet-
kezdleg a lagos hidrolizisnek sokkal kisebb mértékiinek kell lenni, mint
a savasnak, melyet a vizsgdlatok is megerdsitettek.

Kisérleti rész

A ScHIFF-bazisok hidrolizisének kovetésére az irodalom tobbféle
modszert emlit. Jelen munkdankat azzal a célzattal kezdtiik el, hogy a
potenciometrikus médszernek alkalmazasi koriilményeit és alkalmazha-
tosagi teriiletét megallapitsuk, majd ennek birtokaban v1zsga13uk néhany
azometin hidrolizisét.

El6szor a PORAT és munkatarsai dolgozataban- kozolt adatokat pro-
baltuk reprodukalni, hogy tapasztalatokat szerezziink a tovabbl mun-
kahoz.

24 ml 0,1 n HCl-ba bemertunk 0177 g benzal p- anlzldlnt és 10 perc
mulva a szabad savat és az amin altal megké6tott savat 0,1 n NaOH-dal
potenciometrikusan visszamértiik. (A méréseknél EMG pH mér6t, ka-
lomel és iveg. elektrodat hasznaltunk) A titralasi gorbébdl (1. Abra)
szamitott hidrolizis 77,3%-0s, ami hasonlé a fenti szerzék altal kapott
eredmenyhez
A mérés soran azonban a kovetkezé Jelensegeket flgyeltuk meg. -A
SCHIFF-bazis a mérés alatt a folyadék felszinén uszik, vagyis heterogén
rendszer alakul ki, s igy a savval val6 érintkezés és ebbol kovetkezoleg
a hidrolizis is, fugg a részecske meéretétdl és a keveréstdl is. Ilyen ko-
riilmények kb’zb’tt két jelenséggel: oldassal és hidrolizissel kell szamolni.
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Hidrolizalni természetesen csak az a molekula tud, amely érintkezésbe
jutott a folyadék fazissal.

Az elsé kérdés ezek utan az, hogy a két folyamat kozil melyik a
sebesség-meghatarozo. Ezt az alabbi két kisérlettel dontottiikk el. Alko-
holban oldottuk fel a ScHIFF-bazist, majd annyi vizet adtunk hozza,
hogy az kolloid formaban kicsapédjon. Igy az oldas egyik kérilményét
a részecske méretet megvaltoztattuk. Ezutan adtuk a rendszerhez a 0,1 n
HCl-vat. A diszpergdlt fazis pillanatok alatt oldatba ment. és a titralas
eredményéb6l 100%-os hidrolizist kaptunk. Egy masik kisérletben
BeckMAN-féle spektrofotométerrel meghataroztuk a benzaldehid (2,414.10—3
mol/lit.) és a p-anizidin (5,143,100 mol/lit.} elnyelési gorbéjét 50%, etanol
és 50% 0,01 n perklorsav elegyében. Ezutian ugyanilyen koriilmények
kozott hatdroztuk meg a benzal p-anizidin (2,968.10—° mol/lit.) szinké-
pet is. Ez mar harom perc mulva megegyezett a komponensek additiv
gorbéjével (2. abra), vagyis a hidrolizis teljesen végbement. A teljesség
kedvéért a 2. dbra a benzal p-anizidin abs. etanolban felvett gorbéjét
is tartalmazza. 4

Ezen kisérletek vildgosan bizonyitjak, hogy ha a hidrolizdlé kozeg
és a SCHIFF-bazis heterogén rendszert alkot, a sebesség-meghatarozo fo-
lyamat az oldas. Igy a fenti szerzék altal kapott sebességi allandok a
valésagosnal joval kisebbek, azonban egymashoz viszonyitott nagysa-
guk, ha a részecske méretben és a keverésben lehetséges differencidkat
elhanyagoljuk, realis lehet. Tovabba annak ellenére, hogy kisérletiik-
ben az oldodasnak jutott a dént6 szerep, az azometinek kozott felalli-
tott bazikussdgi sorrend &ltaldban’ szintén helyes lehet, hiszen az alkal-
mazott koriilmények kozott az oldddasisebességet is elsésorban a bazikus-
sdg hatirozza meg. Ezen meggondolasok alapjan a fenti szerzék altal
alkalmazott homogén rendszerékre. érvényes bimolekulas reakcidsebességi
egyenlet -atkalmazhatosaga is kétséges. A mérés soran .a- kovetkezé je-
lenség volt még megfigyelhet6. A benzal p-anizidin alkoholos oldatat
savval osszehozva azonnal fellép egy zbldessarga szin, amely azutan, ha
az oldat elég hig, viszonylag gyorsan eltlinik. A reakcié mechanizmus
alapjan valészin{i, hogy ez a bazis sésavas sOjdnak a szine. Ezen fel-
tevést megerGsitette az a tény is, hogy abszolut koézegben a benzal
p-anizidin oldatabol szaraz sésav . gaz hatasara zoldessirga csapadék
valik le, mely vizben aldehidre és aminra esik szét. A sarga csapadék

konnyen sésavat veszit és erésen nedvszivo.
' A fenti kisérletek tehat azt mutattik, hogy a SCHIFF-bazisok hid-
rolizise tisztan vizes k6ézegben nem meérhet, mert a sebesség-meghata-
rozé folyamat az oldodas. Ezért megtartva a potenciometrikus modszert
a hidrolizist 50% alkohol és 50% viz elegyében vezettik le. A benzal
p-anizidint alkoholban oldottuk és azonos mennyiségi 0,1 n sésavval
elegyitettiikk, majd 0,00 n natriumhidroxiddal potenciometrikusan tit-
raltuk. Megallapitottuk ezen kisérletekbsl, hogy potenciometrikus tit-
ralassal,  ha a SCHIFF-bazis oldatban van a folyamat nem kovethetd,
Ennek oka egyrészt az, hogy ilyen korilmények ko6zott a hidrolizis elég
gyors, s igy a titralas alatt is erésen valtozik a rendszer Osszetétele,
masrészt mint fentebb mar emlitettiik a benzal p-anizidin is savat kot
meg. Igy az elsé potencidlugras utdn (ami alkoholos kozegben elég lapos)
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nemcsak az amin, hanem a SCHIFF-bazis 4ltal megkdtott savat is mérjiik.
Természetes, hogy a titralasnal igy mindig olyan eredményt kaptunk,
mintha teljes lenne a hidrolizis, barmilyen gyorsan végeztik is a mé-
rést. Mindent Osszevetve, tapasztalatunk szerint a potenciometrikus mod-
szer a hidrolizis kovetésére nem alkalmas.

A potenciometrikus titrdlas soran megfigyeltiik, hogy az elsé po-
tencidlugras koriil, tehat a szabad sav elfogyasakor csapadék valik Ie
az oldatbol. Ha ezt a tobbnyire kolloidalis rendszert savval titraljuk az
eldbbi potencial elérésekor az oldat kitisztul. Méas SgHIFF-bazisokat is
megvizsgalva azok is a benzal p-anizidinhez hasonldan viselkedtek. A
csapadékot leszlrve az- minden esetben a kiinduldsi ScHIFF-bazisnak
bizonyult. A titralas -alatt mérve a pH-t megéllapithaté volt, hogy a
csapadék levélas a savas tartoményban tértenik A benzal p—anizidinnel
san valtozik. Minél higabb az oldat, annal magasabb pH-nal kovetkezik
be a csapadék levalasa,

A fenti vizsgalatoknal a SCHIFF-bazis koncentracioja 01—0,01
mol/liter kozott valtozott. Ilyen koncentracional a benzal p-anizidin
oldat f6los sav mellett is ers zoldessarga szint mutat, ami feltehetéen
a bazis sojanak a szine. Higitva az oldatot a szin eltGnik. Ez- 6sszhang-
ban van azzal a kisérlettel, amely szerint 10—, 10—° mol/liter koncent- -
raciénal a benzal p-anidizin savas oldatdnak elnyelési gorbéje megegye-
zik a komponensek additiv gérbéjével. A jelenség altalanos voltanak
“eldontésére megvizsgaltunk mas ScHIFF-bazisokat is, olyanokat, melyek
szinesek, de a komponensek szintelenek. A megvizsgalt azometinek a
kovetkezok voltak: -

Sorszam | Képlet ' ' | Szin | Op.
— _ /CH, 4
TN TN
1| O D CHENS (L DN | sotet vords | 2192200
2 HO — <_> —CH=N —<*> OH barna 201—202°
/7N VRN narancs- o
3 . \__< CH=N \l—/ ' sarga 202
~ oH COOH
ST N —n_7 N\ )
4 N/~ CH=N= ., 128—129°
' AN AN .
OH : ' ‘OH i o
annN N TN
5 c0  d—cH=N—_ > ) 102°
OH - . CH,
SN\ _ /TN
6 | Sl CH=N—__/ . 58°
. . k . 8
. OH OCH;
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Ezek a ScHIFF-bazisok voros, .illetve narancssirga szinnel oldddnak. -
Sav hatasara sziniik kismértékben megvaltozik, de minden esetben szi-
nes marad oldatuk. Miutan 0,1 n savban — tehat vizeskdzegben. — is
szinesen oldddnak, a szin nem szarmazhat a valtozatlan bazistol, mert
az vizben nem oldodik. Ha-a fenti azometinek szintelen komponenseinek
savas oldatat Osszehoztuk, szintén felléphet a szin.

Ezen tényekbél .arra a meggy6zédésre jutottunk, hogy a. SCHIFF-
bazisok savas oldataban egyensulyi rendszer alakul ki. Az egyensulyban
részt vesznek .a komponensek, a bazis séja, a bazis és a.hidrogén ionok.
Az aminolalkohol &tmeneti termék, valdszinlileg nem jatszik szerepet,
‘miutédn kevéssé stabilis, bar erre nem lehet. hatdrozott nemmel felelni.

Az elméleti megfontolasok, valamint. a kisérleti- tények flgyelembe
'vételével, a kovetkezé egyensilyok tételezhetdk fel:

Aldehid + Amin—H+ = Bazis—H* + (H,0) = Bazis+ H+
| « c2 1 cs | e cs |
| 2

Ezen sémabol az aldbbi tények olvashaték le: Ha a hidrogén ion
koncentraciét noveljik, az egyensuly balra tolédik. Valtozatlan SCHIFF-
bazis nem lesz a rendszerben, s igy csak az l-es egyensullyal kell sza-
molni. Az oldat higitva valtozatlan hidrogén ion koncentracié mellett az
egyensuly tovabb tolédik az als6é nyil iranyaban, mig vegiil csak a kom-
ponensek lesznek jelen.” A hidrogén ion koncentricidt csokkentve az
egyensuly jobbra tolédik, megjelenik a ScCHIFF-bazis, s6t ha vizes ko-
zegben vezetjiik a folyamatot; csapadék alakjaban levalik. Ezen tények
a fentebb kozolt kisérleti adatokkal 6sszhangban vannak.

A két egyensulyra kiilén kiilén felirhaté a tomeghatas torvénye:

I SN O I O7 ) OF
K= ¢ (1) K= &6
Ha az egyensuly beallott a ¢, és c, mindkét egyenletben azonos. Az (1)
egyenletbdl

(2)

C,-C,=K,'C,-C, @
ezt behelyettesitve' a (2) egyenletbe, a kovetkezé Osszefliggés nyerheté
C;-C
C.-C,

A ScCHIFF-bazisok vizben igen rosszul oldédnak, ezért vizes kozegben
beallé egyensulynil az oldat ScHIFF-bazisra nézve telitett, vagyls a c;
praktlkusan allandénak vehetd. Igy

K] K2 —_ CG
c. <c.c ©

Ha az amin az aldehiddel ekvimolaris mennyiségben vesz részt a
folyamatban, ¢, =c, = c és ekkor

K, K,= -4
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¢ - Ki'K, .
pe o K (6)

Vagyis, ha a fenti egyensulyok feltételezése helyes, akkor vizes ko-
zegben a (6) egyenlet szerint kell allandét kapni.

A vazolt elv kisérleti ellenérzését a kovetkezé modszerrel vegez—
tiik. A benzal p-anizidint 0,1 n sésavban oldottuk ugy, hogy a sdsav
kicsit feleslegben legyen, majd annyi ecetsavat adtunk hozza, hogy az
oldat koncentracidja ecetsavra 0,1 n legyen. Az igy nyert oldatot a to-
ménységtdl fliggben 0,1 n, illetve 0,5 n natriumacetattal titraltuk, mi-
kozben mértiik a pH-t. A titralast lassan végeztik, hogy mindig legyen
id6 az egyensuly bealldsara. A natriumacetat hatdsara a hidrogén ion

koncentraci6é csokkent, (a sav koncentracié allando) midaltal az egyensuly
" lassan jobbra tolédott. A titrdlast addig végeztiik, amig az oldat éppen
-észrevehetéen megzavarosodott, jelezve, hogy mejelent a valtozatlan
SCHIFF-bazis, vagyis mindkét egyensuly bedllott, s igy érvényes a (6)
Osszefliggés. A pH értéket leolvasva abbol a hidrogén ion koncentraciot
kiszamitottuk, amely megadta a ce-ot. Az aldehid, illetve az amin kon-
centracioja a ¢, tovédbbra is ismeretlen. Azonban, ha elhanyagoljuk az
oldatbdl kivalt SCHIFF-bazis mennyiséget, amely az oldat megzavaroso-
dasat okozza, és az oldat telitettségéhez sziikséges mennyiséget (mind-
ketté igen kevés) akkor az aldehid illetve amin koncentréciéja arényos
k6zott az eredeti koncentracioval szamolva is allandot kell kapni.

Az igy kapott érték (K’ ), természetesen nem lesz azonos a (6) egyen-
let K értékével, attol egy arédnyossagi tényezével kilénbozik. A fenti
meggondolas forditva is értelmezhet§, ha az eredeti koncentracioval
szamolva allandot kapunk akkor az aranyos az. aldehld 111etve az amin

sz

ne] 20°-on meért ertekek melyeket az 1. tablazatban tuntettunk fel.

1. Téblazat

or- A bemért Sch. b. A zavarodasnal mért K — [E{i—
konc. (a) - pH l [H+]
. , —4
1. 0,0153 mol/lit. _ 3,78 1, 66.10 3 0,710
2. 0,0457 v . 2,82 1,513.10 3 0,725
3. 00376 2,99 1,023.10 0,723
4. 00233 ' 341 3890.10 0,717
5. 0,0187 ” 3,61 : 2,455.10 - 0,702

" kozépértek = 0,715

A koncentracié szamitisnal a zavarosodasig elfogyott natriumacetat tér- .
fogatat is figyelembe vettik. :
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"Ezen méréseknél a ScHIFF-bdzisbol indultunk ki, tehat a vazolt
egyensuly a jobboldalrél indulva allott be. Az allandé értékének nem
szabad valtozni, ha az egyensulyt. balrél kézelitjik meg. A II. tablazat
olyan kisérleti adatokat tartalmaz, melyeket ekvimolaris p-anizidin és
benzaldehid, tehat a kenzal p-anizidin komponenseinek savas oldataval
nyertink. Az oldatot az el6zbvel azoncs moédon készitettiik- és a méré-
seket hasonléan végeztiik A szémitésnél a bemért aldehidbél és aminbdl

II. Téblazat

K — [H]

Sor- |. A bemért Sch. b. ‘ A zavaroddsnal mért
szam |- konc. (a) | - pH. ' . [H] a2
_ B : : —4
1. 0,0196 miol/lit. 3,56 2,755.10 ) 0,713
[T —4
2, 0,0156 » 3,73 1,660.10 0,682
3. 0,0145 " 3,83 1,480.10 - 0,697
. , —5
4. 00094 420 6,310.10 0,712

kozépérték = 0,701

Az 1. és II. tablazatban kozolt allandok kozépértéke = 0,709.

Az 1. és II. tablazat adatait a 3. abran tiintettiik fel, ahol az ordi-
nata tengelyre a hidrogén ion koncentracio az abszc1sza tengelyre az
a’ értékek vannak felmérve, ponttal ]elezve a II. tabla adatalt

[H)

450-40°>

90 1

60

0 60 90 120 150° 80 200:00°5 o
3. abra
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Ezen abrarol kozvetleniil leolvashaté barmely koncentracidhoz tar-
tozd azon pH érték, amelynél mindkét egyensuly éppen bedllt, illetéleg
az a pH érték, amely felett valtozatlan ScHIFF-bazis is lesz az oldatban.

A kozélt egyensulyi allandé mint mar jeleztiikk, nem egyenlé a va-
16di egyensulyi allandéval, azzal a kovetkez6 Osszefliggésben van:

K’ =xK
ha ¢, =c, =ax

ahol x csak nulla és egy kozotti értéket vehet fel.

A kézolt kisérleti eredményekbél- tehit megallapithats, hogy a
ScHIFF-bazisok savas oldatdban egyensulyi rendszer alakul ki. Az azo-
metin, illetve a hidrogén ion koncentracié valtoztatasaval az egyensuly
mindkét iranyban eltolhat6. Valészind, hogy ez a tény magyarazatot ad
arra a megdallapitasra [3, 4] is, hogy a sebességi alland6 és a hidrogén -
ion koncentracio kozotti Osszefiiggés leirasara felvett egyenletek, csak
egy szik pH intervallumban voltak érvényesek, illetve bonyolult &ssze-
fliggések adodtak.

Az egyensulyi allando abszolut értékének meghatarozasa, tovabba
a modszernek mas ScCHIFF-bazisckra valé alkalmazasa folyamatban van.
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VICCJIEJOBAHUS THIPOJIM3A BA3 UMD PA
‘ H. Xupew n II. Hade

YeranoBieHo, 4To NOTEeHUHOMeTPHuecKHii (2) MeToj HenprrojeH K HCCJAeNOB3HUIO
ruapoansa 6a3 Hludda. B poasHoit cpeme ckaajel BaeTcsi TeTreporeHHas cucreMa i
CKOPOCTH ONpefeJsieTcss MPoLeccoM pacTeopeHiisi. B cMecH 3TaHON-BOLA 1 PacTBOPEHHa:d
6aza uUludda norpebaser KHCAOTHL H TaK, TMOBHAHMOMY, ECETda BO3HHK2EeT THAPOH3
B 1000/,

Ha 3IKCTEePHMEHTAIBHBIX  LauHbIX cnenve'r npeanoJoratb, uto ecad 6asa Iluddpa
pacTeopsieTcsl B KHCJOTHOH: cpesle co3aaéres pasHopecHasd CHCTEMa Mo cjelyiouleil cxewe:

Aavaerun + AmMun—H+ = Baza—H+ 4 H,O=baza + H+

Ci C2 C3 C/l C_) Lu_
B BoasHOil cpeie u3 060OMX PaBHOBECHHH chenyeT:
%=K ecin C;=Cy=C

Ecnu 06a pasromecus ycranoguauch, C NMpoONOpUHOHANBHO KOHIEHTpauud (a) u3-
mepénnoii 6asn Ulndda.

TaV.:Lﬁ.:—- K', rne K'=X2K
2°



~ KueaoTHBIH pacTBOp KOMNOHEHTOR THTPOBAJHCH A-aleTATOM, MOKa nosBuaach 6asa
Ulnpga. Mamepas pH cpeanl, Mp noaywuwan ani K’ cpeiwiowo Boanumay 0,709, Onpe-
AencHHE PaBHOBeCHOH nocTostHHoi K i mpnmeHenue Metopa kx 6Gasam Iluddpa ocyuecrteas-
eTCS K HacTosilee BpeMs. ’ ’ ’

RESEARCHES ABOUT THE HYDROLYZIS OF SCHIFF-BASES

By
J. HIRES and P. NAGY

It has been found that, the potentiometric titration is not suitable for the
investigation of the hydrolisis of Schiffbases. There arises a heterogeneous system
and the velocity will be determined by a solvation process. In an ethanolwater
mixture the Schiff-bases also uses up some acid and so apparently it always
yields a 1009, hydrolysis.

On the basis of the experimental data it must be supposed, that if the
Schiff-base will be dissolved in acidic media, ar equilibrium system will be reached
according to the following sheme:

Aldehyde - Amine —H+ <= Base —H+t + H,O "= Base- H+t
ST Gy Cs Cs C; Co

In water from both aquilibria it follcws:"
C(i
c
If both equilibria ensue,. C is propcrtlonal to the concentration of the Schiff-base
measured. Thus:

=K i C=0C=C

Co _
@

K' where K’'= X K

The acidic solution of the componenis was titrated with Naacetate till the Schiff-
base appeared. On measuring the pH of the medium as an average K’ value 0,709
has been obtained. The determination of the K -equilibrium constant as well as
the adoption of this method to other Schiff-bases is in progress.



