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Bevezetés 

. Előző 'közleményünkben á t t ek in t e t tük azokat a fel tételezet t részle t reakció-
kat , amelyek a Schiff-bázisok hidrolizismechanizmusánaik ér te lmezésére a lka l -
masak [1]. Hidrogémonkoncent rác ió mérése a l a p j á n megállapítottuk, , (hogy a 
Schiff-bázisok hidrolízisénél egyensúlyi rendszerre l kell. számolni. Benzál -
p-anizidin savas oldatá t — melyben el n e m ¡hidrolizált Schiff-bázis n e m lehe-
te t t je len •— ná t r i umace t á t t a l t i t r á l tuk add ig a p H értékig, míg a benzá l -p -an i -
zidin ismét meg n e m jelent csapadék f o r m á j á b a n . Az így m é r t hidrogéniont-
koncentráció függö t t a Schiff-bázis koncentrációjá tól , azér t az a l ább i egyen-
súlyt té te lez tük fe l : 

a ldehid + amin-H+ Í=± b á z i s - H + + ( H 2 0 ) ^ b á z i s + H+ 

A fel té te lezet t egyensúlyra — vizes közegben •— bizonyos mennyiség i m e g -
ál lapí tásokat is t e t tünk , azonban a későbbi vizsgálataink azt m u t a t t á k , hogy 
az a lka lmazo t t módszer kizárólag t á jékozódó jel legű vizsgálatokra a lka lmas . 
A hidrolízis sebességének valamint a fe l té te lezet t egyensúly követésére az 
e lek t romet r iás módszernél a lka lmasabbnak muta tkozo t t az oldatok opt ikai 
sűrűségének mérése . • ' 

Je len do lgoza tunkban a benzálani l in hidrolízisével foglalkozunk. Hid ro -
lizáló közegként különböző v ízkoncent rác ió jú etanol-víz oldószerelegyet a lka l -
maz tunk . A hidrolízis sebességének és az egyensúlyi v iszonyoknak. a vízkon-.' 
centrációtól való függésé t eddig m é g n e m vizsgálták. W i l l i és R o b e r s t o n 
[3], [4] kons tans vízkoncentráció és kons t ans ionerősség mellett , pu f f e ro l t és 
nem puf fe ro l t • közegben . a hidrolízis sebessége és a h idrogénionkoncent rác ió 
közötti összefüggést vizsgálták. Megál lapí tot ták, hogy a m é r t sebességi á l lan-
dók és a pu f f e ro l t hidrolizáló közeg h idrogénionkoncent rác ió ja közöt t csak 
szűk in t e rva l lumban ál lapí tható meg l ineáris összefüggés, a köve tkező egyen-
let szerint : 

k = k f f [H+] •-(- k f f A [HA] 
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N e m puf fe ro l t közegben végzet t vizsgálatok a l a p j á n W i l l i a köve tkező 
összefüggést á l lapí t ja meg a sebességi á l landó és a h id rogén ionkoncen t rác ió 
közöt t : 

, MH+]2 + fc, [H+] + kn 

K-h [H+] 

A hidrolízis sebességének ezen u tóbb i egyenle t szerint i é r te lmezésénél f e l -
tételezi, hogy a hidrolízis f o l y a m á n in t e rmed ie r e tano lamin képződik, m e l y 
egyensúlyi rendszer t a lko t az o lda tban lévő Schiff-bázissal . Az e lőbbiekke l 
lényegében azonos megál lap í tás t t e t tek K a s t e n i n g , H o l l e c k é s M e l -
k o n i a n , ak ik po la rogra f ikus mérések? a l a p j á n köve t t ék a hidrolízist [2]. 

K í s é r l e t i r é s z 

A méréseke t szobahőmérsékle ten 20 C°-otn végeztük, olyan e tanol-víz 
oldószerelegyben, melyben a viz koncent rác ió ja 0—27,8 mol/l i t . közö t t v á l -
tozott . A b e m é r t benzálani l in mennyisége 10~4 mol/ l i t . n a g y s á g r e n d ű volt . 
A hidrolízis követésére az elegy elnyelési sz ínképének vál tozását h a s z n á l t u k 
fel. Az extinció megha tá rozásá t Beckman DU spek t ro fo tomé te r r e l végez tük , 
d = 1 cm és 0,1 cm ré tegvas tagság mellet t , k v a r c k ü v e t t á k a t a lka lmazva . 
A B e e r - fé le tö rvény szer int egy elegy fénye lnye lése addi t íve tevődik össze 
az egyes komponensek fényelnyeléséből: 

« = (1) 
¿=i 

A B e e r - fé le összefüggés érvényességét e l lenőr iz tük és az opt ikai denzi tás t 
mérve , a koncen t rác ióka t a következő összefüggés a l ap j án számol tuk k i : 

a s = c £i (a—c)e2 (2) 

hol a: benzálani l in kezdet i koncent rác ió ja , c: a benzálani l in m i n d e n k o r i 
koncent rác ió ja , (a—c): a komponensek (anilin + benzaldehid) koncen t r ác ió j a 
az oldatban, E: az elegy, £ j : a benzálani l in és e2: a komponensek (anilin -f- benz-
aldehid) együt tes ext inciója . A benzálani l in és a komponensek (ani-
l in + benzaldehid) koncen t rác ió j ának követésére a ¿ = 284 tcíjj, hu l l ámhossz -
ná l végzett mérés lá tszot t l ega lka lmasabbnak . . A benzálani l in spec i f ikus 
molár i s ext inciós koéf ic iensét az abs. e tanolban , a komponensek molá r i s 
ext inciós koeficiensét a hidrolízishez használ t oldószerelegyben m é r t op t ika i 
dezintásból számoltuk ki (az u tóbbiak ext inciója f ü g g a vízkoncentrációtól) . 
A hidrolizáló oldat v ízkoncentrác iója min imál i san 3,102-szer n a g y o b b volt , 
min t a b e m é r t benzálani l in koncent rác ió ja , így a sebességi á l landót m e g a d ó 
reakciósebességi egyenlet monomoleku lásnak vehe tő : 

, 2 , 3 0 3 . a /qs 
log——r (3) t ba—x 

Mérési a d a t a i n k a t és a (3) egyenlet a l ap j án számolt sebességi á l l andóka t az 
I—V. táblázat tünte t i fel. 
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B e n z á l a n i l i n h i d r o l í z i s é n e k sebessége k ü l ö n b ö z ő v í z k o n c e n t r á c i ó j ú 
e t a n o l - v í z o l d ó s z e r e l e g y b e n 20 C ° - o n 

I. Táblázat 
B e n z á l a n i l i n k o n c e n t r á c i ó j a (a): 9,62.10—4 mol / l i t . 

V í z k o n c e n t r á c i ó : 0,278 mol/ l i t . 

Idő 
óra 

a—x 
mol/lit. 

o 
i a 
log a—x k 

0 0,000962 
21,53 0,000934 0,0128 0,001375 
99,70 0,000872 0,0426 0,000983 

172,95 0,000847 0,05 3 0,000736' 
337,95 0,000771 0,0961 0,000655 
637,95 0,000657 0,1666 . 0,000568 

1198,28 0,000521 0,2663 0,000512 

II. Táblázat' 
B e n z á l a n i l i n k o n c e n t r á c i ó j a (a): 9,26.10—4 mol / l i t . 

V í z k o n c e n t r á c i ó : 1,11 mol / l i t . 

• Idő 
óra 

a—x 
mol/l i t . 

a 
log a—x k 

0 0,000926 
21,30 0,000861 0,0316 0,0034 2 
99,50 0,000727 0,1051 0,00243 

172,25 0,000645 ' 0;.570 0,00210 
337,25 0,000488 0,2762 0,00189 
795,25 0,000227 0,6106 0,00177 

1083,25 0,000224 0,6163 0,00131 

tovább nem változott 

III. Táblázat • 
B e n z á l a n i l i n k o n c e n t r á c i ó j a (a): 8 .61 .10 - 4 mol / l i t . 

V í z k o n c e n t r á c i ó : 2,78 mol/ l i t . 

Idő a—x a k óra mol/l i t . log a—x k 

0 0,000861 -

8,60 0,000790 0,0374 0,01001 
30,6o 0,000635 0,1322 0,00994 
54,30 0,000495 0,24 04 0,01020 
78,30 0,000396 0,3373. 0,00991 

114,60 0,000284 0,4817 0,00969 
162,70 0,000188 0,6608 0,00934 
282,70 0,000110 0,8936 0,00726 
329,70 0,000088 0,9905 0,00692 
379,70 0,000070 1,0899 0,00661 

tovább nem változott 
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IV. Táblázat 
B e n z á l a n i l i n k o n c e n t r á c i ó j a (a) : 9 . 2 6 . 1 0 ^ niol / l i t . 

V í z k o n c e n t r á c i ó : 11,1 mol / l i t . 

Idö a—x a 
óra mol/lit. log & a—x k 

0 * 0,000926 
1,83 0,000775 0,077.'! 0,0 07.! 
3,78 0,000630 0,1672 0,1018 
5,60 0,000512 0,2573 0,1056 

20,85 0,000124 0 8732 0,091 4 
92,85 0,000297 1,4938 (0,0370) 

tovább nem változott 
középérték: 0,1003 

V. Táblázat 
B e n z á l a n i l i n k o n c e n t r á c i ó j a : 9,26.10~4 mol / l i t . 

V í zkoncen t r ác ió : . 27,80 mol / l i t . 

Id6 
óra 

a—x 
mol/lit. 

, a log a—x 
k 

0 0,0009 6 
0,196 0,000740 0,0974 1,143 
0,313 0,000648 0,1550 1,140 
0,463 0,000536 0,2374 1,180 
0,680 0,000421 0,3423 1,159 
0,797 0,000362 0,4079 1,179 
0,967 0,000.97 0,4938 1,176 
1,467 0,000169 0,7387 1,160 

3 7 , - 0,000021 1,6434 1,023 
tovább nem változott 

középérték: 1,162 

ioooo 20 000 30 000 
y/Z KONC. 
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1. ábra 



Az I—V. táblázat ada ta i azt m u t a t j á k , -hogy a vízkoncentráció emelke-
désével a hidrolízis sebessége növekszik. Alacsony vízkoncentrációnál (I—III. 
táblázat) a sebességi á l landók csökkenő tendenciá t m u t a t n a k a hidrolízis 
előre ha ladásával . Magasabb v lzkoncent rác ióná l (IV—V. táb láza t ) a sebes-
ségi á l landók p r a k t i k u s a n kons t ansnak tek in the tők . Ugyancsak k o n s t a n s n a k 
adód tak a sebességi á l landók 13,90 mol/lit . (k = 0,236), 16,66 mol/l i t . 
(k = 0,414), 22,22 mol/l i t . (fc = 0,890) vízkoncerutrációknál is, me lyeknek rész-
letes mérés i ada ta i t n e m t ü n t e t j ü k fe l táblázatosan. AAsebességi á l l andóknak 
a vízkoncentrációtól való függésé t az 1. áb ra t ün t e t i fel . Az I—III. t áb láza t 
adata iból . a legelső sebességi á l landó é r tékéke t , míg a többi ese tekben a 
középér tékeket v e t t ü k f igyelembe. 

A vizsgált vízkoncentrációk mel le t t sehol sem tapasztal tunk. 100%-os 
hidrolízist. Fel té te lezésünk szerint egyensúlyi rendszer a lakul t ki, ame ly 
m a g a s a b b v ízköncent rác ióknál nagymér t ékben , a lacsonyabb vízkonoentráció-
nál kevésbé tolódik el a h idrol íz is te rmékek (benzaldehid + anil in) i r ányába . 
A VI. t áb láza tban az egyensúlyi koncen t rác ióka t t ü n t e t t ü k fel, a thidrolizáló 
közeg különböző vízkoncentrác iója mellet t . 

VI. Táblázat 

Sor-
szám 

Vízkonc. (b) 
mol/lit. 

B. anilin kezde-
ti konc. (a> 

mol/lit. 
B. anilin egyen-
súlyi konc. (c, 

mol/lit. 
a—c 

c 
b 
a ' 

1 0,111 0,000840 0,000314 1,675 132 
2 0,278 0,000840 0,000288 1,920 331 
3 1,11 0,000926 0,000224 3,135 1198 
4 1,11 0,000840 0,000190 3,450 1321 
5 2,78 0,000861 0.000070 11,300 3230 
6 11,10 0,000926 0,0000297 30,200 11980 
7 27,80 0,00092) 0,0000210 43,10 ' 30000 
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Figye lembevéve a VI. t áb láza t utolsó k é t oszlopának ada ta i t , az é g y e n -
súlyi koncent rác ió és a vízkoncentráció közöt t i összefüggés szemléle tesen 
l á tha tó a 2. á b r a graf ikonján . . 

Megál lapí tható , hogy a hidrolízis m é r t é k e kezde tben gyorsan növeksz ik 
a molsú lynyi benzálani l inre eső v ízmennyiséggel és az u tóbb inak végte len 
naggyá kell nőni ahhoz, hogy te l jes hidrolízis következzen be. 

A fen t i ekke l azonos k ö r ü l m é n y e k közöt t n é h á n y kísér le te t v é g e z t ü n k 
a r r a vonatkozóan, hogy az előzőekben i s m e r t e t e t t egyensúlyi á l lapot v a j o n 
e lérhető-e a k k o r is, h a a h idro l íz i s te rmékekből vagyis ani l inből é s benza l -
dehidből i ndu lunk 'ki. Vizsgálataink. az t m u t a t j á k , hogy a benzálani l in k é p -
ződése a különböző vízkoncentrác iójú e tanol-víz oldószerelegyben sz in tén 
egyensúlyhoz vezet. 

Dolgoza tunkban beszámol tunk a benzálani l in hidrol íz isére vona tkozó 
eddigi vizsgálatainkról . A •benzálanil in-származékok hasonló k ö r ü l m é n y e k 
közöt t le já tszódó hidrolízisének t anu lmányozása f o l y a m a t b a n van. Tapasz -
ta la ta inkró l , va lamin t elegendő kísér let i ada t b i r t okában azok é r téke lésé rő l 
és magya ráza t á ró l később számolunk be. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ ГИДРОЛИЗА БАЗ ШИФФА 
1. ГИДРОЛИЗ БЕНЗАЛЬАНИЛИНА В РАСТВОРИТЕЛЬНОИ СМЕСИ ЭТАНОЛА 

. С ВОДОЙ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ КОНЦЕНТРАЦИЯХ ВОДЫ 

П. Надь и Я. Хиоеш 

Авторы исследовали гидролиз бензальаиилина в растворительной смеси эта-
нола с водой, в которой концентрация воды изменялась между 0—27,80 мол/литр. 
Они установили, что при таких обстоятельствах гидролиз не достигает 100%; по всей 
вероятности образуется равновесная система При высшей концентрации воды — 
когда равновесие сильно отодвинуто в сторону компонентов (анилин + бензальдегид) 
— скорость гидролиза повышается в линеарной пропорциональности с концентрацией 
воды. Для контроля хода гидролиза использовались изменения спектра поглощения. 
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INVESTIGATION OF HYDROLYSIS OF SOME SCHIFF-BASES 
I. Hydrolysis of benzalanilin in the mixture ethanol-water in which the 

concentration of water is various 

P. NAGY and J . HIRES 

The hydrolysis of benzalanilin was in such ethanol-water solvent-mixture 
examined, in which the concentration of water changed between 0—27,28 mol/lit. 
I t has observed that in the examined cases the hydrolysis does not perform till 
100%; it is possible that an equilibrium system forms. With a higher waterconcen-
tration where the exqilibrium is pushed strongly in the direction of the components 
(anilin + benzaldehid) — the rate of the hydrolysis is "increasing linearily with the 
waterconcentration. To follow the hydrolysis we used the change of the absorption 
spectra. 
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