SCHIFF-BAZISOK HIDROLIZISENEK VIZSGALATA
- I. BENZALANILIN HIDROLIZISE KULONBOZO
V"IZKONCENTRACIOJU ETANOL-VIZ OLDOSZERELEGYBEN

ir“ta NAGY PAL és HIRES JOZSEF |

Bevezetés

'El626 kozleményiinkben attekintettiik azokat a feltételezett részletreakcio-
kat, amelyek a Schiff-bazisok hidrolizismechanizmusdnak értelmezésére alkal-
masak [1]. Hidrogénionkoncentracié mérése alapjan megallapitottuk; hogy a
Schiff-bazisok hidrolizisénél egyenstlyi rendszerrel kell. szamolni. Benzal-
p-anizidin savas oldatit — melyben el nem hidrolizalt Schiff-bazis nem lehe-
tett jelen — mdtriumacetattal titraltuk addig a pH értékig, mig a bénzal-p-ani-
ridin ismét meg nem jelent csapadék formdajaban. Az igy mért hidrogénion-

koncentracié fliggott a Schiff-bazis koncentricidjatol, azert az alabbl egyen-
sulyt tételeztiik fel: .

aldehid 4 amin-H+ = bazis-H+ -~ (H,0) —>bézis + H+

A feltételezett egyensulyra — vizes kozegben — bizonyos mennyiségi meg-
allapitasokat is tettiink, azonban a késdbbi vizsgalataink azt mutattik, hogy
az alkalmazott moédszer kizartlag tajékozodo jellegli vizsgalatokra alkalmas.
A, hidrolizis sebességének valamint a feltételezett egyensuly kovetésére az -

+ elektrometrias modszernél alkalmasabbnak mutatkozott az oldatok -optikai
; slriségének mérése. .

Jelen dolgozatumkban a benzalamlm hldrohzlsevel foglalkozunk Hidro-
maztunk. A hldrohzm sebességének és az egyensulyl viszonyoknak a v1zkon—:'
centraciétol valé fliggését eddig még nem vizsgaltak. Willi és Roberston
[3], [4] konstans vizkoncentracié -és konstans ionerésség mellett, pufferolt és
nem pufferolt kozegben a hidrolizis sebessége és a hidrogénionkoncentracid
- ko6zotti Osszefliggést vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a mért sebességi allan-
dék és a pufferolt hidrolizalé kozeg hidrogénionkoncentraciéja kbdzott csak -

sziik intervallumban &llapithaté meg linédris Osszefiiggés, a kovetkezo egyen-
let szerint: :

= kp [HT] 4 ks [HA]
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Nem pufferolt kézegben végzett vizsgalatok .alapjan Willi a kévetkezg
Osszefiiggést allapitja meg a sebessegl alland6é és a hidrogénionkoncentracio
- kozott:
_ Ko [HHE Ky [HH] + K,

K+ [HT]

A hidrolizis sebességének ezen utébbi egyenlet szerinti értelmezésénél fel-
tételezi, hogy a hidrolizis folyamén intermedier etanolamin képzédik, mely
egyensulyi rendszert alkot az oldatban 1évé Schiff-bazissal. Az elSbbiekkel
lényegében azonos megallapitast tettek Kastening, Holleck és Mel-
konian, akik polarografikus mérések’ alapjan kovették a hidrolizist [2].

- Kisérleti rész

) A méréseket szobahSmérsékleten 20 C°-on végeztiik, olyan etanol-viz
old6szerelegyben, melyben a viz koncentricidja 0—27,8 mol/lit. kozétt val-
tozott. A bemért benzilanilin mennyisége 10—* mol/lit. nagysagrendd volt.
A hidrolizis kovetésére az elegy elnyelési szinképének valtozasat hasznaltuk
fel. Az extincié meghatarozasat Beckman DU spektrofotométerrel végeztiik,
d=1 em és 0,1 cm rétegvastagsig mellett, kvarckiivettdkat alkalmazva.
A Beet-féle térvény szerint egy elegy fényelnyelése additive tevédik Ossze --
az egyes komponensek fényelnyelésébél: '

82%85 . ' )

A Beer-féle (')"sszéfii*ggés érvényess:ég‘ét' ellengriztitk és az optikai denzitast
mérve, a koncentricidkat a kiovetkezd Osszefliggés alapjan szamoltuk ki:

ae—ce-l(@—c)e _ 2

hol a: benzilanilin kezdeti koncentriciéja, c:* a benzalanilin mindenkori
koncentraciéja, (a—c): a komponensek (anilin -+ benzaldehid) koncentricioja
azoldatban, ¢: az elegy, ¢;:abenzalanilin és &,: a komponensek (anilin -+ benz-
aldehid) egyt'ittes extinciéja A benzalanilin és a komponensek (ani-
nal végzett mérés latszott legalkalmasabbnalk A -benzala.mhn specaflkus
moldris extinciés koeficiensét az abs. etanolban, a -komponensek molaris
extinciés koeficiensét a hidrolizishez hasznalt olddszerelegyben mért optikai
dezintasbél szamoltuk ki (az utébbiak extinciéja fiigg a vizkoncentraci6étol).
A hidrolizalé oldat vizkoncentraciéja minimalisan 3,10%-szer nagyobb volt,
mint a bemért benzalanilin koncentraci6ja, igy a sebességi allandét megado
reakcmsebessegl egyenlet monomolekuldsnak vehetd:
2,303 a

t 10ga—x

3)

Mérési adatainkat és a (3) egyenlet alapjan szamolt sebességi allanddkat az
I—V. tablazat tiinteti fel.
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Benzélanilin hidrolizisének sebessége kiilonboz6 vizkoncentricioju
etanol-viz oldoszerelegyben 20 C°-on

; 1. Tdbldzat )
Benzalamhn koncentracidja (a): 9,62.10—¢ mol/lit.
Vizkonecentracio: 0,278 mol/lit.

1dd a—x °
ora mol/lit. tog 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

Benzalanilin koncentracidja (a): 9,26. 10’—4 mol/lit.

II. Tablazat

Vizkonecentracié: 1,11 mol/lit.

. 1dé a—x a ’
ora mol/iit. - log a—x k
0 0,000926 — —
21,30 0,000861 0,0316 0,00312
99,50 0,000727 0,1051 0,00243
172,25 0,000645 T 0,:570 0,00210
337,25 0,0004488 0,2762 0,00189
795,25 0,000227 0,6106 0,00177
1083,25 0,000224 0,6163 0,00131

.

tovabb nem valtozott

II1. Téblazat -
‘Benzélanilin koncentracidéja (a): 8,61.10—% mol/ht

Vizkoncentracié: 2,78 mol/lit.
1dé a—x : a
ora mol/lit. log a—x k

0 0,000861 h .

8,60 0,000790 0,0374 0,01001
30,60 . | 0,000635 0,1322 0,00994
54,30 0,000495 0,2404 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

tovabb nem valtozott
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IV. Tablazat
Benzalanilin koncentracioja (a): 9,26.10—% mol/lit.
Vizkoncentraci6é: 11,1 mol/lit.

1d6 a—x a

ora mol/lit. fog —— k

0 *0,000926 — —

1,83 0,000775 0,0773 0,0973
3,78 0,000630 0,1672 0,1018
5,60 0,000512 0,2573 0,1056
20,85 0,000124 08732 0,09 4
92,85 0,000297 1,4938 (0,0370)

tovabb nem valtozott
kozépérték: 0,1003 -

V. Tébldzat .
Benzilanilin koncentricidja: 9,26.10—% mol/lif.
Vizkoncentracio:. 27,80 mol/lit.

1d6 a--x a

ora molfiit. log — 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 1179
0,967 0,000-97 |- 0,4938 1,176
1,467 0,000169 0,7387 1,160 -
37,— 0,000021 1,6434 1,023

tovabb nem valtozott

kozépériek: 1,162
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Az I—V. tabldzat adatai azt mutatjak, hogy a vizkoncentracié emelke-
désével a hidrolizis sebessége novekszik. Alacsony vizkoncentracional (I—III.
tabldzat) a sebességi allandok csokkend tendenciat mutatnak a hidrolizis
elére haladasaval. Magasabb vizkoncentraciénal (IV—V. tabldzat) a sebes-
ségi allandok praktikusan konstansnak tekinthet6k. Ugyancsak konstansnak
adodtak a sebességi allandék 13,90 mol/lit. (k=0,236), 16,66 mol/lit.
(k=10,414), 2222 mol/lit. (k=0,890) vizkoncentriciéknal is, melyeknek rész-
letes mérési adatait nem tiintetjiik fel tablizatosan. A °sebességi allandoknak
a vizkoncentraciotél valé fiiggését az 1. abra tlinteti fel. Az I—III. tablazat
adataibdl .a legelsé sebesség: allandé ertekeket mig a tobbi esetekben a
kozépértékeket vettiik figyelembe.

A vizsgédlt vizkoncentracick mellett sehol sem tapasztaltunk 100%-03
hidrolizist. Feltételezésiink szerint egyensulyi rendszer alakult ki, ame_ly‘
magasabb vizkoncentrdcidkmal nagymértékben, alacsonyabb vizkoncentracio-
nal kevésbé tolodik el a hidrolizistermékek (benzaldehid—{—anilin) iranyéba.
A VI. tablazatban az egyensulyi koncentracidkat tuntettuk fel, a hidrolizdlé
kozeg kulornbozo vizkoncentraciéja mellett.

VI. Tédbldzat

Sor- | Vizkonc. (b) |B- anilin kezde-[B. anilin egyen{ g, b
szam mol/lt. ti Konc. (@ sulyi kane. . : e
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 0,000923 0,0000210 | 43,10 * | 30000 -
a-¢
2 .
S0
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Figyelembevéve a VI. tablazat utolsé két oszlopanak adatait, az égyen-
. sulyi koncentracié és a vizkoncentracié kozotti Osszefiiggés szemléletesen
lathaté a 2. abra grafikonjan. '

Megallapithatd, hogy a hidrolizis mértéke kezdetben gyorsan novekszik
a molsulynyi benzalanilinre es6 vizmennyiséggel és az utobbinak végtelen
naggya kell néni ahhoz, hogy teljes hidrolizis kévetkezzen be.

A fentiekkel azonos Kkoriilmények kozott néhany kisérletet végeztiink
arra vonatkozoan, hogy az el6zéekben ismertetett egyensulyi allapot vajon
elérheté-e akkor is, ha a hidrolizistermékekbsl vagyis anilinbél és benzal-
dehidbél indulunk ki. Vizsgalataink azt mutatjak, hogy a benzalanilin kép-
z6dése a kiilonbszs vizkoncentracioji etanol-viz oldoszerelegyben szintén
egyensulyhoz vezet. ’

Dolgozatunkban beszdmoltunk a benzalanilin ‘hidrolizisére vonatkozo
eddigi vizsgalatainkrol. A benzalanilin-szdrmazékok hasonlé koriilmények
kozott lejatszodé hidrolizisének tanulméanyozisa folyamatban van. Tapasz-
talatainkrél, valamint elegendd kisérleti adat birtokaban azok értékelésérél
és magyarazatarél késébb szamolunk be.
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UCCJIEAOBAHMSA THAPOJIH3A BA3 IIHO®A )
1. TMAPOJIM3 BEH3AJMLAHWJ/IUHA ‘B PACTBOPUTEJ/IBHOV CMECH 3TAHOJIA
. C BOAOM TIPH PA3JIMUHEIX KOHLEHTPAUUAX BOIBI

1. Hado v H. Xupew

ApTOpE HMCCENOBAJNH THAPOAX3 GeH3albanuduHA B PACTBOPHTENLHOH CMECH 3Td-
HOJIa C BOJOH, B KOTOPOH KOHIEHTpaLHs BOALL H3MeHsiack Mexnay 0—27,80 mona/aurp. -
Ony ycTaHOBHJIM, YTO MPH TaKHX OGCTOATENbCTBAX THAPONM3 He gocruraer 100%; no mceit
BEePOATHOCTH oO6pa3syercss pasHosecHast cHcreMa. Ilpu Beicled. KOHIeHTpPallMH BOABI —
KOFJa paBHOBECHE CHJBbRO OTOJBHUHYTO B CTOPOHY KOMIOHEHTOB (AHWJIHH -} GeHsajbiaerui)
— CKOpOCTb THEPOJM3a HOBLIIAETCS B JIUHEAPHOIl NPOMOPLIHOHANBHOCTH ¢ KOHUEHTpamueh
BOLbl. [l KOHTPOASt XOHa TH/POJM3a MCNOJB3OBAJNHCh H3MEHEHHS CIIEKTPa MNOIJIOIIEHHS.
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INVESTIGATION OF HYDROLYSIS OF. SOME SCHIFF-BASES
1. 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.
It has observed that in the examined cases the hydrolysis does not perfarm till
100Y%,; 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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