
SCH1FF-BÁZISOK KINETIKAI VIZSGÁLATA, II.: 
2-oxi-benzálanilin hidrolízise etanol-víz oldószerelegyben 

ír ta: NAGY PÁL 

Előző közleményünkben [1] beszámoltunk azokról a tapasztalatokról, melye-
ket benzálanilin hidrolízisének tanulmányozásával nyertünk. Hidrolizáló közeg-
ként etanol-víz oldószerelegyet alkalmaztunk'és megállapítottuk, hogy a folyamat 
egyensúlyra vezet. Az egyensúlyi helyzet a vízkoncentráció függvénye. A folyamat 
sebességi állandóját elsőrendű sebességi egyenlettel számoltuk, így alacsony víz-
koncentrációknál — az ellentétes reakció hatására — a sebességi állandók időben 
csökkenő tendenciát mutattak. A hidrolízis sebesség az oldószerelegy vízkoncent-
rációjának növelésével emelkedett. 

Jelen dolgozatomban a 2-oxi-benzálanilin hidrolízisére vonatkozó kísérleti 
tapasztalataimat ismertetem. A vizsgálatokat abs.etanol — deszt.víz hidrolizáló 
eleggyel, konstans hőmérsékleten végeztem. Miután azt tapasztaltam, hogy a hidro-
lízis sebessége az alkalmazott víz vezetőképességétől némileg függ, a vizsgálatokhoz 
közel azonos ^2,7- 1Ó-6 Q - 1 c m - 1 ) vezetőképességű vizet használtam. A hidro-, 
lízis követésére — amely az alábbi bruttó folyamattal írható le — 
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a 2-oxi-benzálanilin koncentrációjának mérését használtam. A méréseket P U L F -
RICH fotométerrel S43-as szűrő alkalmazásával végeztem. Ugyanis a 2-oxi-benzál-
anilin alkoholos oldatának színképében 430—440 m/i-nál egy elősáv található [2], 
melynek intenzitása a vízkoncentráció függvénye [3]. Miután a szalicilaldehid és 
anilin elnyelése a fenti hullámhossznál jelentéktelen, a mért extinkcióból közvet-
lenül számítható a bázis koncentrációja. A számításhoz szükséges moláris extink-
ciós koefficiensek a nulla időre extrapolált extinkciókból határozhatók meg. 
(Az így nyert értékek jól egyeznek régebben [3] közölt, némileg más módon 
meghatározott adatokkal.) 

A 2-oxi-benzálanilin kiindulási koncentrációja 10~3 mol/lit. nagyságrendű volt 
a méréseknél, míg a hidrolizáló elegy víztartalmát 2,78 és 41,7 mol/lit. között 
(5—75 térf %) változtattam. így a felsőnyíl irányába menő reakció elsőrendűnek 
vehető. Az egyensúlyi helyzet azonban kevésbé van a komponensek irányába to-
lódva mint a benzálanilinnél, ezért a hidrolízis sebesség számításánál az ellentétes 
irányú reakciót is számításba kell venni: 
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A h o l a a 2 - o x i - b e n z á l a n i l i n kezde t i k o n c e n t r á c i ó j a , v a z an i l i n , i l letve s z a l i c i l a l d e h i d 
k o n c e n t r á c i ó j a . 

A z egyensú ly i h e l y z e t b e n : 

kl(a-xe)-k2x\ = 0 (3) 
a (2) és (3) a l a p j á n 

(4) i n t e g r á l á s á v a l krre a köve tkező ' k i fe jezés n y e r h e t ő : 

k, 2,3A C ^axe + x(a-xe) 

(4) 

(5) t(2a — xe) a(xe — x) 
A z (5) a l a p j á n s z á m í t o t t sebességi á l l a n d ó k (1. t á b l á z a t ) egyezése k i e l é g í t ő . 

/. táblázat 
[H 2 0] = 33,35 mól/lit. t = 25 C° 

Idő (perc) 

o 
1,65 
6,65 

11,25 
21,65 
37,25 
59,25 
71,25 
86,75 

a — x 
(mól/lit.) 

2,60-10"3 

2 ,5110" 3 

2,24-10"3 

2,00-10-3 

1,64-10_ 3 

1,19-10-3 

9,00-10-4 

8,30-10"4 

7.30-10-4 

6,35-10-4 

(min." 1) 

2,12-10-2 

2.25-10-2 

2,27-10"2 

2,24-10-2 

2,30-10-2 

2.24-10-2 

2,14-10"2 

2.26-10"2 

Középérték: 2,23-10"2 

A h i d r o l i z á l ó e legy v í z k o n c e n t r á c i ó j á n a k n ö v e l é s é v e l a h i d r o l í z i s s e b e s s é g 
e m e l k e d i k . A k ü l ö n b ö z ő v í z k o n c e n t r á c i ó k n á l m e g h a t á r o z o t t sebesség i á l l a n d ó k a t 
a 2. t á b l á z a t b a n , i l le tve az 1. á b r á n t ü n t e t t e m fe l . 

2. táblázat 
1 = 25 C" 

[H20] k 
• (mól/lit) (min." ') 

5,56 - 8,00-10-4 

11,11 1,69-10-3 

16,68 3,07-10-3 

22,22 5,62-10"3 

27,80 1,09-10-2 

33,35 2,23-10-2 

36,10 3,40-10" 2 

38,90 4,45-10" 2 

41,70 6,80-10-2 

M e g v i z s g á l t a m a h id ro l í z i s s e b e s s é g n e k a h ő m é r s é k l e t t ő l v a l ó f ü g g é s é t 2 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 e l e g y b e n . A m é r t a d a t o k b ó l , m e l y e k r e é r v é -
n y e s a z ARRHENius-fé le ö s s z e f ü g g é s , k i s z á m í t o t t a m a z a k t i v á l á s i e n e r g i á k a t . A z e r e d -
m é n y e k e t , m e l y e k ö s s z h a n g b a n v a n n a k EBARA [4] h a s o n l ó S c H i F F - b á z i s o k r a n y e r t 
a d a t a i v a l a 2 . á b r á n és a z 3. t á b l á z a t b a n t ü n t e t t e m fe l . 
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41.15 -niel/lit. 

OOOit «,0011 0,0055 J. —. 
T 

2. ábra 
3. táblázat 

a — 2,59-10-3mól/lit. 

[H2o] 
(mól/lit.) 

hőmérséklet k 
(min."x) 

E 
(kkal/mól) 

25 5 , 6 2 - 1 0 - 3 

2 2 , 2 2 34 ,5 8 , 5 0 - 1 0 - 3 7,28 
4 4 1 , 1 8 - 1 0 - 2 

33 ,35 
25 
34,5 
4 4 

2 , 2 3 - 1 0 " 2 

3 ,04 Í 0 - 2 

4 , 4 2 - 1 0 - 2 
6 ,82 

Középérték": 7,05 kkaí/mót-
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A z (1) f o l y a m a t r a a z a l á b b i egyensú ly i á l l a n d ó í r h a t ó f e l : 

K' = (a-xe)[H20] * (6) 

E z e n k é p l e t t e l s z á m í t o t t é r t é k e k a z o n b a n n e m f ü g g e t l e n e k a v í z k o n c e n t r á c i ó -
tó l , amibó ' l a r r a l e h e t k ö v e t k e z t e t n i , h o g y a z (1) e g y e n l e t n e m h e l y e s e n t ü k r ö z i 
a h id ro l í z i s f o l y a m a t á t . E z é r t a z egyensú ly i h e l y z e t j e l l e m z é s é r e a (7) ö s s z e f ü g g é s t 
h a s z n á l t a m . 

A z így s z á m í t o t t e g y e n s ú l y i á l l a n d ó k a r e n d s z e r v í z k o n c e n t r á c i ó j á n a k e m e l é -
sével n ő n e k , d e a 2 - o x i - 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 á t ó l a v iz sgá l t i n t e r v a l l u m b a n 
f ü g g e t l e n e k . A k ü l ö n b ö z ő víz és b á z i s k o n c e n t r á c i ó m e l l e t t m e g h a t á r o z o t t e g y e n -
sú ly i á l l a n d ó k a t a 4. t á b l á z a t b a n t ü n t e t t e m fe l . 

4. táblázat 

[H2o] 
(mól/lit.) 

a 
(mól/lit.) к К közép 

2,78 
1.925 10 - 3 

7,70-10-3 

1,54-10-2 

1,27-10 3 

1,29-Ю-3 

1,24-10-3 
1,27-Ю-3 

5,55 
2,59-10-3 

7,70-10-3 

! ,54-10-3 

2,18-10-3 

2,35-Ю-3 

2,30-10-3 
2,28-Ю-3 

11,11 
1,269 10т3 

2 , 5 9 1 0 - 3 

1,014-10-2 

3,66-10"3 

3,64-10-3 

3 , 7 0 1 0 - 3 
3,66-Ю-3 

16,68 
1,269-10-3 

2.59-10-3 

8.60-10-3 

4,44-10"3 

4,33-10-3 

4,52-Ю-3 
4,43-Ю-3 

22,22 
1,295-10-3 

2,59-10-3 

5,18-10-3 

4,93-Ю-3 

5 ,0410" 3 

5,06-10-3 
5,01-Ю-3 

27,80 
1,052-15-3 

2,59-10-3 

4,21-10-3 

5,78-Ю-3 

5,54-Ю-3 

5,70-10-3 
5,67-10-3 

33,35 
1,295-Ю-3 

1,865-Ю-3 

2,59-15-3 

5,94-Ю-3 

6,Ю-Ю-3 

5,90-10"3 
5,98-10-3 

36,10 2,59-10-3 6,26-Ю-3 6,26-Ю-3 

38,90 1 ,0510- 3 6,46- Ю - 3 6,46-Ю-3 
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Az egyensúlyi állandóknak a vízkoncentrációtól való függése, amely hasonló 
a benzálanilin vizsgálatánál nyert összefüggéssel [1], a 3. ábrán látható. Ha az egyen-
súlyi állandókat a vízkoncentráció négyzetgyökével (4. ábra), vagy a vízkoncent-
ráció logaritmusával (5. ábra) szemben ábrázoljuk, a nyert pontok mindkét eset-
ben jó közelítéssel egy egyenesre esnek. Ezen összefüggéseknek a reakcióegyenlettel 
való kapcsolatát ezideig nem sikerült értelmezni. A probléma megoldásához további 
vizsgálatok szükségesek. 

Az egyensúlyi állandónak a hőmérséklettel való változását és a számított reak-
cióhőket a 6. ábrán, illetve a 5. táblázatban tüntettem fel. 

5. táblázat 
a = 2 , 5 9 1 0 - 3 mol/lit. 

H2O Hőmérséklet AH 
(mól/l i t . ) ( C ) (kkal /mól) 

25 3,66-10-3 

11,11 34,5 4,83-10-3 6,38 11,11 
44 7,00-10-3 

25 5,01 10- 3 • 
22,22 34,5 6.75-10-3 6,40 

44 9 ,6010" 3 

25 5,98-10"3 

33,35 34,5 8,60-10 - 3 6,76 
44 1,19 10- 2 

Középérték: 6,52 kkal/mól 

Mint látható a hidrolízis folyamata kevéssé endoterm és a reakcióhő közel 
egyenlő az aktiválási energiával, amely így lényegében az előbbi fedezésére szolgál. 

összefoglalás 

A 2 - o x i - 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 v i z s g á l a t a a l a p j á n a k ö v e t k e z ő e r e d m é -
n y e k á l l a p í t h a t ó k m e g : 

1. A h i d r o l í z i s s ebessége a z A ^ B + C s é m á n a k m e g f e l e l ő sebesség i egyen le t t e l 
í r h a t ó le és a s z á m í t o t t é r t é k e k a h i d r o l i z á l ó e l e g y v í z k o n c e n t r á c i ó j á n a k eme léséve l 
n ő n e k . 

2. A f o l y a m a t e g y e n s ú l y r a veze t , m e l y n e k j e l l e m z é s é r e e g y e n s ú l y i á l l a n d ó t 
s z á m í t o t t a m . A z egyensú ly i á l l a n d ó a r e n d s z e r v í z k o n c e n t r á c i ó j á v a l n e m az (1) 
f o l y a m a t n a k m e g f e l e l ő ö s s z e f ü g g é s b e n v a n . 

3. M i n d a h id ro l í z i s - sebesség , m i n d a z e g y e n s ú l y i á l l a n d ó h ő m é r s é k l e t i vá l -
t o z á s á r a é r v é n y e s az ARRHENius-féle ö s s z e f ü g g é s . 

A z a k t i v á l á s i e n e r g i á r a , i l le tve r e a k c i ó h ó ' r e a k ö v e t k e z ő é r t é k e k e t n y e r t e m : 

Eakt = 7,05 kkal/mol 
ÁH = 6 ,52 k k a l / m o l . 
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3. «« 

3- «,11 w>ol/ltt 
5 tt.U. -

• ^ ^ * 

0 ,0052 . o , o o * 5 

6. ¿¿ra 
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К И Н Е Т И Ч Е С К О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е Б А З - S C H I F F I I . 
Г И Д Р О Л И ?. • Л - O X 1 B E N Z Á L A N I L I N В Р А С Т В О Р И Т Е Л Ь Н О Й С М Е Х И 

Э Т А Н О Л А С В О Д О Й 

П . Н А Д Ь 

Исследовал гидролиз 2-oxibenzani l in в растворительной смехи этанола с водой 
при различной концентрации воды.. Для следования реакции я употреблял фото-
метр - P u L F R i c H , учитывая; что в спектра поглощения раствора с полярным раствори-
телем базы у 430—440 *мр находится полоса. На основе исследований автор вышел 
к следующим выводам: 

Скорость гидролиза в соответствии с схемой А В + С можно выражать сле-
дующим уравнением: 

2,3 х. ах с + х(а — хе) к = log 
/(2а — Хе) а(хе — х) 

Константы скорости являются 10—2 min—1 и растут с повышением концентрации воды 
гидролизующей смехи. 

Процесс видёт к равновесию, для характеристики которого автор высчитывал 
балансную констаигу. Балансная постоянная с концентрацией воды системы стоит 
связи не соответствующей процесса (I) . 

На изменение температуры и скорости гидролиза, и балансной константы дей-
ствует соотнюшевие-ARRHENius. На энергию активации, и тёплату реакции получил 
следующие значения: 

E „ I « = 7 , 0 5 kkal/mól 
ЛН = 6,52 kkal/mól 

KINETISCHE UNTERSUCHUNG DER SCHIFFSCHEN BASEN, II.: 
HYDROLYSE VON 2-OXYBENZALANILIN IM LÖSUNGSGEMISCH 

VON ETANOL-WASSER 
Von 

Р., NAGY 
Verf. untersuchte die Hydrolyse des 2-Oxybhnsalanilins im Lösungsgemisch von Etanolwasser 

verschiedenartiger Wasserkonzenträtion. Zur Verfolgung der Reaktion wurde der pufrichsche 
Photometer benützt, in Betracht ziehend, dass se im Absorptionsspektrum der mit einem polaren 
Lösemittel verfertigten Lösung der Base bei 430—440 m/i einen Vorderstreifen gibt. Auf Grund 
der Untersuchungen ist Verf. zu folgenden Ergebnissen gekommen: 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse lässt sich entsprechend dem Schema A=±B -¡-C mit fol-
gender Geschwindigkeitsgleichung niederschreiben: 

2 , 3 X E axe - F x(a — xe) 
к = log . 

t(2a — ee) a(xc — x) 
Die Geschwindigkeitskonstanten sind von der Grössenklasse 10"2 min . - 1 und sie wachsen 

mit der Hebung der Wässerkonzentration des hydrolytischen Gemisches an. И 
Der Hergang führt zum Gleichgewicht, zu dessen Charakterisierung eine Gleichgewichts-

kontante zugerechnet wurde. Die Gleichgewichtskonstante steht mit der Wasserkonzentration 
des Systems nicht in einem dem Hergang (1) entsprechnden Zusammenhang. 

Für die Temperaturänderungen sowohl der Geschwindigkeit der Hydrolyse als auch der 
Gleichgewichtskonstante ist der arrheniussche Zusammenhang gültig. In bezug auf die Aktivi-
sierungsenergie bzw. auf die Reaktionswärme wurden folgende Werte gewonnen: 

Eakt = 7,05 kkal/mol 
AH= 6,52 kkal/mol ' 
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