
S C H I F F - B Á Z I S O K K I N E T I K A I V I Z S G Á L A T A , I I I . : 
2-oxibenzál-4'-oxianilin hidrolizise etanol-víz oldószerelegyben 

írta: NAGY PÁL 

A szubsztituensek hatását SCHIFF-bázisok hidrolízisére kevesen vizsgálták és a 
közölt adatokból sem lehet egyértelmű következtetéseket levonni, mert az alkal-
mazott módszerek, illetve a hidrolízis körülményei különbözőek voltak. PORAJ 
és .munkatársi [1] több benzálaniliri származék hidrolízisét vizsgálták' sósav 
óídáitban különböző hőmérsékleten. A szubsztituenshatás jellemzésére számszerű 
adatokat is közöltek. Ezen értékek megítélésénél azonban figyelembe kell venni, 
hogy az általuk alkalmazott módszernél a hidrolízis heterogén rendszerben játszó-
dott le, ahol a hidrolízis mellett, az oldódás is hatással van a folyamat sebességére. 
WILLI és ROBERTSON [2] metanol-víz elegyben acetát puffer jelenlétében vizsgálták 
benzálanilinnek és néhány para szubsztituált származékának hidrolízisét. A kísér-
leti eredményeket az azometin csoportban levő nitrogén atom bázikusságának 
változásával értelmezték. EBARA [3] szintén közöl adatokat néhány benzálanilin 
származék vizsgálata alapján de az adatok összehasonlításra kevéssé alkalmasak. 

Je l en d o l g o z a t o m b a n a z o n m u n k á n a k e g y r é s z e r e d m é n y é r ő l s z á m o l o k b e , 
mel lyel r e n d s z e r e s v i z s g á l a t o k a l a p j á n , a z o n o s m ó d s z e r e k e t a l k a l m a z v a p r ó b á l o m 
fe lde r í t en i a ScHiFF-báz i sok h i d r o l í z i s é r e v o n a t k o z ó t ö r v é n y s z e r ű s é g e k e t , b e l e é r t v e 
a s z u b s z t i t u e n s h a t á s p r o b l é m á j á t is. A 2 - o x i b e n z á l - 4 ' - o x i a n i l i n h i d r o l í z i s é n e k vizs-
g á l a t á t a 2 - o x i b e n z á l a n i l i n n e l a z o n o s m ó d o n v é g e z t e m , m e l y r ő l e l ő z ő d o l g o z a t o m -
b a n [4] s z á m o l t a m b e . A sebességi á l l a n d ó k a t s z i n t é n a 

k = 2,3xe axe + x(a-xe) 
- t{2a x,.) , a(x,; - .v) 

egyenlettel számoltam. Némi nehézséget jelentett a vizsgálatoknál az, hogy a hidro-
lízis során keletkező p-aminofenol könnyen oxidálódik, s a megjelenő barna szín 
elfedi a bázis zöldessárga színét. Ezért 30%-nál kevesebb vizet tartalmazó oldó-
szerelegyekben — melyekben a reakció igen lassú — nem tudtam megmérni a hidro-
lízis sebességét. A különböző vízkoncentrációjú etanol-víz elegyekben meghatáro-
zott sebességi állandókat az 1. táblázatban és az 1. ábrán tüntettem fel. 

1. táblázat í = 25C° 

H2O k 
(mól/lit.) . (min.-1) 

16,68 1,63-10-3 

22,22 1,90-10-3 

27,80 3,16-10-3 

33,35 5,10-10-3 

38,90 1 ,0910- 2 

41,16 1,60-10-2 

44,40 2,20-10-2 

47,20 2,79-10-2 

50,00 3,60-10-2 
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A t á b l á z a t b a n l á t h a t ó k é r t ékek a 2 -ox ibenzá lan i l in megfe le lő a d a t a i h o z vi-
s z o n y í t v a j e l en tő sen k i sebbek , a m i a N - a t o m b á z i k u s s á g á n a k n ö v e k e d é s é t (a p-
he lyze tű O H c s o p o r t m i a t t ) figyelembe véve va lósz ínűvé teszi , h o g y a h i d r o l í z i s 
f o l y a m a t á b a n [1] n e m a p r o t o n - f e l v é t e l a s e b e s s é g - m e g h a t á r o z ó f o l y a m a t . 

A r e a k c i ó sebességének a hőmérsék l e t t e l v a l ó v á l t o z á s á t , illetve a s z á m í t o t t 
ak t ivá lás i e n e r g i á k a t a 2. á b r á n és a 2. t á b l á z a t b a n t ü n t e t t e m fel . Ezen ak t ivá l á s i 
e n e r g i á k m i n t e g y 15 száza lékka l m a g a s a b b a k a 2 -ox ibenzá lan i l i n re m e g h a t á r o z o t t 
é r t é k e k n é l . 
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2. táblázat 

[H 2 o i Hőmérséklet k E 
(mól/lit.) (C°) (min. ~ J) kkal./mól 

25 5 , 1 0 ' 1 0 - 2 

3 3 , 3 5 3 4 , 5 7 , 9 0 - 1 0 - 3 8 , 0 4 ' 
4 4 1 , 1 5 - 1 0 " 2 

25 2 , 2 0 - 1 0 - 2 

4 4 , 4 0 3 4 , 5 3 , 2 8 - 1 0 - 2 7 , 8 2 
4 4 4 , 6 8 - 1 0 - 2 

Középérték: 7,93 kkal./mól 

A h id ro l í z i s f o l y a m a t a e g y e n s ú l y r a veze t és a z egyensú ly i á l l a n d ó k a t a - 2 - o x i -
b e n z á l a n i l i n h e z h a s o n l ó a n a 

a — xe 

ö s s z e f ü g g é s s e l s z á m o l t a m . A z így m e g h a t á r o z o t t é r t é k e k e t a 3. t á b l á z a t b a n t ü n t e t -
t e m fe l . 

3. táblázat 

[ H 2 0 ] 
(mól/lit.) 

a 
(mól/lit.) 

K K közép 

16 ,38 
6 , 5 0 1 0 - 4 

1 , 2 8 - 1 0 - 3 
2 , 0 8 - 1 0 - " 
2 , 3 7 1 0 - " 

2 , 2 2 - 1 0 - " 

2 7 , 8 0 
6 , 5 0 - 1 0 - 4 

2 , 5 3 - 1 0 " 3 
3 , 4 0 - 1 0 - " 
3 , 2 6 - 1 0 - " 3 , 3 3 - 1 0 " 4 

3 3 , 3 5 
6 , 3 8 - 1 0 " 4 

1 , 2 8 - 1 0 - 3 
4 , 4 1 - 1 0 - " 
4 , 5 8 - 1 0 - " 4 , 4 9 - 1 0 - 4 

3 8 , 9 0 
6 , 3 2 - 1 0 " " 
1 , 7 7 - 1 0 - 3 

6 , 3 4 - 1 0 - " 
6 , 5 1 - 1 0 - " 

6 , 4 2 - 1 0 - 4 

4 1 , 1 6 
4 4 , 4 0 
4 7 , 2 0 
5 0 , 0 0 

6 , 3 8 - 1 0 - 4 

' r 6 , 6 3 - 1 0 - " 
6 , 5 0 - 1 0 - " 
6 , 3 2 - 1 0 - " 

4 . t 

9 , 4 0 - 1 0 - " 
1 , 0 9 - 1 0 - 3 

1 , 3 9 - 1 0 - 3 

1 , 8 6 - 1 0 - 3 

íblázat 

9 , 4 0 - 1 0 - 4 

1 , 0 9 - 1 0 - 3 

1 , 3 9 - 1 0 - 3 

1 , 8 6 - 1 0 - 3 

I H 2 0 ] 
(mól/lit.) 

Hőmérséklet 
(C°) 

K AH 
(kkal . /mól) 

3 3 , 3 5 
2 5 
3 4 , 5 
4 4 

4 , 5 8 - 1 0 - " 
7 , 0 1 - 1 0 - " 
9 , 9 0 - 1 0 - " 

7 , 5 8 

4 4 , 4 0 
25 
34 ,5 
4 4 

1 . 0 9 - 1 0 - 3 

1 , 6 0 - 1 0 - 3 

2 , 4 0 - 1 0 - 3 
7 , 7 6 

' 1 Középérték: 7,67 kkal./mól 
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A K é r t é k e k a b á z i s k i i n d u l á s i k o n c e n t r á c i ó j á t ó l f ü g g e t l e n e k és e g y n a g y s á g -
r e n d d e l k i s e b b e k m i n t a 2 - o x i b e n z á l a n i l i n r e s z á m o l t m e g f e l e l ő e g y e n s ú l y i á l l a n -
d ó k . E z e n K é r t é k e k n e k a h i d r o l i z á l ó elegy v í z k o n c e n t r á c i ó j á t ó l v a l ó f ü g g é s e (3 . 
á b r a ) s e m a z o n o s a b e n z á l a n i l i n , i l le tve a 2 - o x i b e n z á l a n i l i n v i z s g á l a t á n á l t a p a s z t a l t 
ö s s z e f ü g g é s s e l . 

A z e g y e n s ú l y i á l l a n d ó k n a k a h ő m é r s é k l e t t e l v a l ó v á l t o z á s á t és a s z á m í t o t t 
r e a k c i ó h ő k e t a 4. á b r á n és a z 4. t á b l á z a t b a n t ü n t e t t e m fe l . 

Mo \HiP] —» w o l / l i t 

3. ábra 

a = 6 , 6 3 . i d 1 4 w o l / i i t 
HM,Ho - « -

a = i , i 8 M o 3 « o o i M 
^ 0 3 = 3 3 , 3 5 — 

o 

0,0051 0,0032. 0,0053 ± 
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összefoglalás 

A 2-ox ibenzá l -4 ' -ox ian i l in e tanol -v íz r e n d s z e r b e n vizsgált h idrol íz isére h a s o n l ó 
össze függések é rvényesek m i n t a 2 -oxibenzá lan i l in re . J e l e n t ő s e b b el térések a köve t -
k e z ő k : 

1. A 2-oxibenzál -4 ' -oxiani I in hidrol íz is sebessége lényegesen — m i n t e g y ö t -
ször — k i sebb . 

2. A hidrol íz is egyensúlya kevésbé t o l ó d o t t a k o m p o n e n s e k i r á n y á b a , így a 
s zámí to t t egyensúlyi á l l a n d ó k egy n a g y s á g r e n d d e l k i sebbek m i n t a 2 -ox ibenzá l -
ani l inre m e g á l l a p í t o t t é r t ékek . 

3. A z egyensúly i á l l a n d ó n a k a v í zkoncen t r ác ióva l va ló vá l tozása n e m a z o n o s 
a ké t vegyüle t e se tében . 

4. A 2-ox ibenzá l -4 ' -ox ian i l in re m e g h a t á r o z o t t ak t ivá lá s energ ia és r e a k c i ó h ő 
min tegy 15 száza lékka l m a g a s a b b a 2 -ox ibenzá lan i l in re megá l l ap í t o t t é r t ékné l . 
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КИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ БАЗ-SCHIFF, III. 
Г И Д Р О Л И З 2-OXIBENZAL-4-OXI A N I L I N В РАСТВОРИТЕЛЬНОй СМЕХИ 

ЭТАНОЛА С ВОДОЙ 

П. НАДЬ 

Исследование гидролиза 2-oxibenzâl-4-anil in сделал таким же методом, как 
исследование 2-oxibenzâlani l in , который напитан в предшествующей публикации. 
Закономерности, установленные на основе исследований, подобные соотношениям гид-
ролиза 2-oxibenzâlani l in . Значительные различия: 

Скорость гидролиза 2-oxibenzâl-4-anil in значительно — приблизительно пять 
раз — меньше. 

Равновесие гидролиза в меньшем мере отодвинется в направлению компонен-
тов, и так вычисленные балансные константы с порядком величины меньшие зна-
чений установленных для 2-oxibenzâlanil in. 

Изменение балансной постоянной, происходящей с концентрацией воды, не 
эквивалентно в случаях двух соединения. 

Енергия активации и тёлата реакции, пределенны на 2-oxibenzâl-4-anil in приб-
лизительно с 15. процентов значения определённого на 2-oxibenzâlani l in. 

KINETISCHE UNTERSUCHUNG DER SCHIFFSCHEN BASEN, III . : 
HYDROLYSE V O N 2-OXYBENSAL-4-OXYANILIN IM LÖSUNGSGEMISCH 

VON ETANOL-WASSER 

Von 
P. NAGY 

Die Untersuchung der Hydrolyse von 2 Oxybensal-4-Oxyanilin wurde von mir mit 
einer ähnlichen Methode ausgeführt, über die in der vorhergehenden Mitteilung berichtet 
wurde. Jene Regelmässigkeiten, die auf Grund der Untersuchung festgestellt wurden, sind 
ähnlich w;ie die bei der Analyse von 2-Oxybensal-anilin gefundenen Zusammenhänge. Erheb-
lichere Abweichungen sind die folgenden: 
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Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von 2-Oxybensal-4-Anilin ist wesentlich — beiläufig 
fünfmal — kleiner. Der Grund hiervon mit ihrer wird wahrscheinlich der Umstand sein, dass 
die ON-Gruppe von Para-Stellung die Elektronendichte des Nitrogenatoms vermindert, so 
dass die den Beginn der Hydrolyse bedeutende Protonaddition schwerer vor sich geht. 

Das Gleichgewicht der Hydrolyse hat sich in der Richtung der Komponenten weniger 
verschoben, demzufolge sind die berechneten Gleichgewichtsgonstanten mit einer Grössenklasse 
kleiner als die in bezug auf das 2-Oxybensalanilin festgestellten Werte. 

Die Veränderungen der Gleichgewichtskonstante in Zusammenhang mit der Wasser-
konzentration sind im Falle der beiden Gemische nicht identisch. 

Die auf das 2-Oxybensal-4-Oxyanilin festgestellte Aktivierungsenergie und die Re-
aktionswärme ist mit beiläufig 15%> höher als der Wert, der in bezug auf das 2-Oxybensal-
anilin festgestellt wurde. 

£ „kt = 7,93 kkal/môl 
A H = 7,67 kkal/môl 

228-


