SCHIFF-BAZISOK KINETIKAI VIZSGALATA, I1L.:
2-oxibenzal-4'-oxianilin hidrolizise etanol-viz oldészerelegyben

Irta: NAGY PAL

A szubsztituensek hatasat ScHIFF-bazisok hidrolizisére kevesen vizsgaltak és a
koz6lt adatokbdl sem lehet egyértelmii kovetkeztetéseket levonni, mert az alkal-
mazott médszerek, illetve a hidrolizis koriilményei kiilonbsz8ek. voltak. PORAJ
és munkatarsi [1] tobb benzilanilin szirmazék hidrolizisét vizsgaltak- sésav
oldatban kiilonb6z8 hémérsékleten. A szubsztituenshatis jellemzésére szdmszerii
adatokat is k&zoltek. Ezen értékek megitélésénél azonban figyelembe kell venni,
hogy az altaluk alkalmazott médszernél a hidrolizis heterogén rendszerben jatszo-
dott le, ahol a hidrolizis mellett, az oldddas is hatassal van a folyamat sebességére.
WILLI és ROBERTSON [2] metanol-viz elegyben acetat puffer jelenlétében vizsgaltak
benzalanilinnek és néhany para szubsztitualt szarmazékanak hidrolizisét. A kisér-
leti eredményeket az azometin csoportban levé nitrogén atom bazikussaganak
valtozasaval értelmezték. EBARA [3] szintén ko6zo6l adatokat néhany benzilanilin
szarmazék vizsgalata alapjan de az adatok Osszehasonlitidsra kevéssé alkalmasak.

Jelen dolgozatomban azon munkdnak egy részerédményérdl “szamolok be,
mellyel rendszeres vizsgalatok alapjan, azonos modszereket alkalmazva probalom
felderiteni a ScHiFF-bazisok hidrolizisére vonatkozé torvényszerliségeket, beleértve
a szubsztituenshatas problémajat is. A 2-oxibenzal-4’-oxianilin hidrolizisének vizs-
galatat a 2-oxibenzilanilinnel azonos médon végeztem, melyrdt elozo dolgozatom-
ban [4] szamoltam be. A sebessegl allanddkat szintén a -

e k= 2,3x, - axg+x(afxe)

SO tQRa—x,) . a(xi=—X%) .
egyenlettel szamoltam. Némi nehézséget Jelentett a vizsgalatoknal az, hogy a hidro-
lizis soran keletkez8 p-aminofenol kénnyen oxidalddik, s a megjelend barna szin
elfedi a bazis zoldessarga szinét. Ezért 309,-nal kevesebb vizet tartalmazd oldo-
szerelegyekben — melyekben a reakcid igen lassi — nem tudtam megmérni a hidro-
lizis sebességét. A kiilonbbz8 vizkoncentracidjii etanol-viz elegyekben meghataro-
zott sebességi allandékat az 1. tablazatban és az 1. abran tiintettem fel.

1. tablézat t==25C°
H,0 K
(mélflit.) . (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 1,09-10-2
- 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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1. dbra

A tablazatban lathatéd k értékek a 2-oxibenzalanilin megfeleld adataihoz vi-
szonyitva jelentGsen kisebbek, ami a N-atom bazikussigdnak noévekedését (a p-
helyzetli OH csoport miatt) figyelembe véve valosziniivé teszi, hogy a hidrolizig
folyamataban [1] nem a proton-felvétel a sebesség-meghatarozé folyamat.

A reakcid sebességének a hOmérséklettel vald valtozasat, illetve a szamitott
aktivalasi energiakat a 2. dbran és a 2. tablazatban tiintettem fel. Ezen aktivalasi

energiak mintegy 15 szdzalékkal magasabbak a 2-oxibenzalanilinre meghatarozott
£Lrtékeknél.

<

” \\u ,0]= 41O woolfirt
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\ {H,0] £33,35 wmsifiit.
\

o,0034 080312 8,6013

? 2. dbra
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2. tabldzat

[H:0] Homérséklet k E
(méilit.) ) (min. - 1) kkal./mél
25 5,10:10-2
33,35 34,5 7,90-10-3 8,04 *
44 1,15-10-2
25 2,20-10-2
44 .40 34,5 3,28-10-2 7,82
44 4,68-10-2

Kozépérték: 7,93 kkal./mol

A hidrolizis folyamata egyensulyra vezet és az egyensilyi allanddkat a-2-oxi-
benzalanilinhez hasonléan a

Xe
a—x,

osszefuggessel szamoltam. Az igy meghatirozott értékeket a 3. tablazatban tiintet-

tem fel.
3. tdbldzat
H,O "
(rLéf/lil.) (moifiit K K kozép
6,50-10- 4 2,08-10- 4 o
16,38 1.28-10- 3 23710~ 2,22110-¢
6,50-10- 3,40-10- 4 e
27,80 2,53-10-3 3,26:10-4 3,33-10-
6,38-10-4 4,41-10-4 N
33,35 1,28-10-3 4,58-10-4 4,49-10-¢
' 6,32:10- 4 6,3410- 4 3
38,90 T e 3110- 6,42:10-4
41,16 6,38-10-4 9,40-10-4 9,40-10- *
44.40 6,63-10-4 1,09-10-3 1,09-10- 3 :
47.20 6,50-10- ¢ 1,39-10-3 1.39-10-3
50,00 6.32:10-4 1,86-10-3 1.86-10-3
4. tabldzat _
{H,01} Hoémérséklet K AH
(mol/lit.) (C (kkal./mél)
25 4,58.10-4
33,35 34,5 7.01-10-4 7,58
44 9.90-10- 4
25 1,09-10-3
44,40 34,5 1,60-10-3 7,76
44 2,40-10-3

Kézépérték: 7,67 kkal./moél
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A K értékek a bazis kiindulasi koncentraciojatél fiiggetlenek és egy nagysag-
renddel kisebbek mint a 2-oxibenzalanilinre szamolt megfeleld egyensilyi allan-
dok. Ezen K értékeknek a hidrolizal6 elegy vizkoncentracidjatol valé fiiggése (3.
abra) sem azonos a benzalanilin, illetve a 2-oxibenzalanilin vizsgalatanal tapasztalt
Osszefiiggéssel. )

Az egyensilyi allandoknak a h&mérséklettel valé valtozasat és a szamitott
reakciohSket a 4. abran és az 4. tiblazatban tiintettem fel.

K10

/

20 Ho 0] —  wiol/lit
3. dbra
. =; \
x Q= 6,63.10" wolliit
Lo 0]z 4o -u-
{ \\
Q= 4,28.16>wol/lit
[H,0]=3335 -u-
o003 0,0032 0,0033 % —
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Osszefoglalas

A 2-oxibenzal-4'-oxianilin etanol-viz rendszerben vizsgalt hidrolizisére hasonlé
Ssszefilggések érvényesek mint a 2-oxibenzalanilinre. JelentSsebb eltérések a kovet-
kezSk:

1. A 2-oxibenzal-4"-oxianilin hidrolizis sebessége lényegesen — mintegy 6t-
szor — kisebb. o

2. A hidrolizis egyensiilya kevésbé tolédott a komponensek irdnyaba, igy a
szamitott egyensulyi allandok egy nagysagrenddel kisebbek mint a 2-oxibenzal-
anilinre megallapitott értékek.

3. Az egyensulyi allandénak a vizkoncentricival vald valtozasa nem azonos
a két vegyiilet esétében.

4. A 2-oxibenzil-4’-oxianilinre meghatarozott aktivalas energia és reakciohd
mintegy 15 szizalékkal magasabb a 2-oxibenzalanilinré megallapitott értéknél.
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KUHETUYECKOE UCCAEOOBAHUWE BA3-SCHIFF, III.
TUAPOJIU3 2-OXIBENZAL-4-OXIANILIN B PACTBOPHUTEJILHO} CMEXHU
3TAHOJIA C BOIOM

1. HAIb

Hccneposansie rugponnsa 2-oxibenzdl-4-anilin cpenaj TakuM e MeTOJOM, Kak
iccaeopane  2-oxibenzalanilin, KOTOpHI HamyTaH B IpeAlIecTBYiouwlel myGAHKALHH.
34aKOHOMEPHOCTH, YCTAHOBJICHHLIE HAa OCHOBE HCCAEAOBAHME, NMOJOGHBIE COOTHOUIEHHUSM TH,i-
poausa 2-oxibenzilanilin. 3HauUTeNIbHBIE Pa3JHYHA:

CropocTb THAposau3a 2-oxibenzal-4-anilin 3HauuTeJbHO — TNPHONU3UTENBHO NATHh
paz — MenbHie. ]

PasunoBecue THApOJH3a B MeHbIIeM Mepe OTOJBHHETCHS B HANpaBJeHHI0 KOMIIOHeH-
TOB, M TAaK BHYHCJIeHHbe OasJlaHCHLIE KOHCTAHTHI ¢ MOPSAKOM BeJHUYHHb MeHblUHe 3Ha-
yemHil yCTaHOBAEHHBX AN 2-oxibenzalanilin.

Hsmenenve GaJlaHCHON TIOCTOSIHHON, TIPOUCXOASLell ¢ KOHIIEHTpalHed BOAb, HE
KBUBAJIEHTHO B CNy4yasX ABYX COJMHEHHA.

Eneprus akTuBauuu M TéJata PeakilHd, TpefleJieHHsl na 2-oxibenzal-4-anilin npu6-
Jin3uTeIbHO ¢ 15, TMPOUEHTOB 3HauYeHHs onpejenéunoro Ha 2-oXibenzalanilin.

KINETISCHE UNTERSUCHUNG DER SCHIFFSCHEN BASEN, IIL.:
HYDROLYSE VON 2-OXYBENSAL-4-OXYANILIN IM LOSUNGSGEMISCH
VON ETANOL-WASSER

Von
P. NAGY

Die Untersuchung der Hydrolyse von 2 Oxybensal-4-Oxyanilin wurde von mir mit
einer ihnlichen Methode ausgefiihre, iiber die in der vorhergehenden Mitteilung berichtet
wurde. Jene Regelmissigkeiten, die auf Grund der Untersuchung festgestellt wurden, sind
ihnlich wie die bei der Analyse von 2-Oxybensal-anilin gefundenen Zusammenhinge. Erheb-
lichere Abweichungen sind die folgenden:
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Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von 2-Oxybensal-4-Anilin ist wesentlich — beiliufig
fiinfmal — kleiner. Der Grund hiervon mit threr 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 Grossenklasse
kleiner als die in bezug auf das 2-Oxybensalanilin festgestellten Werte.

Die Verinderungen 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-
aktionswirme ist mit beildufig 15%0 hoher als der Wert, der in bezug auf das 2-Oxybensal-
anilin festgestelle wurde. .

E ae = 7,93 kkal/m¢l

A H = 7,67 kkal/moél
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