SCHIFF-BAZISOK KINETIKAI VIZSGALATA, V:

2-oxi-benzal-anilin savkatalizdlt képz8dése abs. etanolban
Irta: NAGY PAL

Karbonil vegyiiletek és aminok kondenzacios reakcidit kinetikailag még kevéssé vizs--
galtdk. Ennek egyik oka, hogy a folyamat soran keletkezd termék sok esetben nehezen hatd--
rozhat(’) meg a kundula51 anyagok mellett, mésrészt tobbféle reakcidtermék keletkezhet, illetve-
sokszor a primér termékek polimerizdciéja is lejatszédhat. Igy formaldehidet és ammonidt.
vizes kozegben §sszehozva, mint ismeretes hexametiléntetramin keletkezik. A magasabb szén-
atomszamd aldehidek ammonidval dgynevezett aldehidammoniit adnak: Alifds aldehidek és.
alifds aminok egymasra hatdsakor altalaban ScHirr-bdzisok keletkeznek, ligos kozegben-
azonban alkilol-aminek képz&dnek, melyek amin felesleg esetén djabb molekula aminnal rea-
galhatnak [1, 2].

Az alifds ScHirr-bézisok 4llis kozben, vagy fény, illetve hé hatasara konnyen polime--
rizalddhatnak [3, 4]. A dimerizicié a kdvetkez6 mddon lehetséges: :

2 R—CH—N=CH—CH;—R’ —+ R —CH,—N=CH—CH—R’
R—CH;—NH—-CH—CH,—R’

Aromias aminek alifds aldehidekkel SchiFr-bdzisokat adnak, melyek szintén konnyen
polimerizalédnak. Formaldehid és anilin, illetve szdrmazékai kozotr lejitszddé savkaralizdle
reakcié kinetikdjit Ocata és munkatdrsai tanulminyoztdk [5]. A folyamat pseudo-elsérendit
sebességgi egyenlettel irhato le, amely az 4ltaluk feltételezetr reakciémechanizmussal értel-
mezhet6. Aromads aldehidek alifds aminekkel szintén ScHirr-bazisokat képeznek.

Alifés, illetve félig alifds Schirr-bdzisokkal szemben, az aromds aldehidek és aromais.
aminok kondenzicibjabdl keletkezé Schirr-bdzisok 4ltaldban igen stabilok. A kondenzicié-

- szerves oldbszerekben legtobbszor kénnyen végbemegy és savak kartalizdljik e folyamatot..
KREszE és munkatdrsai tanulmdnyoztik néhdny aromds ScHirr-bdzis képz&désének kinetikdjde,.
kiilonbdz6 médszerekkel [6, 7, 8]. Igy p-nitro-benzaldehid és p-dimetil-amino-anilin reakcié-
jinak sebességét pufferolt kizegben, fotometrikusan mérték, benzaldehid és anilin reakcidjr.
dipélmomentum mérés, az «-fenin-etil-amin és p-klér-benzaldehid reakcidjdt optikai forgatd--
képesség mérés segitségével kovették. Vizsgdlataik alapjin feltételezik, hogy a katalizlatlan.
reakcid a kovetkez8 mechanizmus szerint jatszddik le:

/ (+) (= /QI"\
R-C -+ R—-C— O]+H2N—-R' +-R—C—NH.,—-R’~

| |
H H H

/OH

-R—-C—-NH-R’'-R—CH =NR’+H,0
I
H
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A folyamatot a karbonil csoport inditja meg, amely az oxigén nagy elektronaffinitdsa miars,
‘mir alapdllapotban is jelentékenyen polarizalédik. A pozitivva vilt szénatomhoz az amin
nitrogénje kotetlen elektronpdrjaval dative bekdt, majd proton véndorldssal és végil viz-
vesztéssel stabilizalédik a képz6dmény.

A ScuiFr-bizisok savkartalizdlt képz6désére Kresze és munkatdrsai a szemikarbazonok
‘képz8désére javasolt alibbi mechanizmust alkalmazzak:

RieC—0LHS = [R:—C—OH]* +S. I
-1

ks +

[R>—C—OH]* + H;N—~NH—CO—NH; = R;—C—NH;—NH—CO—NH; IL
k-2 OIH
+ ks
R;—~C—NH;—~NH—CO—NH,+S- ~ R ~C~NH—~NH—CO—NH,+HS  1II.
OH OH
R2—C—NH—NH—CO—NH; - R2—C=N—NH—CO~NH, + H,0 v,
OH

‘Miutdn a IV. 1épés valdszinilleg igen gyors, a folyamar jellemzésére az aldbbi sebességi egyen-

Jletek irhaték fel:

Vi = k:[R2CO}[HS] I
ki : [HS]
V:= k2[R2CO]J[NH>,—NH—-CO—-NH-] I’
k_i [S-1
kik:
Vi = Tk k3 [R>CO}[NH,—NH-CO—NH,}[HS] 1L
~1k-3

A fenti szerzGk szerint a ScHirr-bazisokra a III, egyenlet alkalmazhatd, azonban p-nitro-
benzaldehid és p-dimetil-amino-anilin képz8désénél a masodrend szerint szdmolt sebességi
dllandé vizsgdlataik szerint, a kovetkezS8képpen fiigg az alkalmazott puffer koncentricidjitél:

k —09+l7[HS]
SRR TRy

.Ezen osszefiiggés a I’ egyenlettel értelmezhetd.

a-fenil-etil-amin és p-kl6r-benzaldehid reakciéjit neutrdlis oldészerekben vizsgdledk a
nevezett szerz8k és megdllapitotrdk, hogy alkoholokban nagysigrendileg magasabbak a sebes-
:ségi allandék, mint mds olddszerekben. Ezt gy értelmezik, hogy az alkohol mint savkatalizi-
tor szerepel a folyamatban. A sebességi dllanddé és az oldészer dielektromosillandéja koézétr,
-nem tudtak megillapitani 9sszefiiggést.

Jelen dolgozatomban a 2-oxi-benzal-anilin képzOdésének vizsgalata alap-
jan, a savkatalizalt reakcié mechanizmusdhoz kivdnok tovabbi adatokat szol-
-galtatni. A mérésekhez ecetsavat és benzoesavat alkalmaztam katalizatorként.

Kisérleti eredmények

A reakcié kovetésére — mint a hidrolizis vizsgdlatnal [9] — a ScuiFr-
‘bazis elnyelési szinképében jelentkezd el6sdv intenzitasinak mérését haszniltam
fel. A 2-oxi-benzal-anilin alkoholos oldatdnak szinképében egy viszonylag ala-
csony-intenzitasi-siv taldlhatd, melynél a-436 mu-nal mért- molaris -extinkcids
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koefficiens értéke 120. Miutdn a szalicilaldehidnek és az anilinnek e hullim-
hossznal szdmottevd elnyelése nincs, a mért extinkciébdl a reakcidban kelet-
kez8 ScHirr-bazis koncentricidja kézvetleniil kiszamithatd, Extinkcid mérésre
BeckmaN DU spektrofotométert alkalmaztam.

A cebességi allandSk kiszdmitdsdra KrEesze €s munkatarsainak vizsgilata
alapjan mésodrendnek megfelelé egyenletet alkalmaztam, s miutdn a reagdld
anyagok koncentricidi egyenlbek voltak, a

l X
t ag(ag—x)

képlettel szdmoltam. Az 1. tablazatban abs. etanolban, katalizator nélkiil lejac-
526d6 reakcid sebességi allandéit tiintettem fel.

1. tdbldzat
[sz. ald), = [anilin}y = 1-10-2 mélflit. t = 25°

t (min.) X (mdl/lit.) k (lit. mOL. - min.- 1)
31,3 5,50 10-4 0,186
68,3 1,10 10-3 0,181
92,7 1,43 0,180
130,7 1,91 ,, 0,181
254,7 3,11, : 0,177
402,7 417 0,178
1050,— 6,42 0,170)
o 8,35 , )
Atlag: 0,1805

Mint lathawd, az egyezés kielégits, a csokkend tendenciat az ellentétes reak-
ci6 okozza, melynek eredményeként egyensilyra vezet a reakcid. Sav jelenlé-
tében lejalsz6dé reakeid sebességi dllanddt a 2. tabldzat tartalmazza.

2. tabldzat

[sz. ald.]g = [anilin]y = 1-10-2 mol/lit. benzoesav = 5- 10-2
mol/lit. t = 25°

t (min.) X (mol/lit.) k (lit. mé!.~* min.-¥)

1,6 9,43 10-+ 6,51

3,6 1,93 10-2 6,82

5,7 2,88 7,10
10,3 427 7,23
16,6 552 ,, 7,43
22,3 622 7,38
28,7 685 7,58
43,7 7,71, 7,72
61,3 8,10 6,95

} o 842 ., . _I|. . .
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Sav hatasira az ellentétes reakcid (a keletkez8 viz hatdsira fellépd hidro-
lizis) is jelentdsen meggyorsul, igy a mésodrend szerint szdmirott sebességi 4l-
land6kinak csokkend tendencidt kellene mutatni. Mint a 2. tabldzatbél lathatéd
a sebességi allandék a reakcid el8rehaladtival emelkednek és csak a reakcid
végén rapasztalhaté némi esés. Ennek magyarizatira feliételezhets, hogy a re-
akei6 rendje masodiknal alacsonyabb. E feltevés igazoldsdra a van't Horr-féle
differencidlis mddszerrel meghatdroztam az egyes komponensekre vonatkozé.
részrendeket. A reakcié hirom résztvevéje (aldehid, amin, sav) koziil kertSt
konstansnak véve, valtoztattam a harmadik koncentracidjar és grafikusan meg-
hatdroztam a kezdei sebességeket. A nyert adatokbdl minden esetben levontam
a katalizalatlan reakcidra vonatkozd ériéker. Az igy meghatirozott kezdeti se-
bességeket tiintettem fel a 3., 4., 5. tabldzatban.

3. tablazat
fanilin}o = 1- 10-2 mol.flit. [sav] = 2,5- 10-2 mol./lit. t = 25°

de
[sz. aldehid]o T
]
{mol.flit.)
benzoesavval [ ecetsavval
- 10-2 7,4 10-2 59- 10-¢
1:5 ) 599 2 -
]s— 3 3:8 2 3,— 2
5. 10-3 1,85 " 1,45 "
4. 1abldzat
[sz. ald.Jo = 1-10-2 mol/lit. [sav] = 2,5-10-2 mol/lit. t=25°
] dc
[anilin] | T dt)o
mol/lit.
(mollit.) | benzoesavval | ecetsavval
2- 10-2 5,75+ 10-4 48- 10-4
1’5 IT) 458 33 -
13_ ” 338 33 33~ 2
5. 10-3 - 2,5 . 2,—-
5. tdbldzat
{sz. ald.Jo==[anilinlo = 1-10-% mol/lit. t = 25°
_de
[sav] dt /o
mol/lit.
(mél/lic.) benzoesavval | ecetsavval
1- 10-! 8- 10-4 —
5- 10-2 05,8 . 4,5- 10-4
2,5 . 3,8 2 3,—' ”
1)25 2 2!8 b2l 2’2 k2]
5. 10-3 1,65 i 1,4 .
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A ScHirr-bazisok savkatalizalt képzddésének kezdeti sebessége a koveikezd
egyenlettel irhatd le:

dt

ahol a jobboldali koncentricik a kiinduldsi koncentracidkar jelentik. Ezen
osszefuggesben a 3—5. tablazaxtmalk megfelelen két-két komponens kiinduldsi
koncentracidjar konstansnak véve, s azt a k-val dsszevonva, az egyenlet a ko-
verkez8 alvalanos alakban irhaté fel,

dc -
[‘szJO = ke

ahol ¢ a valtozd koncentriciéji komponens kiindulasi koncentracidjat jelenti.
A kezdeti sebersség logaritmusat lg c-vel szemben 4brazolva egyenes nyerhetd,
melynek irdnytangense megadja a valtozé koncemtlrac101u komponenisre vonat-
kozb részrendet. Igy meghatarozhatd az m, n és p érvéke. Az 1. abrin a fentiek

(_ﬁ“'_c] = k[ald]”[am]"[sav]?
V]

13 18 2 X} 2u 26 28 3
g¢ 10"

1. dbra

szerint abrazoltam a 3., 4., 5. tablizat adatait. Mint lathawd, az Osszetartozd
pontok j& kozelitéssel egy egyenesre esnek és az iranytangensek rendre a ko-
vetkez8k: 1,0, 1,02, 0,56, 0,60, 0,52, 0,51. Ezen adatokbdl megallapithatd,
hogy a reakcid aldehidre nézve elsd és a katalizald savra 0,5-6d rendd. Az ani-
lin rendjére szintén 0,5 latszik valdszinlinek, azonban a fenti elérések a kisér-
leti hibakat meghaladjidk. Ezen eltérés értelmezése céljabél megvizsgiltam a
rendl'iségeket egy-egy komponens jelentls feleslege mellett. Igy kiilon-kilon
méréseket végeztem szalicilaldehid, anilin, illetve savfelesleg mellett. A szalicil-
aldehidre vonatkozo rend Ifenyegeben minden esetben azonosnak adédott, mig
az anilinre és a savra vonatkozé rend némileg vabiozott a korwlmemyektol fug-
gben. Igy anilin felesleg esetén az amin rendje 0,5-hez tart, mig a sav rendje
igen le emelkedéss mutat. Sav felesleg mellett az anilin rendje keviéssé 06
£81¢ nd
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Megvizsgaltam a részrendeker ecetsav katalizatorral Na-acetau jelenléwé-
ben is. Aldehidre nézve ez esetben is els6érendli a reakcid, a sav és az amin
rendje azonban megvéltozik. A mérési eredményeket a 6., 7. tiblizatban és
a 2. dbrdn tiintevtem fel.

I
—e 4 T
1
>
=
1.2
1
0.8
06
t 2,2 7:& 2.6 2:,? 3 32 gc. 10°
2. dbra
6. tablazat

{sz. ald.]o = 1- 10-2 mol./lit. [ecetsav] = 5- 10-2 mol./lit.
[Na—Ac] = 7,32- 10-3 mol/lit. t = 25°

[Anilin], (_ dc)
(mol./lit.) dt J,
2-10-2 2,15 10-*
-, L15-
5-10-3 5,5 - 10-5

7. tablazat
[sz. ald.]o = [anilin]y = 1-10-2 molflit. [NaAc] = 7,32- 10-3
moL/lit, t = 25°

[Ecetsav] (_ dc )
(mol/lit.) dt J,
1-10-2 22 -10-°
5-10-3 1,15
25, 54 -10-3

Mint ldthatd, ez esetben anilinre és ecetsavra vonatkoztatva is els6rendd
a reakcid. A masodrend szerint szdmitott sebességi 4llandék nem mutatnak
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emelkedd tendenciat a reakcid eldrehaladtaval, hanem az ellenvétes reakcié ha-
IS \ . i 3 . 7 ’ ., 7 ) 1
tasira fokozatosan csokkennek, ahogy az a 8. tabldzatban lathaté.

8. tdbldzar
[sz. ald.]o ==[anilin]o ==1:10-2 mol/lit. [ecetsav] = 2,5-10-3 mol/lit,
[NaAc] =7,32-10-3 mol/lit t = 25°

t X
(min) (mol/lit) (lit.mol. - min-*
8,0 5,35 - 10-# 0,707
18,8 1,185- 10-3 0,715
- 353 200 - 0,709
55,3 2,85 -, 0,720
79,1 3,55 -+, 0,697
108,1 4,28 -, 0,693
136,1 4,81 - ,, 0,681
172,1 536 - 0,670
208,1 580 - 0,663
8,50 - ,,

Az 1., 2. és 8. wabldzat alapjin az is megallapithatd, hogy a folyamat végén
bealld egyenstly helyzetét a sav, illetve Na-acetdt 1ényegében nem befolyasolta..
Az ecetsavval katalizdlt reakcid sebességét Na-acetdt, benzoesavval ka--
talizalt reakcid sebességét Na-benzodt lassitja. A 9. tdblizatban valroz6 Na-
acetdt koncentricié mellett mért kezdeti sebességeket tiintettem fel. Miutan
a Scuirr-bazisok képz&désénél jelents pozitiv sdhatds tapasztalhatd, a méré-
seket NaClO, jelenlétében végeztem tgy, hogy a Na-acetit és a NaClO,
. de , .
koncentrcié Osszege allandé volt. A mént | — ac | éreékekbdl a katalizdlat-
o
lan reakci6 7,32.1073 mél/lit. NaClO, melletr meghatdrozott kezdeti sebességér
levontam.
9. tdbldzat
[sz. ald.}, = [anilin}, = 1- 10-2 molL/lit. [ecetsav] = 2,5+ 10-2
molflit. t = 25° [Na Ac] — [NaClO4] = 7,32- 10-3 mol./lit.

[Na Ac] [ _de)
(mi/lit.) = Ta J,

0 4,88+ 10-4
1,83 10-+ 3,98,
3,66 10~ 3,08-
7,32 10-+ 2,08,
1.83- 102 1,23,
3,66- 78 +10-5
732- 56 ¢ .
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A tabldzat adatai a 3. dbran lithatdk, ahol a Na-acetat koncentricié re-
M /4 e /! I4 / ! . z
-ciprokdnak fiiggvényében abrizoltam a kezdeti sebességeket.

A reakcid akuvdldsi energidjanak meghatirozdsa céljabdl kiilonboz8 hé-
mérsékleten is végeztem méréseket és az eredményeket a 10. tabldzatban tiin-
tettem fel. A katalizdlatlan reakcié megfelel6 h8mérsékleten mére kezdeti sebes-
ségeit az esetben 1s levontam.,

10. tablazar
[sz. ald.}o = [anilin}o = 1,10-2 mo}/lit.

dc
{ecetsav] T 3t/ E akt.
ol/lit. k.kal/mél.
(molftit.) 15° | 25° | 30| 45° tkkal/mél.)
0 1,20 10-3 l 1,80- 10-3 | 2,65-10-3 l 4,20- 10-5 l 7,50
1,25- 10-2 1,87- 10-4 2,20- 10-¢ | 2,64+ 10-+ - 2,88-10-* 2,65
2,50, 2,77- 3,000 ,, 3,74- 4,30- ,, 2,73
5,00- 3,88- ,, 4,50 ,, 5,74- 6,10- ,, 2,70
M o—
’g /
g
2
st/
-/.
jo00 2,860 3300 4000 500._57..“_“‘_3.‘]
3. dbra
‘.S — \\
\
—_—
- Yo
%
~
o
as -
5.2 3.3 EX =

4. ébra
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A 4. 4brdn a kezden sebességek logaritmusar dbrdzoltam 1/T-vel szemben,
s mint lathatd, érvényes az ARRHENIUS-féle Osszefiiggés. Az egyenesek irany
tangensébdl hatiroztam meg az aktivaldsi energidkat, melyek a savkatalizale
reakciénal [ényegesen kisebbek, mint a katalizdlatlan reakciénal.

A kisérleti eredmények értelmezése

" KREszE és munkatdrsai dltal javasolt reakcidmechanizmus szerint a 2-oxi-
benzél-anilin savkatalizalt képzédése a kovetkezd épéseken keresziiil jatszé-

dik le: ) :

H 1+
OH

H

/H + +
2. [C6H4(OH)—C\ ] +H,N—C.H, = [C6H4(OH)—C—NH2—C6H5
OH
CH
H . ) /H
3. [C6H4(OH)—C—NH2—C6H5] + Ac™ = C4H(OH)—C—NH—CgH, + HAc
OH . \OH
q .

4. C4H,(OH)—C—NH—CgH; = C¢H,(OH)—CH = N—C¢H, + H,0
NoH

Vizmentes olddszerben feltehets, hogy a 4-es folyamat er8sen a felsonyil
irAnyaban tolddotr és valdszinl, hogy a vizkilépés igen gyorsan jarszddik le.
Igy a teljes folyamat sebességéc ez a lépés lényegében nem befolyasolja. Ugyan-
csak figyelmen kiviil hagyhatd a 3. folyamat s, hiszen ellenkezd esetben a
Kresze altal javasolt III' egyenletet nyerjitk a reakcidsebességre, mely szerint
az fliggetlen a savmaradék-ion koncentracibjatdl. Az el6z6 kisérleti adatok
szerinti viszont az ecetsavval katalizalt reakcié sebessége Na-acerat, mig a
benzoesavwval katalizdlt reakcid sebessége Na-benzodt hatasdra csokken. Miutan
az 1-es folyamat gyorsan bedllé megel6z8 egyenstlynak tekinthetd, a képzd-
dés sebességét meghatdrozd lépés csak a 2-es reakcid leher. Az 1., 2. folyamat-
tal azonban még nem ‘értelmezherdk a kisérletileg meghatdrozott rész-rendek.
A sav és az anilin /2 rendje arra enged kovetkeztetni, hogy az aldbbi, pillanat-
szerlien egyensilya vezet§ folyamatral is szaimolni kell a Schirr-bazis képzo-
désénél:

1’ anilin+HAc = anilin—H* + Ac

Ezen folyamat jelenlétére uralnak az alkalmazott oldatck veze:dképessé-
gének mérésével szerzetr kisérleti adatok is. Meghatdroztam kiilon-kiilon, majd
egyiittesen ecetsav és anilin abs. etanolos oldatinak fajlagos vezetSképességét
és azt tapasztaltam, hogy példdul az 5.1072 mdl/lit. koncentricidji ecetsavoldat
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vezet8képessége egy nagysagrenddel megnovekszik 102 mdl/lit. anilin jelen-
létében. Megallapithatd, ezen mérésekbdl az is, ‘hogy a sz. ald.-anilin-ecetsav-
ScHirr-bazis-alkohol rendszer acetation koncentricidjir lényegében az 1’ folya-
mat hatdrozza meg. A reakcié kezdetén igy feltehetd, hogy

[anilin H¥]~[Ac]

¢és a tomeghatds torvénye alapjan,

[Ac)= VK| [anilin][HACc]
Az 1., 2. folyamatra

[ _de ] kK, [sz ald]fanilin][HAC]
dtfo [Ac]
illetve [Ac] helyettesitésével

_de) _ kK, lanilinl THAGC!
( E{] = Vg, b5z ald] Vanilin] [HA]

Az egyenletben szerepld koncentraciék a nulla idére vonatkozé egyensulyi
koncentracidkat jelentik. Szalicilaldehidnél ez lényegében azonos a bemérésbdl
szamitott koncentricibval, az anilin, illetve sav esetében annil valamelyest
kisebb, hiszen az 1" folyamat 2 bemért mennyiség egyrészéu azonnal megkéti.
Ennek kiszdmitasdhoz azonban ismerni kellene az egyensdlyi 4llandér.

A fenti sebességi egyenlet szerint, a kezd8sebesség alapjdn, és az egyen-
sulyi koncentrici6k alkalmazisival meghatirozott rendnek az anilinre, és a
savra-0,5-nek kell lenni. Miutin az egyensilyi koncentriciék nem ismeretesek,
az 1. dbra szerkesztésénél a bemérésbdl szdmivort kiinduldsi koncentricidkat
hasznaltam, s ennek kovetkeztében mint az konnyen beldthaté 0,5-nél maga-
sabb rendet kell nyerni. Tovdbb4 a 0,5-t6l vald eltérésnek, azonos koriilmények
kozdte mind az anilinre, mind a savra azonosnak kell lenni. A kisérler adatok
szerint azonban a sav rendje kisebb emelkedést mutat. Ugylatszik, mintha az
1’ folyamat a sav koncentricidjat kevésbé befolydsolnd. Ennek értelmezésére
feltételezhet8, hogy az anilin-Ht ion az -aldehiddel valé reakciéban helyette-
sitheti a sav molekuldt az aldbbi egyenlet szerint

1.” sz. ald. + analin-H+ — sz.ald.-H* + anilin.

Miutén ezen folyamat egyenstlyi dllandéja feltehetden igen kicsi, az anilin-
nak az 1’ folyamar adltal meghatirozott egyensilyl koncentracidjat lényegében
nem befolyisolja, az 1-es reakciéban keletkez8 protondlt aldehid kicsiny kon-
centricidjat azonban észrevehet8en novelheti. Igy a sav katalizalé hatdsa, annak
ellenére, hogy a bemért mennyiség egy részét az 1’ folyamat megkoti, nem csok-
ken jelentdsen, ezért a kiinduldsi koncentricidkkal szdmitott rend kevéssé tér
el 0,5-t4l.

Na-acetat jelenlétében, a disszocidcié soran keletkez8 viszonylag nagy-
mennyiségli acetdtidn, az 1° folyamatot erlsen visszaszoritja, igy annak a re-
akcidsebesség szempontjibdl nincs jelentdsége. A reakcid ezért mind hirom
résztvevdre elsérendll és forditva ardnyos az AE koncentracibéval. Az utdbbi
Ssszefiiggés érvényességét a 3. abran feltiinteters adatokkal kivantam igazolni.
Ezen adatok azonban reciprok abrazoldssal nem adnak egyenest, amibdl véle-
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ményem szerint nem kovetkezik a fenti reakcidmechanizmus helytelensége. Sza-
mitasba kell ugyanis venni, hogy a Na-acetdt etanolban nem disszocidl teljesen,
illetve a disszociacié-fok valtozik a koncentricidval, tovabba kicsiny Na-acetat
koncentricié mellett, nem lehet elhanyagolni az 1° folyamatban keletkez8
acetdt ionok mennyiségér. Helyesebb lett volna nagyobb Na-acetat koncentracié
mellett végezni a méréseket, ennek azonban a viszonylag kis oldékonysidg ké-
pezte akaddlyat.

A fenti megallapitdsok valdszinlleg altaldnos érvényliek a Schirr-bdzisok
képz8désére, amit benzal-4"-klér-anilinnel és benzal-4metil-anilinnel végzett els-
zetes vizsgdlaraim is megerGsitenek.
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KHMHETHUECKOE MUCCJIENAOBAHHUE BA3A-SHIFF, V,: KATAJIM3-KHUCIIOTHOE
OBPA30BAHMUE 2 OXI-BENZAL-ANILIN B ABS. ETANOL

I1. Haoe

ApTtop paccmatpusan odpasoBanHe 2-oxibenzélanilin B abs. etanol ¢ Kartanusatopom yxy-
«CeHHOI M OeH30eHOH KHCJI0TB ¢ aupdepeHUraNbHbiM  MeToAoM van’t Hoff nosyuunuco cie-
JyolHe napuyaibHble MOPSAKH: Ul caauuWi-aibieruapuaa 1, ansg aHwnuHa npud. 0,6,
Ajast kucaorst npud. 0,5.

ITpu HanHuum Na-aneraTa ¢ KaTaau3aTopoM VKCYCHOH KHCOTHI ST TPOUX KOMMOHEHTa
peakuusi-neppoopyeesHas ¥ € TOBBILICHHEM KOHUEHTpauMu Na-alerara CKOPOCTb YMeHbLIa-
‘@TCS.

OnBITEl HCCNIEAOBAHMS ABTOP OOGBSICHAET CIEAVIOUHMH MPOLECcCamH:

H 1+
1 CeH4(OH)—COH+HAc = [C5H4(OH) - C< ] +Ac
. OH

1 CGHS_NH2+HAC = C5H4—NH; +AC

: H ]+
]” CsHA(OH)—COH+C6H5—NH+ = [C5H4(OH)-‘C< ] +C5H5—NH2
OH
oH 1+ o ~H +
2 C6H4(OH)—C\ +C6H5—NH2 = C6H4(OH)—C<NH2—C5H5
OH OH

HanbHeliee wary peakudH ObICTPO MPOHCXOAHT M Tak Ha (OpPMHPOBAHKE Tpolecca
‘He BIHUSIIOT.

IMpy HAIMYMH MOAXONSIEN COJIM KATAMHSUDYVIOLeil Kuenote 1, U 17’ MpoLeccs He UrpaioT
)
posn.

KINETISCHE UNTERSUCHUNG VON SCHIFF-BASEN, V:
SAUREKATALYSIERTE 2-OXI-BENZAL-ANILIN-BILDUNG IN ABSOLUTEM

AETHANOL
Von
P. Nagy
Verfasser hat die Bildung des 2-oxi-Benzal-anilin in abs. Aethanol — mit Essigsiure und
Benzoesdure als Katalysatoren — untersucht. Mit der van't Horr'schen Differenzial-Methode

-ergaben sich die folgenden Teilordnungen: fiir Salycilaldehyd 1, fiir Anilin ungefihr 0,6 und
fiir Sdure rund 0,5. In Gegenwart von Na-azetat resultierte mit Essigsiure-Katalysator fiir
alle drei Komponenten eine Reaktion erster Ordnung, und die Geschwindigkeit lisst mit der
Erhohung der Na-azetat-Konzentration nach. Die experimentellen Befunde erklirc Verfasser
‘mit den folgenden Prozessen:
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%
1 CeH3(OH)—COH +HAC = | CeH.(OH) —C{ +AT
OH

1" CéHs—NH:+HAc=CsHs—NH; +Ac

+

H
( +CsHs—NH:

1”7 C¢H4(OH)-COH+ CsHs—NH; = [C5H4(OH)—C\
OH

A /R *
2 C5H4(OH)-—C\ +C¢Hs—NH: = C6H4(0H)—_.C’<NH2—C6H5
OH : OH

Die weiteren Reaktionsstufen laufen rasch ab und sind so auf die Gestaltung des
Prozesses ohne Einfluss. In Gegenwart des der katalysierenden Siure entsprechenden Salzes
spielen die Prozesse 1" und 1" keine Rolle.
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