SCHIFF-BAZISOK KINETIKAI VIZSGALATA, VL:

Szubsztituenshatds az anilingy(iriin szubsztitualt
2- és 4-oxi-benzdl-anilinek képzddésénél -

Irta: NAGY PAL é MOLNAR ZSUZSANNA

A SchiFr-bazisok savkatalizalt képz8désének mechanizmusa — mind pufferolt,
mind pufferolatlan kdzegben — 6 vondsaiban tisztdzottnak tekinthetd. [1], [2]. A ka-
talizalatlan reakciéra feltételezett mechanizmus kisérleti igazoldsa azonban tovdbbi
vizsgilatokat igényel. _

Valészind, hogy a Scuirr-bizisok katalizdlatlan képz8désére, az oxo-vegyiiletek
kondenzicids reakcidra elfogadott alabbi mechanizmus alkalmazhaté [3].
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A folyamatot a karbonil csoport inditja meg, amely az oxigén nagy elektronaffi-
nitdsa miatt mar alapdllapotban is jelentékenyen polarizdlédik. A pozitivvd valt
C-atomhoz az amin-nitrogén dative bekdt, majd protonvindorldssal és végiil viz-
vesztéssel stabilizaldédik a képzédmény.

A képz&dési folyamat sebesség — meghatirozé 1épése minden bizonnyal az amin
és az aldehid egyesiilésével létrejové 4dtmeneti-komplex képzédése. A fenti reakcid-
mechanizmus alapjan viszont varhatd, hogy e folyamat sebességét mind a karbonil
C-atom, mind az amin-nitrogén elektronsiirdsége befolydsolja. Ennek igazoldsira azon-
ban kisérleti adatok az irodalomban nem taldlhaték.

Az aminkomponensen lev8 szubsztituensek helye és minbsége, valamint a kép-
z8dési reakcié sebessége kozotti Osszefiigés megdllapitdsa céljabdl, megvizsgiliuk az
anilinen szubsztitudlt 2- és 4-oxi-benzal-anilinek képz8dési sebességét. A mérések
nagy részér abs. etanolban végeztitk, de néhdny vegyiiletnél meghatdroziuk a képz8dési

10 ' 145



sebességeket acetonban és benzolban is. A reakcid koverésére, a ‘keletkez8 Schiff-
bazisok elnyelési szinképében jelentkez8 el6siv intenzitdsinak mérését alkalmaztuk
és a sebességi dllandékat masodrendnek megfelel8en szimoltuk.

A 25°-on abs. etanolban mért sebességi allandékat az 1. & 2. tiblizatban fog-
laltuk Bssze:

1. tablazat

k (iit. Kk
Ssz. Vegyilet mdél.—1 log > c
min.—!) ko
1 2-oxi-benzal-4’-oxi-anilin 1,93 1,03 — 0,37
2 2-oxi-benzidl-4’metoxi-anilin 1,02 0,754 — 0,27
3 2-oxi-benzdl-4’-metil-anilin 0,45 0,398 — 0,17
4 2-oxi-benzdl-3’~-metil-anilin 0,32 0,250 — 0,07
5 2-oxi-benzil-3"-oxi-anilin 0,31 0,236 — 0,05
6 2-oxi-benzal-anilin 0,18 0 0
7 2-oxi-benzal-4’-Cl-anilin 0,043 — 0,622 +0,23
2. tablazat
k (lit. "
Ssz. Vegyilet mél.—1 log =~ o
min.—!) ko
|
1 4-oxi-benzdl-4’-oxi-anilin 5,92.10—2 0,134 — 0,37
2 4-oxi-benzil-4’~metoxi-anilin 5,42, ,, 0,096 — 0,27
3 4_oxi-benzil-4’-metil-anilin 4,70. ,, - 0,034 — 0,17
4 4-oxi-benzil-anilin 4,35, ,, i 0 0
5 4-oxi-benz4l-4’-Cl-anilin 3,06. ,, -- 0,153 40,23

Tartalmazzik a tiblazatok az egyes szubsztituensekhez tartozé HAMETT-¢ kons-
tansokat is, melyeket DANIEL és. BRownN, illetve TarT munkdibdl veuwiik (4,5]. A 3*OH
szdrmazékndl a BAkeR és ScHULGIN:4ltal meghatarozott — 0,05 értéket hasznilruk [6].

Mint lathatd, a- sebességi- “4llandék a feltételezett reakciébmechanizmusnak meg-
feleléen anndl nagyobbak, minél inkdbb elektronkiild6 az anilingylirin levd szubsz-
tituens, vagyis minél nagyobb az amin-nitrogén elektronsirisége.

A HamMETT egyenlet a vizsgale folyamatra,

lo ko a
g ko - Q y
ahol k az anilingylrlin szubsztitudlt, és kg a szubsztitudlatlan szdrmazék képzd8dési
sebessége. Ha az 1. és 2. tdblizatr adamait ezen egyenletnek megfeleléen 4abrizoljuk,
az egyes pontok jé kozelitéssel - ~egyenesre esnek (1. dbra). A ¢ értéke 2-oxi-benzdl-
anilin-szirmazékokndl — 2,8, mig 4-oxi-benzal-anilin-szdrmazékoknal — 0,47.
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1. dbra. A képz8dési sebességek logaritmusinak viltozdsa a szubsztituensek HaMmeT-f. 0 érué-
kének fiiggvényében. 1. 2-oxi-benzil-anilin szdrmazékokndl, 2. 4-oxi-benzil-anilin szdrma-
. .
zékoknal.

A 3. tiblizatban néhiny 2-oxi-benzil-anilin-szdrmazék benzolban és acetonban
mért képz8dési sebességét tintertik fel.

e

3. tabldazat

|k (lit. mAl—t min—1)

Ve dlet
&y ‘ acetonban ) benzolban
2-oxi-benzdl-anilin . 1,3.10—3 3.10—4
2-oxi-benzal-4’-metil-anilin 3,9.10—3 7,6.10—4
2-oxt-benzdl-4’-metoxi-anilin 7,5.10—3 1,6.10—3

Osszehasonlitva az 1. é 3. tdbldzat adatait, megéllapithatd, hogy a vizsgilt
vegyiiletek képz8dési sebességét jelentdsen befolyasolja az alkalmazott olddszer. A 3.
tablizatban feltiinteterr sebességi dllandékra is érvényes a HamMmeTT-egyenlet, és a
2-oxi-benzal-anilin szdrmazékokra etanolban, acetonban, benzolban meghatirozott
o értékek kozelitbleg azonosak. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a kiilonb5z6 olds-
szereknek a képzB8dési sebességre kifejtett hatisa az aldehidkomponens szolvaticié-
jara vezethet8 vissza, é az aminkomponens e tekintetben nem.jétszik lényeges szerepet.

FErdekes, hogy a 2-oxi-benzal-anilinek képz8dési sebessége lényegesen nagyobb,
mint a megfelelé 4-oxi-benzal-anilin szdrmazékoké. Az aldehidgytlrlin levé OH-cso-
port helyzetének kiilénbségével ez a differencia nem értelmezhetd, hiszen az o- és p-
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helyzetli szubsztituens 'kozelitbleg azonos mértékben befolydsolja a karbonil C-atom
elektronsiriségét [7]. Valdszintinek latszik, hogy a szalicilalanilinek viszonylag nagy
képz8dési sebessége az aldehid-komponens bels6 hidrogénhid-kotésével értelmezhetd.
Az o- helyzeti OH és a karbonil-oxigén ko6zott létrejovd hidkétés ugyanis olyan
elektroneltolédast eredményez [8, 9], amely ndveli a karbonil-C-atom pozitivitdsat,
s igy nagyobb valészinliséggel keletkezik az aldehid-amin dtmeneti komplex.
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A bels8 hidkdtést, az ilyen tipust vegyiileteknél apoldris kdzegben infravords
spektrum segitségével igazoltik [10, 11]. E mddszerrel azonban nem donthetd el,
hogy alkoholos kizegben megmarad-e a belsdhid, vagy azt az oldotr anyag és az oldé-
szer kapcsolata véltya fel. Szalicilsav esetében elfogadotr, hogy vizes kozegben is
belsé hidkdtés van a molekuldban, s ez okozza, hogy erlsebb sav, mint amit csupin
a szubsztituenshatds alapjdn varni lehetne.

A fenti kisérleti adatok alapjan fel kell tételezni, hogy a szalicilaldehid intra-
molekuldris hidrogénhidja alkoholos kézegben sem szlinik meg, s e hidkotés okozza a
2-oxi-benzdl-anilinek viszonylag nagy képz6dési sebességét. A szalicilaldehid belsd
hidkdtésée Kaziciina és munkatdrsai ugyancsak feltételezik alkoholban is, kiillonbszd
olddszerekben meghatirozott ultraibolya spektruni alapjan [12, 13].

A 4. & 5. tablizatban néhiny vegyiilet kiilonb5z8 h8mérsékleten meghatirozott
sebességi allanddit tiintestiik fel. ‘

4. tablazat

v i1 k (lit. mél.—! min.—1) Foke.

cgyuiet 5 | e | ase (k. kal/mél)
2-oxi-benzdl-4’-oxi-anilin 1,93 2,92 0,43 7,6
2-oxi-benzdl-4’-meuil-anilin 0,45 0,67 1,00 7,7
2-oxi-benzal-3’-oxi-anilin 0,31 0,46 0,71 7,9
2-oxi-benzdl-anilin ) 0,18 ‘ 0,27 0,42 7,5

5. tablazat

v - k (lit. mAL—! min—1) Eaxc.
ceyaiet 230 | 350 45° (k. kal/mél)
l .
4-oxi-benzal-4’-oxi-anilin 592.10—2 7,0.10—=2 9,09.10—2 4,1
4-oxi-benzal-4’-metoxi-anilin 5,42. ,, 6,31. ,, 8,05. ,, 3,8
4-oxi-benzal-4'-metil -anilin 4,70. , 6,16. ,, 7,22. ,, 4,2
4-oxi-benzal-anilin N 4,35, 531. ,, 6,40. ,, 3,8
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A kiilonb6z6 h8mérsélleten meghatirozott sebességi dllanddk logaritmusa 1/T-vel
szemben 4brizolva egyenest ad (2., 3. 4bra), s az iranytangensekb6l szdmitottuk ki az
aktivalasi energidkat (4., 5. tAbldzar). Az igy szdmitott ériékek a kér vegyiilercsoportnil
kiiion-kiilon konstansnak tekinthet8k, ezért feltételezhetS, hogy a képz8dési folyamat
aktivaldsi energidjar, dontBen az aldehid aktivitdsihoz sziikséges energia hatdrozza
meg. E kovetkeztetds dsszhangban van a feliérelezetr reakciémechanizmussal.
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2. 4bra. A képz8dési sebességek logaritmusidnak véltozdsa a hémérséklet reciprokanak figgvé-
nyében (4. tdbldzat adatai).
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3. dbra. A képz8dési sebességek logaritmusdnak vdltozdsa a hdmérséklet reciprokdnak fiiggvé-
nyében (5. tdbldzat adatai).

ValészinG, hogy a 2- és 4-oxi-benzal-anilinek aktivalasi energidja kozu kiilonb-

ség, szintén a szalicilaldehid bels6 hidkotésével hozhaté kapcsolatba. A feltételezert
reakciémechanizmus szerint ugyanis a szalicilaldehid intramolekuliris hidjanak a
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vizkilépéskor meg kell sziinnie, & a fenolos hidroxil vagy az oldészerrel, vagy esetleg
az azometin-nitrogénnel létesit 4 kapcsolatot. Ezen folyamatok energiamérlege jelent-
kezhet a 2-oxi-bnzal-anilinek nagyobb aktivildsi energidjiban.

Kisérleti médszer

A vizsgalt ScHiFr-bdzisokat a komponensek etanolos oldatinak elegyitésével
allitottuk el8. Tisztasigukat etanolbdl tortént atkristdlyositds utdn op. alapjin ellen-
Oriztitk. Az olddszerek p. a. mindségliek voltak, melyeket szitkség esetén vizteleni-
tettiink &s az esetleges savnyomok eltdvolitdsa céljabél kevés szilird NaOH-rél desz-
tillaltunk le.

A reagilé aldehideket és anilineket azonos koncentriciéban alkalmazruk, és e
koncentraciék 10—2 mél/lic. nagysigrendliek voltak. A reakciSkat termosztitban
vezettiik le. Extinkcié mérésre Spektromom 201 spektrofotométert és extinkciémétert
haszndltunk, 1, 0,5 és 0,1 cm-es kiivettakkal.

Osszefoglalis

Az anilingylirin szubsztitudlt 2- és 4-oxi-benzil-anilinek képzGdési sebességét
tanulminyozva megillapithaté:

1. A reakcidsebesség annil nagyobb, minél inkabb elektronkuldo szubsztltuenst
tartalmaz az anilingylri.. -l

2. A mérési adatokra érvényes a HammeTT-egyenlet, amelynek o értéke fiigg az
aldehid mindségétdl, de azonos aldehid esetén fiiggetlen az olddszertdl.

3. A 2-oxi-benzdl-anilinek képz8dési sebessége lényegesen nagyobb, mint a 4-oxi-
benzal-anilineké. E tapasztalatot a szalicilaldehid intramolekuldris hidkotésével értel-
meztiik. Valdszind, hogy e belsé hidrogénhid okozza a 2-oxi-benzal-anilinek nagyobb
aktivitdsi energidjat is.

4. A ikisérleti tapasztalatok Osszhangban vannak a feltételezett reakcidémecha-
nizmussal.
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KUHETUYECKHWE UCCIIEJOBAHWS BA3 —Schiff, VI.:
BJIMAHUE 3AMEUEHHBIX [IPU OBPA3OBAHUM 2-U 4-OKCU-BEH3ATI
AHWJIMHOB, 3AMEUEHHBIX HA AHWJIMHOBOM KOJIBLIE

Il. Hapnp n XK. Monnap

PaccmaTpuBas CKOPOCTb OGpa3oBaHHs 2-M 4 OKCH-OeH3a/l-aHMJIMHOB, 3aMEIIEHHLIX HA AHH-
JINHOBOM KOJIbIIE YCTaHABIIMBAETCS: )

1. CkopocTe peakuwu Tem Oonbluasi, 4yemM Ooree 3JIEKTPOHBI NOCBHIIAIOLIME 3aMELIEHHEBIC
CONEPXHAT AHWIIMHOBOE KONbLO.

2. Insa naHHBIX Mepbl OEHCTBUTE/IBHBIM ABISETCA ,,ypaBHEHUE- Xamemm’, 3HaYE€HHE Q KOTO-
POro 3aBHCHT OT KayecTBa aibIErnAa, HO B CIYYae TOXKAECCTBEHHOTO anbnernua OHO HE3aBHCHMO
OT PacTBOPHUTEIbS.

3. Cxopocts 06pa3oBaHHsi 2-OKCH-OEH3aN-aHWIIMHOB  3HAYMTENbHO OoNblIasg CKOPOCTH
4-0xcH-O¢H3aT-aHUITMHOB, 3TOMY ONBITY MBI IAJTH TOJIKOBAaHHE C WIOTPAMOJIEKYISPHOH MOCTH-
KOBO#M CBSA3bIO CAJIMIMJIOBOTO ajibAeruia. BeposTHO, YTO 3TOT BHYTPEHHHM FMAPOTEHUJ BBI3BI-
BaeT COJbILILYIO aKTHBU3UPYIOLIYHO SHEPIHIO - -2-oxcH-6eH3an- -aHUJIHHOB,

4. OnbITHl WCCIIENOBAHUIT HAXoAATCA B COOTBCTCTBHH ¢ NPEeAnONAaraeMbIMH MEXaHM3MOM
peaKImu.

KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN DER SCHIFF-BASEN, VI.:

Substituenteneffekt bei der Bildung der am Anilinring substituierten
2- und 4-Oxy-benzal-aniline

Von
P. Nagy und Zs. Molnar

Die Untersuchung der Bildungsgeschwindigkeit der am Anilinring substituierten 2- und
4-Oxy-benzal-aniline ergab folgendes:

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist um so grosser, je mehr elektronenentsendend der am
Anilinring enthaltene Substituent ist.

2. Fiir die Messtaden gilt die HaAMMETT sche Gleichung, deren p-Vert abhinging ist von
der Qualitit des Aldehyds, bei gleichen Aldehyden aber unabhingig vom L&sungsmittel.

3. Die Bildungsgeschwindigkeit der 2-Oxy-benzal-Aniline ist wesentlich-grosser..als die
der 4;0xy-benzal-Aniline, was wire mit der intramolekuliren Briickenbindung des Salicylal-
dehyds erkliren. Wahrscheinlich ist auch die grossere Aktivierungsenergie der 2-oxi-benzal-
aniline durch diese innere Wasserstoffbriicke verursacht.

4. Die experimentellen Erfabhrungen stehen im Einklang mit dem vermuteten Reaktions-
mechanismus.
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