SCHIFF-BAZISOK KINETIKAI VIZSGALATA, VIL:

Az aldehidkomponensen levd szubsztituensek hatdsa
a képzidési sebességre

Irta: NAGY PAL

El8z8 kdzleményiinkben megdHapitottuk, hogy a 2-, é 4-oxi-benzdl-anilin szir-
mazékok képz8dési sebességét, az aminkomponens szubsztituensei a feltételezetr reak-
cibmechanizmusnak megfelelden befolydsoljak [1]. Az aldehidgytirlin levd szubsztitu-
ensek hatdsira BLocH és CHauDE mérési adataibdl lehet bizonyos kdvetkeztetéseket
levonni [2].

A nevezett szerz8k p-toluidin és benzaldehid szdrmazékok reakcidit tanulminyoz-
tak 60%/0-0s etanol-viz-elegyben, pufferolt kozegben, és amin felesleg mellest hatdroz-
tak meg a képzOdési sebességeket. Ezen adatokra alkalmaztam a HamMeTT-f. Ossze—
figgést ot értékekkel, melyeket Oxkamo é BrowN munkdjabdl vettem [3]. A p-
szubsztitudlt szdrmazékokra vonatkozé eredményeket az 1. tdblizatban foglaltam.
Ossze. '

1. tablazat

1=19,50
y k k '
Vegyiler (lie. ml =t min—1) | 198~ ot
4-metoxi-benzal-4’-metil-anilin 0,220 —0,200 —0,764
4-metil-benzal-4’-metil-anilin 0,294 —0,073 —0,306
benzal-4’-metil-anilin - 0,348 0,000 0,000
4-nitro-benzal-4’-metil-anilin 0,142 —0,389 +0,777
A tibldzat adatait a
k
log—=o0* (1)
k,

egyenletnek megfelel6en dbrdzolva az els6 hirom vegyiiletre vonatkozé mérési pon-
tok igen j6 kozelitéssel egyenesre esnek, melynek irdnytangense +0,27 (1. 4bra).
A 4-nitro-benzdl-4’-metil-anilin képz8dési sebessége azonban lényegesen kisebb, mint
ami a 4—NO, csoport ¢+ értékének megfelelne. Valdszinll, hogy e tapasztalat az
aldehidkomponens szolvatdcibéjival hozhatd kapcsolatba, és nem az (1) egyenlet ér-
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vénytelenségér jelenti a vizsgalt folyamatra. E kérdés tisztdzdsa céljabdl megvizsgal-
tam az 1. tiblizatban lithatd vegyiiletcsoport képz8dési sebességét etanolban és ben-
zolban. A mérési eredményeket a 2. és 3. tdblizatban dolgoztam fel.
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1. dbra: A képzbdési sebességek logaritmusinak viltozdsa a szubsztituensek HamMeTT-f. 0t
T IR AT Y L gy s oY .
érrékénck fliggvényében, az aldehidgylirlin szubsztitudlt benzal-4’-metil-anilineknél

2. tablazat
oldészer: etanol

t=25°
iles k +
Vegyile: {lit. méL.—" min.—") d
4-metoxi-benzdl-4’-metil-anilin 2,5.10— — 0,764
4-metil-benz4l-4’-metil-anilin 6,1. ,, — 0,306
benzal-4’-metil-anilin kb. 1.10—2* 0,000
4-kl6r-benzal-4’-metil-anilin 8,4.10—3 +0,112
4-nitro-benzal-4’-metil-anilin 6,6. ,, +0,777

* A" benzaldehid gyors oxiddciéja miatt pontos értéker nem tudtam meghatdrozni.

3. tablazat
oldészer: benzol

t==25°
. k k
Vegyiilet (lit. mdél.~—! min.—1) Ing— ot
4-metoxi-benzal-4'-metil-anilin 1,4.10— — 0,772 — 0,764
4-metil-benz4l-4’-metil-anilin 3,6. — 0,362 — 0,306
benzal-4’-metil-anilin 83. ,, 0,000 0,000
4-klérbenzal-4’-metil-anilin 1,0.103 +0,081 +0,112
4-nitro-benzal-4"-metil-anilin 5,5. ,, +0,822 +0,777
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Mint lachats, benzolos oldatban a feltételezetr reakcidmechanizmusnak [1]
megfelelden valtozik a reakcidsebesség, vagyis a sebességi 4llandé anndl nagyobb, minél
elektronvonzdébb szubsztituenst tartalmaz az aldehidgylirli, illetve ennek -megfelelGen
minél pozitivabb a karbonil-C-atom. Ezen adatokra érvényes a Hammett-egyenlet (1),
és a ¢ =1,05 (2. dbra).

4No,
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4 |
0] H"40
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2. dbra: A képzGdési sebessegek logarltmusanak véltozdsa benzolos oldatban, a szubsztituensek
Hammert-f. ot értékének fliggvényében, az aldehidgylirin szubsztitudlt benzal-4’-metil-
anilineknél

Alkoholos kozegben feliilrdl lefelé haladva a tdblazatban, a sebességi 4llandék ér-
téke kezdetben nd, majd az elektronvonzé szubsztituenseket tantalmazé vegyiiletek-
nél fokozatosan csokken. Az utébbi értékek — hasonléan az 1. tablazat 4. vegyiiletére
vonatkozé adathoz — jelentdsen eltérnek a Hammett-egyenlettdl. Mindvégig csokken
e sorban az etanolban és benzolban mért sebességi 4llandék hinyadosa. Mig a
4-meteoxi-benzil-4’-metil-anilinnél e hinyados érréke 17,85, a 4-nitro-benzal-4’-metil-
anilin etanolban és benzolban mért képzB8dési sebessége alig kiilonbdzik egymdstdl.
Az alkoholnak e folyamartra kifejtett specidlis hatdsa tehdc fokozatosan meg«szumk
amint n6 az aldehidgylriin levé szubsztituens elektronvonzé sajatsaga.

E tapasztalat szintén arra utal,-hogy a kiilonbsz6 olddszereknek a képz8dési se-
bességre kifejtett hatdsa, az aldehidkomponens szolvaticidjira vezethetd vissza.
Miutin alkoholokban, vizben, viszonylag igen nagy a képz8dési sebesség, valdszind,
hogy ezen oldészerek hidrogén-kotést 1étesitve a karbonil-oxigénnel, novelik a karbo-
nil-C-atom pozitivitdsat, és az el8segiti az aminkomponenssel tortén8 eredményes iit-
kozést. Ha viszont az aldehidgylrfi elektronvonzé szubsztituenst tartalmaz, a karbonil-
C-atomon keresztiil csokken az oxigén elektronsﬁrﬁsege is, igy a hidkétés kisebb vals-
szinlséggel alakul ki, illetve gyengébb, ezért az alkoholban és benzolban mért kép-
z8dési sebesség kevésbé kiilonbozik egymastdl. A sebességi 4llanddknak, alkoholos és
vizes kdzegben a HAMMETT-egyenlettdl vald eltérésée tehit, az oldészer és az aldehid-
komponens kolcsonhatdsa okozza. Megjegyzendd, hogy e probléma azon feltevéssel is.
érrelmezhetd, mely szerint az alkchol mint savkatalizitor szerepel a folyamatban [4]..
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A fentiek figyelembevérelével tehat megallapithatd, hogy a vizsgale SchiFr-bazisok
képz8dési sebességét mind az aldehid, mind az aminkomponensen levd szubsztituensek
a feltételezett reakcidmechanizmusnak megfelel6en valtoztatjik. Igy e mechanizmus
— mis kisérleti eredményeket és elméleti megfontoldsokat is figyelembe véve — helyes-
nek tekinthetd.

A vizsgdlatndl alkalmazott kisérleti médszer azonos az el6z8 kozleményben is-
mertetett mddszerrel.
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KHWHETUYECKHWE MCCIENOBAHUWA BA3 —Schiff, VIIL.:
BIIMSTHUE 3AMEIIEHHBIX, HAXO/JAMNXCA HA
AJIBAEXUIHOM KOMIIOHEHTE HA OBPA3YIOIIYIOCst CKOPOCTH

I1. Hange

Ha ocHoBe nmpennosioxeHHOro MexaHu3Ma-peakuui IJs1 HeKaTalu3MpOBAHHOTO OOpa3oBaHus
©a3- Schiff oxunaemoe, YTo ckopocTe 06pa3oBaHUs TeM OOMblLe, YeM TIO3UTHBHEE ABJISETCA Kap-
HoHun — C — aToM.

PaccMaTpuBasi peakudio p-3aMeluéHHbIX OEH3alibAEerMOOB W p-TOJIYMAWHA B OEH30IOBOM
pacTBOpe, 3aMELIEHHOE BIIMSAHUE — COOTBETCTBYIOILEE 3TOMY. [l MEPHBIX ITOCTOSIHHBIX CKOPOCTH
NeHCTBUTENBHBIM SBJISETCS ypaBHenHue — Hammett (o =1,05).

B aneKoronbHOMN Cpelle OCHOBHYIO TEHHCHLMIO BIIMSHHS 3aMEUIEHHBIX OTYACTH MOKPBHIBACT
COMbBalliell aNbAErHAHOrO KOMIIOHEHTa. Ha 3Ty coJbBarauiio yBEIMYHBAIOULYIO CKOPOCTh PEaK-
LMHM UMeeT BJIMSIHHWE 3aMEIUEHHBIE, HO TIPOTHBOTIOJIOKHOE C NMEPBLIM. :

KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN DER SCHIFF-BASEN, VII.:

Die Wirkung der an der Aldebydkomponente befindlichen Substituenten auf
die Bildungsgeschwindigkeit

Von
P. Nagy

Auf Grund des fiir die unkatalysierte Bildung von SHirr-Basen angenommenen Reaktions-
mechanismus ist zu erwarten, dass die Bildungsgeschwindigkeit um so grosser ist, je positiver
das Karbonyl-C-Atom.

Untersuchung der Reaktion p-substituierter Benzaldehyde und des p-Toluidins in benzoliger
Losung lisst eine entsprechende Substituentenwirkung feststellen. Fiir die gemessenen Geschwin-
digkeitskonstanten gilt die HAMMETT’sche Gleichung (@ =1,05).

Im alkoholischen Medium wird die Grundtendenz der Substituentenwirkung durch die Sol-
vatation der Aldehydkomponente teilweise verdeckt. Diese Solvatation nimlich, welche die
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt, wird von den Substituenten ebenfalls beeinflusst, aber der
obigen Weise entgegengesetzt.
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