SCHIFF-BAZISOK KINETIKAI VIZSGALATA, VIIL

Oldészerhatas a Schiff-bazisok képzidésénél
Irta: NAGY PAL

ElSz6 kozleményeinkben ismertettiik a SCHIFF-bdzisok képzddésénél tapasztal-
hatd szubsztituenshatds vizsgdlatdnak eredményeit [I, 2]. Megdllapitottuk, hogy az
anilingy{ir(in levé szubsztituensek, a feltételezett reakcidmechanizmusnak meg-
felelden vdltoztatjdk a képzddési sebességet. A mérési adatokra érvényesnek bizo-
nyult a HAMMETT-egyenlet, és a ¢ érték fiigg az aldehid mindségétdl, de azonos
aldehid esetén fiiggetlen az olddszertdl.

Az aldehidgyiir(in levé szubsztituensek hatdsa benzolos kdzegben szintén meg-
felel a rekciomechanizmusnak. Alkoholos kdzegben viszont olyan olddszerhatds
Iép fel, amely a szubsztituenshatds alaptendencidjdt nagyrészt elfedi. Ezért tiiztitk ki
célul az olddszerként alkalmazott kézeg hatdsanak részletes vizsgalatdt, melynek
eredményérdl az aldbbiakban szdmolok be.

A vizsgdlt SchiFF-bdzisok t8bbségének képzddési sebessége — mint ahogy
azt az el6z6 kozlemények, illetve az 1. tdbldzat tanusitjdk — nagymértékben fiigg
az alkalmazott olddszertdl. Kivételt képeznek azok a vegyiiletek, amelyeknél az al-
dehidkomponens erdsen elektronvonzd szubsztituenst tartalmaz.

A tdbldzat adataibdl megdllapithat6, hogy a sebességi dllanddk vdltozdsat nem
lehet az olddszerek dielektromos édllanddjanak kiilonbozdségével értelmezni.
Feltlind, hogy az alkoholokban meghatdrozott képz&dési sebesség, a tobbi oldé-
szerben mérthez képest igen nagy. KRESZE és BECKER ¢ tapasztalatot azzal magyardzza,
hogy az alkoholok mint savkatalizdtor szerepelnek a képz&édési reakcidban [3].

1. tdbldzar t=25°
o k (lit. moL—1 min.—?)
Vegyiilet

metanolban } etanolban | acetonban , benzolban
2-oxi-benzal-anilin 2,57-1071 1,80-10-1 1,3.103 3,0.-10—%
2-oxi-benzal-4’-metil-anilin 6,4 -10-! 4,35-10- 3,9.10—2 7.4-10"*
2-oxi.benzal-4’-metoxi-anilin ‘ 1,46 1,02 7,5-10—3 1,6-10-3
4-metoxi-benzal-4'-metil-anilin 2,5 -10-3 1,4-10—1
4-metil-benzal-4’-metil-anilin 6,1 -10-3 3,6-10—%
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E feltételezés helyességének ellendrzése céljabol megvizsgdltuk néhdny benzil-
anilin szdrmazék képzGdési sebességét kiilonbozd alkoholkoncentrdcidju etanol-
benzol, etanol-aceton és metanol-viz olddszerelegyben.

A reakcid kdvetése spektroszkdpiai médszerrel — ha az lehetséges volt, a kelet-
kezd ScHiFF-bdzisok elnyelési szinképében taldlhatd elGsdv intenzitdsdnak mérésé-
vel — tortént. A szdmitdsokndl felhaszndlt moldris extinkciés koefficienseket,
a reakciokozegnek megfeleld olddszerelegyben hatdroztuk meg, miutdn azok fiigg-
nek az olddszer Osszetételétol.

A kiilonbozd olddszerelegyekben mért sebességi dllanddkat — melyeket mdsod-
rendnek megfeleld egyenlettel szdmoltunk —, a 2., 3., 4. tdbldzatban gy(jtottiik
Ossze.

2. tabldzat

etanol-benzol-elegy t=25°

k(lit. m6l.~* min.~?)

2-oxi-benzdl- I 4-metil- 4-metoxi-
4’-metoxi- benzal-4’- benzal-4’-
anilin metil-anilin | metil-anilin

[etanol] . } . .
moltére 2-oxi-ben- | 2-oxi-benzal-
zal-anilin  [4’-metil-anilin

0,000 3,0 -10* 7,40-10—* 1,60-10-3 3,60-10-1 1,40-10—4
0,147 1,20.10-* 2,90-102 7,50-10-2 4,50-10-¢ 2,00-10—¢
0,278 2,30-10-2 5,60-10-2 1,50-10— 5,65-10~* 2,80-10¢
0,396 3,65-107% - | 8,50-10-% 2,12.1071 7,10- 101 3,80-10—*
0,605 6,55-10* 1,56-10-* 3,78-10! 1,10-10-2 6,30-10—4
0,781 9,92.10-2 2,38-107 5,87-10-1 1,75-10-3 1,03-10-2
0,933 1,49-10 3,60-10-! 8,50-10-1 3,65-10-2 1,80-10-3

1,000 1,80-10-1 4,35.1071 1,02 6,10-10-3 2,50-10-2
3. tabldzat
etanol-aceton-elegy t=25°

k (lit. m4l.~* min.™1)

[etanol] . . | 2-oxi-benzal- | 2-oxi-benzal-
moltért 2-ox;lti>leinzal- 4-metil-ani- | 4’-metoxi-
n lin anilin

0,000 1,30-10-* | 3,90.-10-% | 7,50-10-°
0,123 3,50-10-3 | 9,05-10-3 | 2,50-10-2
0,240 6,86-10~* | 2,02.10-* | 4,60-10-%
0,352 1,02-10-2 | 3,05-10-* | 7,30-10-2
0,558 2,17-16- | 6,23-10-2 1,54-10-1
0,746 4,50-10-* 1,31-10-* | 3,00-10-1
0,920 111071 | 2,55-10-' | 5,90-10~*
1,000 1,80-10-! | 4,35-10-! 1,02
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4. tabldzar

metanol-viz-elegy t=125°

- k (lit. moL~* min.~Y)

H,O
r11[61§6r]t 2-oxi-benzdl-4’-me- | 2-oxi-benzal-4’-me-

til-anilin toxi-anilin

0,000 0,64 1,46

0,195 0,95 2,45

0,350 1,50 3,30

0,477 2,22 4,45

0,584 3,30 5,80

0,756 6,80 11,00

0,830 10,00 15,50

A tdbldzatok adatainak egy részét példaként az 1., 2., 3. dbra szemlélteti.

K . . k.10°
Q-cu:u-@— cH, 1 cu,—@—o&n—@-cu,
04— — & - I
OH
a3
02
0,4
‘// ot
/ —
0,2 04 06 08 Netanol 02 04 0,6 08 Netanol
1. dbra. A képzddési sebesség valtozasa eta- 2. abra. A képz6dési sebesség valtozasa
nol-benzol-(1) és etanol-aceton-elegyben (2), az etanol-benzol-clegyben, az etanolkon-
etanol-koncentracio faggvényében centrécio fiiggvényében

A sebességi dllanddk fiiggését az alkohol-, illetve vizkoncentrdci6tdl, a savkatalizis
feltételezésével nem sikeriilt értelmezni.

Tapasztalatunk szerint a mért sebességi dllanddk, és az alkalmazott két kom-
ponensi olddszer Osszetétele kozotti kapcesolat jol leirhato az aldbbi Gsszefiiggéssel:

N € I
"8 ek,

ahol k az adott Osszetételii olddszerelegyben, k; a kevésbé poldris, k, a poldrisabb
olddszerben mért sebességi dllandd, [S;] a kevésbé poldris, [S,] a poldrisabb olddszer

M
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3. dbra. A képzbdési sebesség vdltozasa metanol-viz-elegyben, a vizkoncentricié fliggvényében

koncentricidja az oldészerelegyben, mig m az aldehidre és az olddszereiegyre jel-
lemz6 allandé. Metanol-viz-elegynél, ahol k, nagy, és hozzdképest k, kicsi, az (1)
egyenlet jobboldaldnak masodik tagja elhanyagolhatd, s igy a

_ 1 IS

m[S)]
Osszefiiggés is alkalmazhaté. A mérési eredményeket az (1), illetve (2) egyenletnek
megfelelden a 4., 5., 6. dbrdkon tiintettiik fel. A mérési pontok igen jo ko&zelitéssel
egyenesre esnek, és az y tengelybdl kimetszett darab megfelel a fenti egyenleteknek.

+k 2)

A Kkisérleti eredmények értelmezése

El6z6 kozleményeinkben ismertettiik a SCHIFF-bdzisok katalizdltalan képzodésé-
nek mechanizmusdt, és kisérletileg igazoltuk, hogy a folyamat sebességét mind az al-
dehid-, mind az aminkomponensen levé szubsztituensek a feltételezésnek megfeleléen
befolyasoljak [1, 2]. Az ismertetett reakciomechanizmus alapjdn azonban vdrhatd,
hogy minden olyan hatds néveli a képzddési reakcio sebességét, amely elBsegiti
a reagdlé komponensek polarizdlédddsdt. igy oldatreakciéban, a szolvatdcidkor
fellépd, és az olddszertdl fiiggd kolesdnhatdsok eredményeként vdltozik az eldehid-
komponens reakciokészsége. Tapasztalat szerint az aminkomponens szolvatdcidja
nem befolydsolja 1ényegesen a reakcidsebességet [1].

Alkoholos, vagy vizes oldatban az aldehid és az olddszermolekuldk kozott
1étrejové hidrogénhid-kodtések ugyanis eldsegitik a karbonil-oxigén felé irdnyuld
elektroneltoldddst, igy novekedvén a C-atom pozitiv toltése, nagyobb lesz az amin-
nitrogénnel torténd eredményes litk6z€s valésziniisége. Figyelembevéve, hogy a vizs-
gdlt reakcidkban az olddszerek koncentrdcidja a reagdlé anyagok koncentrdcidjd-
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hoz-képest igen nagy, valészini, hogy alkoholokban, vizben 1ényegében minden
aldehidmolekuldndl kialakul a karbonil-oxigén és az olddészermolekula kézotti
hidrogénhid-k&tés. Benzolban, acetonban, a szolvatdcié ilyen hatdst nem eredményez-
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4. dbra. k—k, reciprokdnak viltozasa etanol-aceton- (1) és etanol-benzol-elegyben (2), az olddszer-
Osszetétel fliggvényében. [S;]=[aceton), illetve [benzol], [S,]=[etanol]
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5. dbra. k—k, reciprokdnak valtozasa etanol-benzol- 6. dbra. k véltozdsa metanol-viz-elegy-
elegyben az olddszerdsszetétel fiiggvényében. ben az oldbszerdsszetétel figgvényében,
[S:]=[benzol], [S,]=[etanol} : [S,]=[metanol], [S;]=[viz]
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het, ezért nagysagrendekkel kisebb a képz6dési sebesség. Acetonban viszont nagyobb,
mint benzolban, ami az elébbi poldris voltdval hozhatd kapcsolatba.

Oldoészerelegyekben (pl. etanol-benzol-elegyben) vizsgdlva a szolvatdcios lehe-
téségek és az aldehidmolekuldk reakciokészsége kozotti kapcsolatot, helyesnek
latszik a kolcsOnhatds aldbbi megkozelitése. Tiszta benzolban a szolvdtréteget csak
benzol alkotja, ilyen kézegben az aldehidmolekuldk kevéssé polarizdldodtak, s igy
kondenzdcids reakcioban csokkent reakciokészséggel vesznek részt. Etanolt adva
a rendszerhez, a szolvatdcioban résztvevé benzolmolekuldk részben etenollal cse-
rélddnek ki, és bizonyos valdszinliséggel olyan aldehid molekuldk is megjelennek,
melyeknél a karbonil-oxigén €s az alkohol k6z6tt hidkotés alakul ki. Ezek a moleku-
lak polarizdltabbak és nagyobb reakciokészséggel rendelkeznek. A hidké6tésben
résztvevé és nem résztvevé aldehidmolekuldk ardnya nyilvanvaldan fiiggvénye
az olddszerben levd etanol és benzol koncentrdcid-ardnydnak. A szolvatdcios
viszonyok pontos leirdsa azonban nem ldtszik lehetségesnek, kiilondsen azért,
mert az olddszermolekuldk kdlcsonhatdsdt is szdmitdsba kellene venni.

Frdekes viszont, hogy az (1) tapasztalati egyenlet jol értelmezhetd, ha felté-
telezziik, hogy pl. etanol-benzol-elegyben az aldehid komponens szolvatdcidjdra
a kovetkezd Osszefiiggés érvényes:

[AL.E]_ _ [E]
[Ald. B, X [B] A

i
ahol Ald. E, és Ald. B, jeloli az aldehidmolekuldkat tiszta etanolban, illetve ben-
zolban, [E] és [B] az etanol, illetve benzol koncentrdcidja az olddszerelegyben, mig
K, dllandé szam, amely feltehetéen az aldehidre és az olddszerelegyre jellemzd
tényezSket foglalja magdban.

A (3) egyenlet szerint, etanol-benzol-elegyben az aldehidmolekuldk szolvatdcids
dllapota — a vizsgdlt reakcioban mutatott reakciokészséget tekintve — olyan koztes
értékeket vesz fel, melyeknél a szélsé értékeket a tiszta oldoszerben bekdvetkezd
szolvatdcids allapotok jelentik. E koztes értékeket — az olddszerosszetétel fligg-
vényében —, formailag a ,,széIs6 dllapotban” levé molekuldk koncentriaciojanak
ardnyaként adja meg a fenti egyenlet. Figyelemre méltd, hogy az egyes anyagok
koncentrdcidja elsé hatvdnyon szerepel ezen egyenletben. Az ¢bbdl levonhaté
kovetkeztetés azonban csak bizonyos fenntartdssal haszndlhaté, miutdn valdszind,
hogy a (3) egyenlet lényegében formalisan — a vizsgdlt reakcioban makroszképikusan
mutatott reakcidkészség szempontjabdl — irja le az aldehidmolekuldk szolvatdcios
dllapotdt.

A’ (3) Osszefiiggéssel reprezentdlt egyensuly a vizsgdlt reakcioban elGegyensily-
nak tekinthetd, és etanol-benzol-elegyben az aminnal bekovetkezd reakcidé két par-
huzamos folyamat Osszegeként foghato fel. A sebességi egyenletek:

v =k,JAm.][Ald. B,] @)
vy=kJAm.]J[Ald. E_], 5)
illetve v=u;+ v, =[Am.](k,[Ald. B, ]+ k,[Ald. E,]), (6)

ahol [Am.] az aminkomponens koncentrdcidjat, k; a benzolban, és k, az etanolban
kozvetleniil mérhetd sebességi dllandot Jelentl miutdn tiszta oldoszerekben -esupan
(4), illetve (5) érvényes.

Figyelembevéve, hogy ’
[Ald. B,] +[Ald. E]=[Ald], )
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ahol [Ald.] az aldehidkomponens mindenkori 6sszkoncentrdcidja,
v=[Am.J{k,[Ald.] + (k, —ky)[Ald. E,]}. 8)
Az [Ald. E,] (7) helyettesitésével (3)-bdl kifejezhets:

K, [E]
Ald. E )= ——2"—_[Ald.
. _ (ks — k1)K [E] }
s igy = {k1+ “IBILKJE] [Am.] [Ald.] (10)
A kisérletileg meghatarozott sebességi allanddkat a
v=k[Am.][Ald.] ’ (11)

sebességi egyenletnek megfeleléen szdmoltuk. A két egyenlet Osszehasonlitdsabdl
lathato, hogy a kiilonb6z6 etanolkoncentracidju etanol-benzol-elegyben mdsodrend-
nek megfeleléen szdamolt sebességt dllando:

(ks — k1) K, [E]

K=kt TIRT K, [E]

(12)
melybdl

L _1___t B, 1
k~k~ 4k~ (a~k)K, [E]" =k

Ezen egyenlet azonos az (1) tapasztalati sszefiiggéssel etanol-benzol-elegyre alkal-
mazva. gy tehdt (3) feltételezése, és a (13) levezetésénél alkalmazott gondolatmenet,
a tapasztalattal megegyezé eredményhez vezetett. A fenti Osszefiiggések etanol-
aceton, és metanol-viz-elegyre is érvényesek.

A 4., 5. dbrdk egyeneseinek irdnytangensébdl és az y tengelybdl kimetszett
darabbol (illetve a kisérletileg pontosabban meghatdrozhatd k, és k, értékekbdl),
a (13) egyenletnek megfeleléen kiszdmithato az elSegyensilyra jellemzé K, érték.
Metanol-viz-elegynél a vizre vonatkozo sebességi dlland (k) kozvetleniil nem.mér-
hetd, igy K, értéke is csak jelentds hibdval szdmithato ki.

A fenti reakcidmechanizmus szerint K, az aldehid szolvatdcidjdra ]ellemzo
szdm, amely fiigg az aldehid és az oldoszerelegy minGségétdl, de fiiggetlen az amin-
komponenst6l. A kisérleti eredményekbdl szamitott K, értékek — melyeket az 5. tdb-
ldzatban foglaltunk dssze —, megfelelnek e feltevésnek. Azonos aldehidkomponenst
tartalmazd vegyiileteknél, azonos olddszerelegyben, a K, értékek j6 kozelitéssel
dllandonak tekinthetdk, és jelentGsen vdltoznak mind az aldehidkomponens, mind
az oldészerelegy mindségének megvaltozasaval. Az etanol-aceton-elegyben tapasz-
talhatdé jelentOs cstkkenést, feltehetGen az olddszerelegy komponenseinek kolcson-
hatdsa okozza.

(13)

A (3) egyenlet szerint vdrhatd, hogy K, anndl nagyobb, minél valdszinlibb
az aldehid és etanolmolekuldk kozott a hidkstés kialakuldsa. Az 5. tibldzat utolsé
két vegyiiletére szamitott K, értékek megerdsitik e feltevést. A metoxicsoport ugyanis
a metilcsoportndl nagyobb elektronsiiriséget eredményez a karbonil-oxigénen,
igy a p-metoxi-benzaldehid a p-metil-benzaldehidnél nagyobb valésziniiséggel
létesit az etanollal hidkotést, kovetkezésképpen nagyobb a K, értéke.
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5. tdbldazat

Ka
Vegyiilet ;
etanol-benzol | etanol-aceton
2-oxi-benzal-anilin 3,92.10! 1,09-10—
2-oxi-benzal-4’-metil-anilin 3,96-10-! 1,25.1071
2-oxi-benzéal-4’-metoxi-anilin 4,28-10-! 1,23-10!
4-metil-benzal-4’-metil-anilin 1,0 -10!
4-metoxi-benzil-4’-metil-anilin 1,67-10-1

Kisérleti médszer
A ScHIFF — bdzisokat a komponensek etanolos oldatanak 6sszedntésével dllitot-
tuk el8. Tisztasdagukat etanolbdl torténd tobbszori dtkristdlyositds utdn, op. alap-
jan ellendriztiik. A méréseknél hasznalt viz kétszer desztilldlt, mig a szerves olddszerek

vizmentesek és p. a. tisztasdguak voltak. A koncentrdcié meghatdrozdsokat Spektro-
mom 201 spektrofotométerrel végeztiik.

Osszefoglalas

A vizsgdlt SCHIFF-bdzisok tobbségének képzOdési sebességét jelentdsen befo-
lydsolja az alkalmazott olddszer. Kiilondsen nagy az alkoholok és a viz reakcid-
sebesség-noveld hatdsa. Etanol-benzol-, etanol-aceton-, metanol-viz-elegyben vég-
zett vizsgdlatok eredményeit azon feltevéssel, mely szerint a viz, illetve alkoholok
mint savkatalizdtor szerepelnek a képzSdési reakciéban, nem sikeriilt értelmezni.

Az olddszerosszetétel és a reakcidsebesség kozotti kapesolat jol leirhaté egy
tapasztalati Osszefiiggéssel, amely szolvatdcids elGegyensilyt feltételezd reakcid-
mechanizmussal értelmezhetd. A vizsgdlatok alapjdn valdszinli, hogy a nevezett
olddszerek reakcidsebességet novelé hatdsdt, az aldehid- és olddszermolekuldk
kozott kialakulé hidrogénhid-kotések okozzdk. A karbonil-oxigénnel kialakulé
hidk6tés ugyanis noveli a karbonil-C-atom pozitivitdsdt és igy nagyobb az aminnal
szemben mutatott reakciokészség. A kisérleti eredmények értelmezésére alkalmazott
reakciomechanizmus megfelel e feltevésnek.
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KMHETMYECKOE UCCIEOOBAHUE BA3-SCHIFF, VIIL:
BO3JAEVICTBUE PACTBOPUTEJIA IIPY OBPA3OBAHMNU BA3-SCHIFF

IT. Hads

Ha cxopocTs 0bpazosanns GoapmmEHECTBA paccMOTPeHHBIX 6a3-Schiff moBmusier yrmoTpebnen-
HHi pacTBOpUTEND. OCOGEHHO GOMBIIMM ABIACTCH YCHIABAIOLIEE CKOPOCTh PEAKUHH BIMAHHAE COHP-
TOB H BOLBI. Pe3ylbTATHl HCCIIEROBaHMHA B MeCH 3TaHON-0eH30J1, 3TaHOI-aUEeTOH-METAHOJI-BOIbI
C YCJIOBHEM IO KOTOPOMY BOZA M COMPTHI B 0OpAa30BaHAM PeaKUMH BBICTYHAIOT KaK KaTalu3aTop
KHCJIOTHI, HE Yanoch TOJIKOBATD.

OTHOIEHAE COCTABA PACTBOPHTEIA H CKOPOCTH DPEaKIMH BO3MOXHO XOpPOIIO ONHMCHIBATHL
C ONBITHBIM COOTHOINEHHEM, KOTOPOMY MOXHO AaBaTh TOJIKOBAHHE C MEXAHU3MOM DECaKIMH,
TIPENONOTAIONIAM CONbBATALUMOHHOTO NMPEABOPHTENLHOTO paBHOBecHs. Ilo MCCremoBaHMSM Ha-
BEPHOE, YTO BAMAHWE, YCHIIMBAIOILEE CKOPOCTH PEAKUHMHM YKa3aHHBIX PAacTBOPHTENEH NPHUMHSIOT
CBA3H-THAPOXHAa 06pa3oBaBIIMECH MEXAY MOJICKYISAMH ajlbJexuaa M pacTBopHTesns. MocTtosas
CBA3b KapOOHMIIa ¢ KHCTIOPOAOM YCHJIABAET aKTHBHOCTS aToMa — C-kapOoHmna u, Takum o6pasom,
PEaKTHBHOCTh NPOTHB aMuHA Goibuie. MeXaHH3M peaknud YnoTpeOnaeMslii A8 TOJIKOBaHHA
Pe3yNLTATOB HCCIEAOBAHNA COOTBETCTBYET 3TOMY NPEATIOTIOKEHHIO.

KINETISCHE UNTERSUCHUNG VON SCHIFF-BASEN, VIIL:
LOSUNGSMITTELWIRKUNG BEI DER BILDUNG VON SCHIFF-BASEN

Von

P. Nagy

Die Bildungsgeschwindigkeit der meisten untersuchten ScHiFF-Basen wird wesentlich beein-
flusst durch das angewandte Losungsmittel. Besonders gross ist die reaktionsgeschwindigkeits-
beschieunigende Wirkung der Alkohole und des Wassers. Die Ergebnisse der in Aethanol-Benzol-,
Aethanol-Azeton- und Methanol-Wassergemischen vorgenommenen Untersuchungen konnien mit
der Annahme, dass Wasser bzw. Alkohole als Sdurekatalysatoren in der Bildungsreaktion teilneh-
men, nicht gedeutet werden.

Die Zusammenhinge zwischen L3sungmittelzusammensetzung und Reaktionsgeschwindigkeit
sind mit einer empirischen Formel gut zu beschreiben, die sich mit einem — ein Solvatations-Vorg-
gleichgewicht voraussetzenden — Reaktions-mechanismus interpretieren lisst. Auf Grund der
Untersuchungen ist wahrscheinlich, dass die die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigende Wirkung
der genannten Solventien durch die zwischen Aldehyd- und Lésungsmittelmolekiilen entstehenden
Wasserstoffbriicken-Bindungen verursacht ist. Die mit Karbonyl-Sauerstoff zustandekommende
Briickenbindung erhéht ndmlich die Positivitdt des Karbonyl-C-Atoms und so ist seine Reaktions-
bereitschaft gegeniiber dem Amin grdsser. Der zur Deutung der Versuchsergebnisse angewandte
Reaktionsmechanismus entspricht den Vermutungen.
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