SCHIFF-BAZISOK KINETIKAI VIZSGALATA, IX*
Adatok az o-hidroxi-benzal-anilin sizirmazékok hidrolizisének értelmezéséhez
frta: NAGY PAL

A Schiff-bazisok hidrolizise szerepet jdtszik szdmos biokémiai folyamatban,
enzimatikus reakciéban, igy természetes, hogy széleskoriien tanulmdnyoztdk e
kérdést. Tobb kutaté foglalkozott a savkatalizdlt hidrolizis mechanizmusdval is
[1, 2, 3, 4, 5], e probléma azonban ma sem tekinthetd teljesen tisztdzottnak. Igen
gyakoriak a kiilonbdzd tipust szdrmazékokndl az egyedi eltérések és ez megneheziti
egy altaldnosan érvényes mechanizmus kidolgozdsdt. Annyi azonban bizonyos, hogy
a Schiff-bazisok kiilonbdzé pH mellett bekovetkezd hldrollzlse a pH-tol fiiggben
kulonbozo mechanizmus szerint jatszodik le.

CORDES és JENCKS [6 7] p- Cl benzdl- amlm valammt p-, m-, szubsztitualt benzaldehld és ter-

hogy lugos pH-tartoméanyban a reakcioképesség fuggetlenul a pH-tdl és csak kevéssé befolyasolja
azt az aldehid-komponensen 1évé szubsztituens. Véleményiik szerint a sebességmeghatirozé folya-
mat az OH— bekotddése a karbonil-szénatomra. Gyengén savas pH-nal a folyamat sebességét viz-
molekulaknak a protonalt bazishoz torténd kapcsolédasa hatarozza meg. Végiil erésebben savas
kézegben — ahol a vizsgalt vegyliletek hidrolizis-sebessége a hidrogénion-koncentracié novelé-
sével csokken —, a szerzOk véleménye szerint a karbinol-amin koéztitermék bomlasa a sebesség-
meghatdrozé folyamat. Az elmondottakkal azonos eredményre jutottak Koehler é€s munkatarsai
[8] is, akik benzolfenonbdl és alifas-aminokbdl nyert azometinek hidrolizisét vizsgaltak.

CHARETTE, BRUYNEEL €s munkatarsaik [9,10] a p- és o-hidroxi-benzal-aminok hidrolizisét
vizsgalva megallapitottdk, hogy e vegyiiletek hidrolizisének pH-fiiggése tobb szempontbol eltér
az el6zdekben emlitettektol. Felt{ing, hogy a vizsgalt vegylileteknél a semleges pH kodrnyezetében
viszonylag kicsi a sebességi dllando és lényegében fiiggetlen a kézeg pH-jatdl. Az o-hidrox-benzal-
anilin ,,rendellenes” viselkedésérsl szamol be WiLLI is kozleményében [11].

Az anilingy(irlin szubsztitudlt o-hidroxi-benzdl-anilinek hidrolizisét mi az el3-
z6ektdl eltéré koriilmények kozott tanulmanyoztuk, s igy remélhetd, hogy ada-
taink wUjabb szempontokat adnak e vegyiilet-csoport hidrolizis-mechanizmusdnak
értelmezéséhez. A vizsgdlatokar kiilonbézé vizkoncentrdcioju pufferolatlan etanol-viz,
metanol-viz-elegyben végeztiik azzal a céllal, hogy felderitsiik a hidrolizdalo kézeg
vizkoncentrdcidja és a hidrolizis-sebesség kozotti osszefiiggést. E kérdéssel eddig még
nem foglalkoztak, valoszinlileg azért, mert az ilyen tipusu hidrolizdld elegy pH-ja,
ionerdssége nem definidlhato kielégitéen. Tapasztalatunk szerint azonban e vizsgd-
lati eredményekbdl olyan tapasztalatok nyerhet6k, melyekhez a szokdsos konstans
vizkoncentracidji pufferolt hidrolizdlé kézeg alkalmazdsa esetén nem lehet eljutni.
igy e vizsgdlatok eredményei kiegészithetik a pufferolt kizegben nyert kisérleti adatokat.

A hidrolizis-sebesség—dsszhangban a kordbbi vizsgdlatokkal — kinetikusan
elsérendiinek adddott, tehdt a sebességi dllando az aldbbi egyenlettel definidlhato:

* A VIII, kézlemény megjelent: Szegedi Tanarképzé Foisk. Tud. Kézl. 61, 1967.
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dx
X =kl [S],-) (1

ahol [S],— x a bdzis mindenkori koncentrdcidjdt jelenti. A hidrolizis és a képzddés
folyamata a vizsgdlt vegyiileteknél egyensulyra vezet, ezért a k;, értékét a

2’3 Xe Ig[S]axe'*'x([S]o_xe)

’(Z[S]a—xe) [S]o (Xe—'.X)
Osszefiiggéssel szamoltuk, ahol az e index az egyensulyi koncentrdciora utal.

A reakcio kovetésére spektrofotometrids moddszert alkalmaztunk, mértiik a
bdzisok elnyelési szinképében 440 mp. kdrnyezetében jelentkezé sdv intenzitdsdt.
Miutdn e sdv intenzitdsa fiigg az alkalmazott olddszer vizkoncentrdcidjatol [12],
a moldris extinkcids koefficienseket a nullaidére extrapoldlt extinkcidkbdl hatdroztuk
meg :

ky= (2

A (2 egyenlettel szdmolt sebességi dllandék, adott vizkoncentraciéju oldatban
kielégits egyezést mutatnak. Ezt szemlélteti az 1. tabldzat.

1. tdbldzat
2-hiroxi-benzal-anilin-hidrolizise etanol-viz-elegyben.
[H,0]= 33,35 mol/lit. . r=25°

t (min.) [$]o—x (mol/lit.) k, (min.”1)

0 2,60-10-2 —
1,65 2,51-10-3 2,12.10-2
6,65 2,24.10-3 2,25-10-2
11,25 2,00-10—2 2,27-10-2
21,65 1,64-10-3 2,24-10-
37,25 1,19.10-3 2,30-10-2
59,25 9,00-10-* 2,24.10-2
71,25 8,30-10—4 2,14.10-2
86,75 7,30-10-14 2,26-10-2

o 6,35-10-% —
kozépérték: 2,23.10—2

A kiilonboz6 vizkoncentrdcidju olddszer-elegyekben mért sebességi dllandokat
a 2. és 3. tdbldzatban tiintettiik fel. )
2. tabldzat

etanol-viz-elegy 1=250
k, (min-—1)
[H;O] (mol/lit.) o ani | 2-hidroxi-benzal-#’-: | 2-hidroxi-benzél-3'-
Z-hidroxi-benzdl-anilin hidroxi-anilin ~ hidroxi-anilin

5,56 8,00-10-1 — —
11,11 1,69-10-3 — 2,50-10-3
16,68 3,07-10-3 1,63-10-2 —
22,22 5,62.10-3 1,90-10-2 6,90-10-3

. 27,80 1,19.10—2 3,16-10-3 —
33,35 - 2,23-10-2 5,10-10-3 2,23-10-*
36,10 3,40-10-2 — —
38,90 4,45-10—* 1,09-10-* 5,40-10-2
41,70 6,08-10-2 1,60-10~2 7,08-10-*
44,40 — 2,20-10-2 1;,03-10-!
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3. tdbldzat

metanol-viz-elegy

t=125°

[H,0] (mél/lit.)

kp (min.—%)

metil-anilin

. 2-hidroxi-benzal-4’-

2-hidroxi-benzal-4’-
metoxi-anilin

5,55
11,11
16,68
22,22
27,80
33,35
38,90

,30-10-4
.68-10-3
45.10-2
56+10-3
5510~
00-10-2
,55-10-2

6
1
4
8
1
3
5

W == O W e N
NNOo A
OCNNOOND

.10—4 .
-10-3
-10-3
1078
.10-2
<10-
<10~

Bt

A k, értékeknek a vizkoncentrdciotol vald fiiggését az 1., 2. dbra szemlélteti

Mint ldthaté a sebességi dlland6 gyorsan né a vizkoncentrdcié ndvelésével és vdlto-
z4dsdnak mértéke nagyobb, mint ami a hidrolizis brutté egyenletébdl kdvetkezik.

1. abra. A hidrolizis sebességi allando val
tozasa a vizkoncentracio fiiggvényében, eta-

1.abra

kp.10%

=

-

/ e

n__gﬂg:-—"‘"

10 0’

30 MH.01mol /lit 50

nol-vizelegyben

2. 8bra

o kp.10?

Qe

2. <:2—th—<:>ng

OH

0CH,

oK /
|
-,/ 1.
v
4
4
_%s%" ‘
10 20 30 [H,0] mél/lit 50

2. abra. A hidrolizis sebességi alland6 valto-
zasa a vizkoncentracio fliggvéynében, meta-

nol-viz elegyben

ségét. Az erre vonatkozé adatokat tartalmazza a 4. tabldzat.

Az anilingytiriin levé szubsztituensek jelentésen befolydsoljdk a hidrolizis sebes-
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4. tabldzat

[H,0,] = 33,35 mél/lit.

1=25°
kn (min."?)
Vegyiilet A X
etanol-viz-elegy metanol-viz-elegy
2-hidroxi-benzal-3’-klér-anilin 1,25-10-2 2,90-10-2
2-hidroxi-benzal-4’-kl6r-anilin 1,70-10-% 3,86-10-2
2-hidroxi-benzél-anilin 2,23.10-2 5,50-10-2
' 2-hidroxi-benzdl-4’-metil-anilin 1,36-10-2 3,00-10-2
2-hidroxi-benzal-4’-metoxi-anilin 7,60-10-3 1,77-10-2
2-hidroxi-benzal-4’-hidroxi-anilin 5,10-10-3 —

3.4bra
i) CH=N—{
X | —
o H
H

o etanol-viz

'
x  metanol-viz

I i | i i

-q4 -02 o 32 046

3. abra. A hidrolizis sebesség fiiggése az ani-
lingyliriin levd szubsztituensektdl

A tdbldzat adatait-a szubsztituensek o-konstansainak fiiggvényében a 3. dbra
szemlélteti. Mint ldthatd, etanol-viz és metanol-viz elegyben a szubsztituens-hatds
lényegében azonos. Erdekes, -hogy az anilingyiiriin szubsztitudlatlan vegyiilethez
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viszonyitva mind az elektronkiildé, mind az elektronszivé szubsztituensek csokkentik
a hidrolizis sebességét.

A Kkisérleti eredmények értelmezése

CHARETTE, ill. BRUYNEEL és munkatdrsai vizsgdlata szerint [9, 10], a p-és o-
hidroxi-benzdl-anilok hidrolizis-sebessége a 6—8 pH tartomdnyban igen kicsi és
csaknem fiiggetlen a pH-tdl. A fenti szerz6k ezt a pH-fiiggetlen hidrolizist az aldbbi
egyenletekkel irjak le:

K
SH* == S+ H* 3)
ks
SH* + OH™ ——== : C)
k_s
X _ Ko termékek A (5)
melyekbdl
k, [OH™]
kn=Kopsa = LLLEA (6)
T4
[HY]

Miutdn az altaluk vizsgdlt vegyiileteknél a K értéke 107%, ill. 10~° nagysdgrend(i, a

pH =7 kdrnyezetében

kofOH™ ] [H*]
K

és igy a mért eisGrend i sebességi dllandd a fenti mechanizmusnak megfeleléen, valo-
ban kozel fiiggetlen a pH-tdl. )

A (7) egyenlettel elsd kozelitésként értelmezhetdnek ldtszanak a 2. és 3. tdbldzat
adatai is. Alkohol-viz-elegyben ugyanis a vizkoncentraciotdl fiiggéen — az alkohol és
viz protolitikus dilanddja dltal meghatdrozott intervallumban —, nagymértékben
valtozik az [OH~] [H*] ionszorzat értéke. Igy a sebességi dllandd valtozdsdban
etanol-viz-elegyben 6t, metanol-viz-elegyben hdrom nagysdgrend vdltozds lenne
értelmezhetS. Ez a gondolatmenet azonban csak kdzelitése lehet a problémadnak,
mert a hidrolizalo elegy Osszetételétol fiiggben K értéke is vdltozik (feltehetden a
vizkoncentrdcié novelésével nd), mdsrészt a (3) folyamat a tiszta olddszerelegyre
érvényes [OH]=[H"] egyenldséget is megvéltoztatja.

A fenti mechanizmus szerint vdrhatd, hogy a pH fiiggetlen tartomdnyban kevéssé
befolydsoljak a hidrolizis sebességét a molekuldban levs szubsztituensek. A k., €s
K értékek ugyanis azonos irdnyba vdltoznak a kiilonbdzé szubsztituensek hatdsdra
és igy a (7) egyenlet értelmében a mért elsérendii sebességi dllandé csaknem fiigget-
len a szubsztituensektdl. Fzt igazoljak CoORDES és JENCKS kisérleti eredményei is [7].
A ligos tartomanyban tapasztalt pH-fiiggetlen hidrolizis sebessége csak kismérték-
ben fligg az aldehidkomponensen 1€vé szubsztituenstdl és valamelyest né, ha a szub-
sztituens elektronkiild6. Az dltalunk vizsgdlt vegyiileteknél viszont, alkohol-viz-
elegyben jelent6sen fiigg a hidrolizis-sebesség az anilingy{iriin 1év6 szubsztituensektdl
mégpedik anndl kisebb k; értéke; minél inkdbb elektronkiildé a szubsztituens.
Ezért valdszinli, hogy az o- és p-hidroxi-benzdl-aminek pufferolatlan alkohol-viz

Ky~ M
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elegyekben lejdtszodd hidrolizisére a fenti mechanizmust némileg mdédositani kell.
Megjegyzendd még, hogy a tisztdn aromds o-hidroxi-benzdl-anilinnél — szemben az
alifds aminokbol képzddé Schiff-bdzisokkal —, a sebességidllandS-pH-gorbén a 7-
es pH kornyezetében mély minimum taldlhaté a pH-fiiggetlen szakasz helyett [11,
13].

. -Véleményiink szerint a vizsgdlt vegyiiletek hidrolizise az alkalmazott pufferolat-
lan alkohol-viz-elegyben, hidratdcids folyamatra vezethetd vissza. Ismeretes, hogy meg-
felelé olddszerekben az azometin csoport hidkotéses kapcsolatot létesit az olddszer-
molekuldkkal. Igy alkohol-viz-elegyben az (I) és (I1) asszocidtum alakulhat ki.

(+)—- (+)—
— CH=N— —CH=N—

| |
H :.
O o

/ /

R H
I. 1I.

Feltehet8, hogy a két fajta asszocidtum az olddszerelegy Osszetéielétdl fiiggden egyen-
sOlyi rendszert alkot [14]. A vizzel asszocidlt molekuldknal ezt az elGegyenstilynak
tekinthet6 folyamatot koveti a hidrolizis sebességmeghatdrozé 1épése, amely az aldbbi
két modon lehetséges: ’

(+)__ —CH— N— ®)
—CH=N— ——== OIH 1'{

ol ,

H

H— o0
(+)—- —CH—N— ©)
—CH=N — —-= | |

1: { OH H

|

o H
/N

A karbonil-amin koéztitermék bomldsdbdl végiil a hidrolizis termékek keletkeznek.
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E folyamatok megfelelnek a tapasztalt szubsztituenshatdsnak, vagyis a hidro-
lizis sebesség annal nagyobb, minél kevésbé elektronkiild6é a szubsztituens, mert igy
nagyobb az ‘dzometin-szén-atom pozitivitdsa. Ha viszont a szubsztituens elektron-
szivé, fokozatosan csokken a hidrolizis-sebesség, mert kisebb valészinliségli a hid-
kotés, majd abbdl a protonmegkdtés az azometin-nitrogénen.

A (8), (9) alternativ lehet&ség koziil, a mdsodik ldtszik valdszinlinek, mert ez a”
‘gyengén savas tartomdnyra elfogadott

SHY + H,O —=—= X ‘ (10)
sebességmeghatdrozo 1épés [7] folytatdsaként adddik a semleges pH kornyezetében.
Azokndl a vegyiileteknél ugyanis, melyeknek kicsi a protonmegkoté képessége, va-
gyis a (3) folyamat egyensilyi allanddja nagy, a semleges pH kozelében mar csak
igen kis résziik van protondlt formdban. Miutdn az [OH™] is kicsi, lehetséges, hogy
a vizmolekuldk mind a (4), mind a (10) folyamattal szemben nagyobb valdsziniiség-
gel reagdlnak a viszonylag nagy koncentrdciéban levd hidratalt bazis molekuldkkal.

A hidratdcién keresztiil lejatsz6dd hidrolizis tehdt elsdsorban azokra a vegyiile-
tekre lehet érvényes, melyeknél a (3) folyamat egyensulyi dllanddja nagy. Valdszind,
hogy ezeknél a vegyiileteknél pufferolt kozegben is ezzel a mechanizmussal kell
szdmolni a 7-es pH kornyezetében. A BRUYNEEL és munkatdrsai dltal vizsgdlt o-
és p-hidroxi-benzdl-aminek K értékei pl. rendellenesen nagyok, vagyis kicsi a pro-
tonmegko6td képességiik [10]. Igy feltehetd, hogy a tapasztalt pH-fiiggetlen hidroli-
zis a (9) folyamat szerint jatszodik le, miutdn valdszinii, hogy e folyamat sebességét
lényegében nem befolydsolja a kdzeg pH-ja (legaldbb is a pH=7 kornyezetében).
Megjegyzendd, hogy ha a (9) folyamatndl kiilon reakcidlépésként vessziik figyelembe
a reakcioban résztvevé vizmolekulak disszocidcidjat, formailag a (6) eg gyenlettel
analog Osszefiiggést lehet nyerm igy a (4) folyamat a (9) hatdresetként jelentkezik.

CHARETTE, ill. BRUYNEEL és munkatdrsai vizsgdlata szerint, az o~ és p-hidroxi-
benzdl-aminok hidrolizis sebessége a 7-es pH kornyezetében lényegesen kisebb
mint ami a szubsztituenshatds alapjdn értelmezhetd lenne. Az o- és p-szubsztitudlt
benzdl-2-amino-propdn esetében pl. pH=7-nél a p-hidroxi-vegyiilet 10-szer, az o-
hidroxi-vegyiilet 40-szer kisebb sebességgel hidrolizdl, mint a megfeleld metoxi szdr-
mazék. A fenti szerzk e jelenséget a vegyiiletek kicsi protonmegksté képességével,
vagyis a (3) folyamat viszonylag nagy érték{i egyensulyi dllanddjdval értelmezik.
WILLI az o-szdrmazékok esetében intramolekuldris hidkotés kialakuldsdval értelmezi
a jelenséget [11]. Ez azonban a p-szdrmazékok hasonld tulajdonsdgdt nem magya-
rézza.

Helyesnek ldtszik az a feltevés, hogy a tapasztalt jelenség e vegyiilettipusok mo-
lekuldinak igazolt tautomer dtrendezédésével hozhatd kapesolatba. Az o- és p-hid-
roxi szarmazékok molekuldi ugyanis — kiilondsen poldris olddszerekben — kisebb-
nagyobb mértékben kinoid formdban vannak jelen [15, 16, 17, 18, 19], amely a p-
hidroxi vegylileteknél az aldbbi egyensilyi folyamattal jellemezhetd:

7N\ N = 0= S—CH_NH_
HO— _ J~CH=N—Q = O_<:>_CH NH—Q (11

S Ch
(enol) (enamin)

Az enamm -forma polarizdcids tendencidja [20],

< > CH—NH—Q
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nem kedvezd a hidrolizis szempontjdbdl és igy feltehetd, hogy a hidrolizis tdlnyomdan
az enol-formdn keresztiil jdtszédik le. Ennek megfelelen vdrhatd, hogy azoknil
a vegyiileteknél, melyeknél a (11)-egyenstly jelentGsen a felsGnyil irdnydba tolés-
dott, a mért elsérendii sebességi dllandé viszonylag alacsony értékd. Osszhangban
van e feltevéssel az a tapasztalat, hogy az alifds aminokbdl képz6dé.o- ill. p-hidroxi-
benzdl-anilokndl lényegesen kisebb a hidrolizis sebességi dllanddja, mint a megfeleld
metoxi-szarmazékoknal [10], mig az anilinbdl képz&d4 hasonld Schiff-bdzisok hidro-
lizis sebessége kozott pH =7 koriil nincs jelent6s kiilonbség [11]. Az o- ill. p-hidroxi-
benzaldehidbdl és alifds aminbdl képzddd Schiff-bazisokndl ugyanis a (11) folyamat
erdsen a felsOnyil irdnydba tolodott, mig a teljesen aromds szdrmazékokndl a mole-
kula konjugdcidja gatolja a kinonforma kialakuldsat [16].

A (11) egyensilyi folyamatnak a tapasztalattal megegyezésben kozvetleniil csak
a T7-es pH koriil van szdmottevd hatdsa a mért elsérendé sebességi dllandora, mert
mind a [H*], mind az [OH~] novelésével az enamin-forma fokozatosan dtalakul
enol-formava az aldbbi egyenletek szerint:

L

0=/\_>=5H—1\7H—Q+H+ = H0—<:>“CH:NH+—Q (12)

— - - yam
0= < > =CH—-NH—-Q+OH™ —= “0——’<_>—CH=N—Q + H,0 (13)
A nevezett vegyiiletek kiilonbdz6 pH-ju olddszerekben meghatdrozott elnyelési szin-
képei Osszhangban vannak a fenti megallapitdsokkal [10].
Azokndl a Schiff-bdzisokndl, amelyek a védzolt tautomer dtrendezédésre képe-
sek, a (11) és (12) folyamat figyelembevételével a (3) disszocidcios egyensuly a ko-
vetkez6 formdba irhato fel:

H*+Ch (14)
7# 1
H*+ S

Ha a kinonformakialakuldsa kedvez6, a (14) ill. (12) folyamat alapjdn értelmezhetd

a K disszocidcids dllandd viszonylag nagy értéke is. E feltevés bizonyitdsdra vonat-
kozo vizsgdlataink folyamatban vannak.

SH*

Kisérleti médszer

A Schiff-bazisokat a komponensek etanolos oldatdnak Osszedntésével éllitot-
tuk eld. Tisztasdgukat etanolbdl torténd tobbszori dtkristdlyositds utdn op. alapjdn
ellendriztitk. A mérésekhez kétszer desztilldlt, minden esetben kozel azonos vezets-
képességli vizet haszndltunk. A kereskedelmi p. a. abs. alkoholt fém Na-rol desztil-
ldltuk le. A koncentrdcié meghatdrozdsokat Spektromom 201 spektrofotométerrel
végeztiik.

Osszefoglalas
Az anilingy(riin szubsztitudlt 2-hidroxi-benzdl-anilinek hidrolizisét vizsgdltuk
kiilénb6z6 vizkoncentracidji pufferolatlan etanol-viz-elegyekben.

A mért elsdrends sebességi dllandok a vizkoncentrdcié emelkedésével nagymér-
tékben nének. Az anilingyiiriin levé szubsztituensek a hidrolizis sebességet jelentésen

204



befolydsolidk. A4 sebességi dllandé anndl nagyobb, minél kevéshé elektronkiildo a
szubsztituens. Ha azonban a szubsztituens elektronszivd, a sebességi dllands csokken
a szubsztitudlatlan vegyiilethez viszonyitva.

A kisérleti eredményeket szolvatdcids kolcsonhatdssal és a (9) folyamattal ér-
telmeztiik, amely Osszhangban van a tapasztalt szubsztituenshatdssal.

Az o- és p-hidroxi-benzal-aminek a semleges pH koriil tapasztalt rendelleneser.
kicsi hidrolizis sebességét a molekuldk tautomer atrendezddésével hoztuk kapceso-
latba. Valészintinek ldtszik, hogy a kinoid (enamin) forma nem kedvezd a hidrolizis
szempontjdbdl, vagyis a folyamat tilnyomoéan a benzoid (enol) formdn keresztiil
jatszddik le. Ezért az alifis aminekb8l képz6dé o- és p-hidroxi-benzdl-amineknél,
ahol ‘a kinoid-struktiira kialakuldsa kedvez0, a mért elsérendii sebességi dllando
viszonylag igen kicsi. A tautomer atrendezbdéssel értelmeztiik e vegyiiletek kicsiny
protonmegk6td képességét is.
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KVMHETUYECKOE UCCIEOJOBAHUE BA3 — SCHIFF, IX.
K MOHATUIO TUAPOJIU3A O-TUAPOKCU-BEH3AJIb-AHWJIUH JEPUBATOB

IT. Haos

MBlL HccneaoBaid [HMAPOJIM3 2-rMAPOKCU-GEH3alIb-AHUJIMHOB, 3AMELUIEHNBIX Ha AHUJIMHOBOM
KO/ble B BOMOKOHUEHTPHPOBAHHBIX 3TAHONBHBIX-BOOAHBIX CMeciX, 6e3 coaepxaHus Oydepa.
U3MepeHHbIE TIEPBOOYCPEAHBIE YIOCTOSIHHbIE C YBEJIMYEHHMEM BOLOKOHLEHTpALMH, B OOJBLHION
Mepe BospacTaioT. CyOCTHTYEHThI, HAXOAAIMECHK HA aHMIMHOBOM KOJIbLE, 3HAYHTEIBHO BIIUSIOT
Ha CKOPOCTh ruaponn3a. CKOPOCTHBIA NOCTOAHHBINA TeM GOMblUIe YeM MEHbILE 3JIEKTPOHOB IOCHI-
naer cybcrutyenT. OAHaKko, ecnu CyOCTUTYEHT MUTAETCA 3JIEKTPOHAMM, CKOPOCTHOM NOCTOSIHHBLH,
N0 CPaBHEHMIO C HE3AMEIUEHHBIMU COCIMHEHHSIMM, CHWXKAeTCA. Pe3ynsTathl HaOFOONEHMI Mbl
OOLACHANN C COJILBATAUMOHHBIMHM B3aUMOLEACTBUIMH M ¢ npoueccoM (9), KOTopslil cornacyercs
¢ HaOMIOoaeMBbIM BJIKAHHEM CYOCTHTYEHTOB.

CpaBHUTENBbHO HEOONBILYIO THAPOIHIHY O CKOPOCTD O- H P -THAPOKCH-OEH3aNb-AMHHOB BOKPYT
HeiitpansHoro pH, Mul 06BsicHUNKM C TayTOMEpHOi nepecTpoiikoit Monekysl. KaxeTcs BEpOATHI,
YTO KUHOUOHAA (IHAMUHHAA) Gopma He ONArorpraTHA C TOYKU 3PEHHs THADPOJIM3a, T. €. NPOLECC
npoucxonuT B Oonblueit yactu yeped dopmy Oensounma (3Hona). FloaToMy mpu o- D-THOAPOKCH-
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GeHzanb, aMHHAX BOBHHKAIOWNMK K3 aaHdaTHYECKnX aMuHOB, rae 00pa3oBaHHe KHHOHA-CTPYKTYPb
©OnaronpuMATHO, M3MEPEHHBIH TIEPBOOYEPENHBIH CKOPOCTHBIA TIOCTOSHHBIR OTHOCHTENLHO OYEHB
HEBeHK. MBI OOBACHUAH TayTOMEPHOI TIEPeCTONKOM H MaJieHBKYIO CIOCOBHOCTE ITHX CoeNHHEnHit
K CXBaThiBAHHIO NMPOTOHOB.

KINETISCHE UNTERSUCHUNG VON SCHIFF-BASEN [X.

Beitrag zur Deutung der Hydrolyse der o-Hydroxy-benzal-anilin-Derivate

Von
P. Nugy

Es wurde die Hydrolyse von am Anilinring substituierten 2-Hydroxy-benzal-anilinen in un-
gepufferten Aethanol-Wassergemischen verschiedener Wasserkonzentration untersucht. Die ge-
messenen estrangigen Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit steigender Wasserkonzentration
erheblich zu. Die am Anilinring befindlichen Substituenten sind auf die Hydrolysegeschwindig-
keit von wesentlichem Einfluss. Die Geschwindigkeitskonstante ist um so grosser, je weniger elekt-
ronensendend der Substituent ist. Ist der Substituent dagegen elektronenanziehend, so ldsst die
Geschwindigkeitskonstante im Verhiltnis zur unsubstituierten Verbindung nach. Verfasser erk-
lart die Versuchsergebnisse mit einer Solvatations-Wechselwirkung und mit dem Vorgang (9),
der im Einklang mit der beobachteten Substituentenwirkung steht.

Die abnormal kleine Hydrolysengeschwindigkeit der o- und p-Hydroxy-benzal-amine bei
annédherd neutralem pH wird in Beziehung zu der tautomidren Umwandlung der Molekiile geb-
racht. Es diinkt wahrscheinlich, das die Chinoid- (Enamin) Form hinsichtlich der Hydrolyse nicht
giinstig ist, d. h. der Prozess sich vorwiegend iiber die Benzoid- (Enol) Form abspielt. Deshalb ist
bei den aus aliphatischen Aminen hervorgehenden o- und p-Hydroxy-benzal-aminen, wo die Ens-
tehung der Chinoidstruktur giinstig ist, die gemessene erstrangige Geschwindigkeitskonstante
relativ sehr klein. Mit der tautomidren Umordnung wirdauch das geringe Protonenbindungsver-
mdgen erklért.
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