AZ ALDEHID-GYURUN SZUBSZTITUALT
N-(BENZILIDEN)-ANILINEK REAKCIOJA
BENZIL-AMINNAL

frta: NAGY PAL

Mint ismeretes, a ScHIFF-bazisokra jellemzd azometin-csoport (=C=N-)
konnyen reakcidba 1ép nukleofil reagensekkel. Az ilyen tipusu reakciok koéziil elss-
sorban azok a fontosak, melyekben a nukleofil reagens viz, ill. primér amin. E reak-
cidk ugyanis szamos biokémiai folyamatban jelentdsek [I—6]. A ScCHIFF-bazisok
hidrolizisét — melyben a nukleofil reagens viz — széleskérifen tanulmanyoztak
és elfogadhatdan ismerjiik e folyamat mechanizmuséanak, katalizisének torvényszerti-
ségeit [7—22]. Ezzel szemben a ScHIFF-bazisok primer aminekkel lejatszodé reak-
cidjardl viszonylag keveset tudunk. Az eddigi — elsésorban preparativ — vizsgalatok
azt bizonyitjak, hogy primer aminok hatasara a Schiff-bazisok amin-komponense
kicserélédhet [23—29]. K. KOEHLER és munkatarsai benzofenonbdl szirmazé SCHIFF-
bazisok és alifas-aminek kolcs6nhatisat vizsgalva [14] megéllapitottak, hogy az
amincsere sebessége masodrendnek megfelelé egyenlettel irhaté le.

Az amincsere mechanizmusinak megismerése céljabol részletesen vizsgaltuk
az aldehid-gyiirtin szubsztitualt N-(benzilidén)-anilinek és benzil-amin kozott le-
jatszédo reakcid (1) kinetikajat, kiillondsen a tapasztalt
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savkatalizis tOrvényszeriiségeit. A kisérleti modszert és az eddigi eredményeket az
alabbiakban ismertetjiik. (Az elsé kisérleti tapasztalatokat egy ,,elézetes kdzlemény”’-
ben mar vazlatosan Osszefoglaltuk [30]).

Kisérleti modszer

A kinetikai méréseket 60% viz-etanol olddszert tartalmazé pufferolt rendszer-
ben, 25 C°-on végeztiik. Pufferoldatként BriTTON—RoBINsON-féle (1. oldat:
0,04 m esetsav, 0,04 m foszforsav, 0,04 m borsav; 2. oldat: 0,2 n natrium-hidroxid)
puffer-elegyet hasznaltuk. 0,2 n natrium-klorid oldattal kézel azonos ioner@sséget
biztositottunk tgy, hogy a NaOH és NaCl 4sszege minden reakcié-elegyben 0,06 n
volt. pH-mérésre Radelkis OP-203 tipusi pH-mérSt hasznaltunk kalomel és iiveg
elektrodakkal. A kalibralashoz NBS pufferoldatokat alkalmaztunk. A mért pH
adatokbdl pH* értékeket nyertiink, a 60% viz-etanol elegyre interpolalt ¢=0,21
figyelembevételével [31].

A reakcio lejatszodasat az [S,] mérésével kovettiik. A vizsgalati koriilmények
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mellett azonban S, hidrolizisét is figyelembe kell venni, amely szintén csékkenti
annak koncentracidjat. A koncentricié mérésre spektrofotometrids médszert
(Spektromom 201 spektrofotométert) alkalmaztunk. 320 mp korill (kismértékben

240 260 280 800 320 A(mp)

1. abra. N-(benzilidén)-anilin (2-10-4 mél/lit.) és benzil-amin (5-10-3 mol/lit.) elegyének elnyelési
gbrbéje abs. etanolban; az a mincsere el6tt (— — —) és az amincsere utdn (

ig€

240 260 280 300 320 A(mp)

2. abra. N-(benzilidén)-benzil-amin szdmitott elﬁyelési gorbéje ( ), N-(benzilidén)-anilin

elnyelési gorbéje (— — —) abs. etanolban.
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az R szubsztituenstdl fliggden) mértiikk a reakcid-elegy — melyben [APp[S;] —
extinkcidjanak csokkenését. E hullimhossz kdrnyezetében az S, vegyiilet fényel-
nyelése lényegesen nagyobb, mint a hidrolizis termékek, illetve mint S, fényelnyelése
[32] és A, extinkcidja is igen kicsi. A molaris extinkcids koefficienseket minden mé-
résnél a nulla-idére extrapolalt extinkcidokbol hataroztuk meg.

A vizsgalt SchiFrF-bazisokat a komponensek etanolos oldatabdl allitottuk eld
és tisztasdgukat op. meghatarozassal ellendriztiik. A mérésekhez frissen desztilalt
»Fluka” gy. benzil-amint hasznaltunk.

Kisérleti eredmények

Az amincsere (1) lejatszédasanak igazolasa céljabol meghataroztuk benzal-
anilin és benzil-amin elnyelési gdrbéjét abs. etanolban. A ketté Gsszege adja a reak-
cidelegy kezdeti fényelnyelését (1. abra a. gorbe). A reakci6 végén az elegy fényel-
nyelését a b. gorbe szemlélteti, melybd] a keletkezett anilin, ill. a feleslegben maradt
benzil-amin elnyelését figyelembe véve, az 0j ScHIFF-bazis (S,) abszorpcids gorbéje
nyerhetd. A 2. abrdn az igy szamitott goérbét szemléltettiik és az valéban azonos az
N-(benzilidén)-benzil-amin elnyelési gorbéjével [32]).

Megvizsgaltuk az amincsere sebességének pH-fiiggését 60% viz-etanol pufferolt
oldészerben. A méréseknél legalabb 20-szoros benzil-amin felesleget alkalmaztunk.
Vizes oldatban — mint azt fentebb mar emlitettiik — az amincsere mellett az S,
vegyiilet hidrolizise is lejatszédik. (Az amincsere utan az S, vegyiilet hidrolizise is
bekdvetkezik, ez azonban a 320 mp koriili extinkcio-csokkenést nem befolyasolja.
Az amincsere elsddlegessége kozvetleniil is megallapithaté; benzal-anilinnél a
238 mpu-nal mért extinkcié névekedésébol [32].) Adott pH-nal a hidrolizis és amin-
csere bruttd sebessége:

v = Ky [Si]+ke [Si [Ag] (2
Miutan [A,[S,], az [A,] kozelitSleg konstansnak tekinthetd és igy -
11 'kcs [A2]o:k,cs (3)
ill. .
v = (ky+k'c;) [S1] “4)
[S,] valtozasat mérve, a (k,+Kk’.) sebessegl allandd elsérendnek megfelelen ki-
szamithato. A k, értéke a
vn=Kky [S] (%)

egyenletnek megfelelen kiilon is mérhets. Igy k, és (k,+k’.,) ismeretében, a (3)
Osszefiiggés figyelembe vételével az amincsere masodrendnek megfeleld sebességi
allanddja (k) is kiszamithaté. Mind a hidrolizis, mind az amincsere sebessége:
jellegzetesen valtozik a kozeg pH-javal. Ezt szemlélteik az 1—4. tiablizatokban
Osszegylijtott mérési eredmények, ill. a 3—8. abrak, melyeken a sebességiallandok
logaritmusat, ill. a k., értékeket abrazoltuk a kozeg pH*-janak fiiggvényében.
(A k, értékek kiszamitasihoz, ill. a 7., 8. abrak gorbéinek megrajzolasahoz inter-
polacios adatokat is felhasznaltunk).
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1. tdabldzat

CH,0— @——CH = N—@

[Benzil —amin],= 4,55- 102 mol/lit. t=25°C
. ky+k’ k
- * h cs cs
pH* kp (min.") pH (min."1) (lit. mol. - min.™ 1Y)
5,20 1,24 5,60 5,90-10 0
6,11 2,59-10-? 6,47 1,45-10! 6,1
7,19 2,91.10-2 6,75 1,40-10-1 15,9
7,75 1,16-10-2 7,15 1,41-10! 239
8,12 5,30-10-2 7,68 1,50-10 30,4
9,11 1,52.102 8,45 1,22-10-! 26,2
10,02 9,79-10- 9,11 6,75-10-2 14,5
10,96 7,44.10-4 9,47 4,49-10-2 9,6
11,66 5,49.10-1 10,76 3,46-10-3 0,6
2. rdbldzat
[Benzil—amin], = 5- 1073 mol/lit. t=25°C
o ' kn+k° k
* 1 * h cs cs B
pH ke (min.~%) pH (min."1) (lit.mol. 1 min. =)
5,60 1,04 6,35 3,85.10! 26,8
6,48 2,12-10! 6,65 2,97-10-1 31,2
6,93 9,02.10-2 7,13. - - 2,58-101 40,3
6,99 7,59-10-2 7,42 2,39.10! 41,5
7,45 2,89-102 8,06 - . .2,18-101 41,6
8,33 5,70-10-3 8,65 1,67-10! 33,0
9,74 1,28.10-3 9,80 - 2,95.10 5,6
10,68 8,73-10* 10,43 7,24-103 1,2
3. tablazat
[Benzin—amin], = 4,32-10-2 mél/lit. P . t=25°C
) : — T
* - * . . h¥ cs N es -
pH ) k, (min."?) pH - (min.m 1) (lit. mol. =1 min.~ 1)
. b
5,56 9,10-10-t . 6,05 . -4,25-10°! 25,2
6,14 2,46-10! 6,45 295.10! 33,4
6,79 8,25-10-? 6,84 2,40-101 39,2
7,41 2,44-10-2 7,23 2,14-10¢ 41,3
8,15 6,23.102 7,96 1,79.10? 39.4
9,99 7,71-10-* 8,95 9,80-10-2 222
10,27 5,97-10—* 10,06 2,05-10-2 4,6
11,84 5,22-101 10,71 3,84.10-2 0,8
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4. 1dblazat

(@) ER(®)

[Benzil—amin], = 4,14-10~* mol/lit. t=25°C
. o Ke,
-1 * ’ - cs
pH* ky (min.”?) pH kp+Kk’'cs (min. ") (lit. mél. - min.~1)
5,62 7,68-10-1 5,92 4,05-10—1 19,3
5,83 4,10.-10-1 6,58 2,02-10¢ 29,5
6,38 1,32-101 6,80 1,77-101 31,2
6,73 5,25.10-% 7,30 1,54-10? 33,2
7,05 2,58.102 7,63 1,42.10-t - 324
7,58 1,06-10—2 8,10 1,23.-10* 29,0
8.14 2,72-10-3 8.93 7.25.10-2 17.3
9,48 4,84.10—4 9,90 1,24-102 3,1
+ 10,86 3,44.101 10,81 1,94.103 0,4
'cu,o—@-cu-n—@
v .
AN |
'4:7 . Ig (kiy+lee). 104
g 3 \ T
~ ~
o .\
3 o lgkpt0t N
D 4 .
\.\.—-
6 7 8 - 9 10 11 pH* 2

3. ébfa. lg ky, és lg(k, +k’.,) valtozasa a pH* fiiggvényében, N-(4-metoxi-benzilidén)-anilin és benzil-
amin reakcidjaban.

" OO
\\‘\‘5‘( Kh+keg). 104
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4. 4bra. 1g k,, és lg(k,+k’.) viltozdsa a pH* fiiggvényében N-(4-metil-benzilidén)-anilin és benzil-
amin reakcidjaban. L
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5. 4bra. Ig k, és lg (k,+Kk’.,) viltozasa a pH* figgvényében N-(benzilidén)-anilin és benzil-amin

reakcidjaban.
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6. 4bra. g k,, és lg(k, +k’.,) valtozasa a pH* fiiggvényében N-(4-Cl-benzilidén)-anilin és benzil-
- amin reakcidjaban.
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) 7. bra. Az amincsere sebességi 4llanddjanak (k,,) valtozdsa a pH* fuggvényében: N-(4-metoxi-
benzilidén)-anilin (1.), illetve N-(benzilidén)-anilin (2.) és benzil-amin reakcidjaban.
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8. abra. Az amincsere sebességi dllanddjanak (k.,) valtozdsa a pH* fiiggvényében; N-(4-Cl-benzi-
lidén)-anilin (1.), illetve N-(4-metil-benzilidén)-anilin és benzil-amin ‘reakciéjaban.
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Az eredmények értelmezése

A fentebb koz6lt tablazatokbol és abrakrol megallapithatd, hogy az amincsere
sebességi allandoja maximum-gérbe mentén valtozik a pH*-fiiggvényében. A sebes-
ségi allandok legnagyobb értéke és az ezekhez tartozo pH*-érték szamottevéen fiigg
a Schiff-bazis aldehid-komponensén levd szubsztituenstl. A vizsgalt vegyiiletekre
vonatkozo ezen adatok az 5. tablazatban lathatdk.

5. tabldzat

A 3-—6. abrak alapjan interpoldcidval meghatdrozott maximdlis k .-értékek
és a hozzdjuk tartozé pH* -értékek

. .
Vegyilet (max1mum) ( pH!
N-(p-metoxi-benzilidén)-anilin 308 | 7,85+0,05
N-(p-metil-benzilidén)-anilin 41,9 7,65+0,05
N-(benzilidén)-anilin l 41,6 I 7,40+ 0,05
N-(p-klor-benzilidén)-anilin 33,2 7,30+0,05

A reakcidémechanizmus megallapitdsa szempontjabol figyelemreméltd, hogy a
k., —pH* gbrbe maximuma a szubsztituenshatasra egyiranyban..valtozik.. Minél ~
bazikusabb "az azometin, annal nagyobb pH*-értéknél jelentkezik a maximum.
Valdszinii, hogy ez a tapasztalat a ScHIFF-bazisok disszociacids allandéjanak val-
tozasaval hozhatd Osszefiiggésbe, megerdsitve azt a feltevést, hogy az amincserében
a protonalt bazismolekulak vesznek részt.

Az elGzetes vizsgalatok szerint benzil-amin helyett n butil-amint hasznalva, a
maximumbhely szintén a lugosabb tartomany felé tolodik. Ez a megallapitas viszont-
figyelembevéve a maximumgérbe tényét is — arra utal, hogy a protonalt bazis-
molekulak a szabad, nemprotonalt aminomolekulakkal (A§?) reagalnak.

A k. (maximum) értékek fiiggése a szubsztituensektdl Uigy értelmezhetd, hogy
azok befolyasoljak az azometin szénatom elektronstiriiségét, illetve megvaltoztatjak
a bazis disszociacios allanddjat. Az amincsere szempontjabdl a két hatas egymassal
ellentétes, ezért mind az elektronkiildd, mind az elektronszivé szubsztituensek csok-
kentik az amincsere sebességi allanddjat. E tapasztalat megegyezik a Schiff-bazisok
hidrolizisénél megfigyelt szubsztituenshatassal [20, 22].

A kisérleti tapasztalatok alapjan tehat valodszinii, hogy az amincsere sebesség-
meghatérozé Iépése a protonalt Schiff-bazis és a nemprotondlt amin iitk6z€séboi
szarmazé atmeneti komplex keletkezése. Igy a folyamat sebessége a

ves =k [S;H"] [A¥Y) (6)
Osszefiiggéssel irhatd le, amely a pH-fiiggést is magaba foglalja. A reakciémecha-
nizmus részletezésével kovetkezd dolgozatunkban foglalkozunk.
Osszefoglalas

. Az aldehidgyﬁrt’in szubsztitualt N-(benzilidén)-anilinek és benzil-amin reakcidja-
ban az amincsere kinetikajat tanulmanyoztuk. A méréséket 60% viz-etanol pufferolt
rendszerben, 5—12 pH* tartomanybin Vegeztuk Az amincsere sébességi allanddja
maximumgdrbe mentén valtozik a pH* fiiggvényében. A vizsgalt vegyiileteknél
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a maximumhely a 7—8 pH* tartomanyban van és fiigg az aldehidgyiiriin levs szubsz-
tituenstél. Minél bazikusabb az azometin, annal nagyobb pH* értéknél jelentkezik a
maximum. A Kisérleti adatok alapjan megallapithato, hogy az amincsere a protonalt
bazis- és a nemprotonalt aminmolekulak k6zott jatszdodik le.
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PEAKUUSA U (BEH3WJIMAEH) -AHUJIVOB, 3AMEIEHHEIX
HA AJIBAEFrMJIHOM KOJIbUE C BEH3WUJIOBBIM AMWUHOM

IT. Haob

MbI M3y4anu KUHETHKY oDMeHa aMMHOB, B peakuvuy U-(OeH3uiinneH) aHuJIMHOB, 3aMELLIEHHBIX
Ha anpOeruAHOM Kojbue u OeH3mn amuua. WMccneposanus Mbl nposenu B 60 npoueHTHO#M
BONO-3TAHONOBOW CHUCTEME, coaepxateit 6ydepa, B obmactu pH* 5—12. CkopocTHOIT OCTOSHHbIH
05M=HA aMUHOB MEHSETCS MO JIMHUM MAKCHM 1J15HOM KpHBO# B 3aBucumocT pH*. Y nabmonaemoro
COSOUHEHUS MECTO MAKCUMyMa Haxomutcs B odmactu pH* 7—8 u 3aBUCHT OT 3amMelraemoro, Ha-
XOOAULZrOCA HA aNbACTMAHOM Kojible. Yem Oa3ucHes a30MeTuH, TeM BbilE NOABASETCS MaKCHMYM
y ueHHOCTH pH*. Ha ocHOBE HAHHBIX MUCCAZAOBAHMSA MOXKHO ONPEAETHTD, YTO 0OMEH aMHHOB NPO-
HCXONUT MEXIAY TTPOTOHHIIMPOBAHHBEIM 023MCOM U HETIPOTOHWIMPOBAHHBIMK MOMEKYJIAMH aMHHOB
(A;*). Tak cKkOpPOCTB TpOLIECCa MOXHO BbIPa3HTh YPABICHHEM

voe=k [S, H*] [A¥]

KOTOPOE BK/IIO4AET B CedA M 3aBUCHMOCTE pH*.
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DIE REAKTION DER AM ALDEHYD-RING SUBSTITUIERTEN
N-(BENZYLIDEN)-ANILINE MIT BENZYL-AMIN

P. Nagy

In der Reaktion von am Aldehydring substituierten N-(Benzyliden)-anilinen und Benzylamin
wurde die Kinetik des Aminaustausches verfolgt. Die Untersuchungen wurden im geputferten 60%
igen Wasser-Aethanol-System im pH*-Bereich von 5—12 durchgefithert. Die Geschwindigkeits-
konstante des Aminaustausches wechselt entlang einer Maximumkurve in Abhidngigkeit vom pH*.
Bei den untersuchten Verbindungen liegt die Maximusmstelle im Bereiche von 7—8 pH*und ist.
abhingig von dem am Aldehydring befindlichen Subtituenten. Je basischer das Azomethin, bei
um so grisseren pH*-Werten erscheint das Maximum. Die Versuchsdaten lassen feststellen, dass der
Aminaustausch sich zwischen den protonierten Basen- und den nichtprotonierten Aminmolekiilen
(A%®) abspielt. So ist die Geschwindigkeit des Prozesses mit der Gleichung

Vcs—_mk [Sl H+] [A;z]

auszudriicken, welche auch die pH*-Abhingigkeit beinhaltet.
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