AMINCSERE VIZSGALATA BENZAL-ANILIN ES N-PROPIL-AMIN-
-HIDRO-KLORID, ILLETOLEG AMMONIUM-KLORID REAKCIOJABAN

frta: NAGY PAL

El6z6 kozleményeinkben [1—3] az aldehidgylirin szubsztitudlt benzdl-anilinek
és benzil-amin reakcidjdnak vizsgdlata alapjan megdilapitottuk, hogy a Schiff-
béazisok kordbban megfigyelt [4—6] amincseréje jellegzetesen fiigg a kézeg pH-jdtél.
Mds szerzOkkel egyetértésben feltételeztiik, hogy az amincsere gemindlis diamin
dtmeneti terméken keresztil jdtszodik le és az ennek megfelelé reakciémechaniz-
mussal a kisérleti adatokat j61 tudtuk értelmezni.

A feltételezett reakciomechanizmus tovabbi igazoldsa céljabol N-(2-hidroxi-
benziliden)-4-Cl-anilin és szubsztitudlt anilinek reakcidjat tanulmdnyoztuk abs. eta-
nolos kozegben [7]. A kisérleti adatok aldtdmasztottdk a reakcidmechanizmusra
vonatkozdé feltételezés helyességét.

Jelen kozleményiinkben a benzdl-anilin és propilamin kézott lejatszodo sav-
anilin és ammonium-klorid kolcsonhatdsdnak vizsgdlatdval pedig arra kivdnunk
vdlaszt adni, hogy aromds Schiff-bdzis és ammoniumsé kozétt bekovetkezik-e az
amincsere. Kiss és CsAszAR ugyanis alifds aminekkel képzett szalicilidén-anilok Ni(I1)
komplexeinél ammdniumsok hatdsdra szintén amincserét figyeltek meg. Tapaszta-
latuk szerint azonban ha a komplex aromds amint tartalmaz, ammoéniumsé hatdsédra
az nem cserélhetd ki [8]. A vizsgdlt folyamatok az alabbi egyenlettel jellemezhetdk:

@CH = N—( Q>+H2N—R:@—-CH= N—R+{())—NH,

Sy A, Sy A,
(1
Ahol R -(CH,)-CH,-at, illetve -H-t jelent, miutdn korabbi kozleményeinkben [1—3]
megdllapitottuk, hogy a szabad amin és nem a protondlt forma lép kdlcsénhatdsba
a Schiff-bazissal. Igy feltételezziik, hogy ammoénium-klorid esetében tulajdonképpen
ammonia a reagdld partner.

Kisérleti modszer

A vizsgilatokat a kordbban leirtakhoz hasonléan 60% viz-etanol olddszert
tartalmazo pufferolt rendszerben 25 C%-on végeztiik. Britton—Robinson-féle puffert
haszndltunk és NaCl-oldattal konstans ionerdsséget biztositottunk. pH mérésre
Radelkis OP—203 tipusu pH-mérét hasznadltunk iiveg és kalomel elektréddkkal.
A mért pH adatokbdl pay; értékeket szamoltunk 9=0,21 figyelembevételével, melyet
GELSEMA ¢és munkatdrsaik mérési adataibdl interpoldcidval nyertiink [9]). A vizsgd-
lati koriilmények ko6zétt parhuzamosan lejdtszodo hidrolizis és amincsere sebes-
ségét [S;] mérésével hatdroztuk meg. Koncentraciomérésre spektrofotometrids
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mddszert (Zeiss VSU 2—P spektrofotométert) alkalmaztunk. 320 mp-ndl mértiik
a reakcidelegy (melyben [A,]>(S,]) extinkcidjdnak csOkkenését. E hulldimhossz-
nal az S, vegyilet fényelnyelése lényegesen nagyobb mint az S, vegyiilet, illetve
mint a hidrolizis termékek fényelnyelése és az alifds amin illetve ammonium-klorid
extinkcidja gyakorlatilag nulldnak tekinthet6. A benzdl-anilin extinkcios koef-
ficiensét minden mérésnél a nulla idére extrapoldlt extinkciobdl hatdroztuk meg.

Kisérleti eredmények

Benzaldehid ¢€s alifdis aminok kondenzdcidjdbol keletkez8 Schiff-bdzisok
— az aromds szdrmazékokhoz viszonyitva — 320 mpu-ndl meglehetGsen kis fény-
elnyeléssel rendelkeznek [10], ezért e hullimhosszndl mért extinkcid-cs6kkenésbdl
az amincsere sebességére lehet kGvetkeztetni. A parhuzamosan lejdtszodé hidrolizis
azonban szintén csékkenti az extinkcidt a jelzett hullimhosszndl, igy az amincsere
mellett a hidrolizis sebességét is mérjilk. Az utobbi azonban kiilon is meghatdroz-
hatd, s igy két mérésbol kiszamithat6 a csere sebességi dllandoja.

Ammonium-klorid ‘jelenlétében — az alifis amino-hidro-kloridokhoz hason-
l6an — a benzdl-anilin 320 mpu-ndl mért extinkcié-csdkkenése jelentésen nagyobb,
mint ami a hidrolizisnek megfelelne. E megfigyelésbdl arra kovetkeztettiink, hogy
ez esetben is amincsere jatszodik le és — legaldbbis dtmeneti termékeként — a hidro-
lizisre erdsen hajlamos benzald-imin keletkezik. Analdgia alapjdn varhatdé, hogy
e vegyiletnek 320 mp-ndl szintén kicsi a fényelnyelése.
A fentieknek megfelelden igy a kordbbi kézleményeinkben [I—3] leirt mddon
meghatdroztuk a benzdl-anilin hidrolizisének sebességi dllanddjdt (k,), majd n-propil-
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amin-hidro-klorid, illetve ammonium-klorid jelenlétében az amincsere és hidrolizis
sebességi dllanddjat (ky +kZ). Mindkét esetben elsGrendnek megfelelden szdmoltuk
a sebességi dllanddkat, miutdn a cserélé aminokat legaldbb 40-szer nagyobb kon-
centrdcioba alkalmaztuk, mint a benzdl-anilint.

A mérési eredményeket az 1—2. dbra szemlélteti.

A ky és (k,+ki) kiilonbségébdl k., adédik, melybsl a cserélé amin koncentrs-
cidjdnak figyelembevételével kiszdmitottuk az amincsere mdsodrendnek megfeleld
sebességi dllanddjdt (k). A szdmitdshoz sziikséges azonos paji-hoz tartozo ky, és,
(kyn+ ki) értékeket az 1. és 2. dbrdn ldthatd gorbékrol olvassuk le. Az igy szamitott
k., értékeket az 1. tdbldzatban gyiijtottik Ossze és a pafi-tol valé fiiggést a 3. dbra

szemlélteti.
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zal-anilin éa n-propil-amin-hidro-klorid(ia),

illetve benz4l-anilin és ammoninm-klorid (1b)
reakcidjdban

1. tdbldzat

Az amincsere sebességi dllanddjanak (k) valtozasa a pay; fiiggvényében, benzilanilin és n-
~propil-amin-hidroklorid (1a), illetve ammonium-klorid (14) reakcidjaban 60%-os vizetanol old6-
szerben 25 C°-on .

.| kel moL-*min-1
Dau
ta | 1
6,5 4,50 5,75
7.0 5,25 6,60
7.5 5,67 7,00
8,0. 5,80 6,43
8,5 5,43 5,00
9.0 4,85 3,32
9.5 3,96 1,67
10,0 2,58 0,55
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Mint lathato, mindkét folyamatnal azonos jellegii pa)i-fiiggést tapasztaltunk,
ami megerGsiti a két folyamat-hasonldsdgdra vonatkozo feltevésiinket.

A 3. dbra gorbéinek maximuma n-propil-aminhidro-klorid esetében k.=
=588 1 mél~! min—! értékkel paf;=7,90-nél és ammonium-klorid esetében
k.s=7,13 1 mol=1 min—! értékkel pa};=7,40-nél van.

A Kkisérleti eredmények értelmezése

El16z6 kozleményiinkben [3] irodalmi és kisérieti adatok alapjdn feltételeztiik,
hogy az amincsere az aldbbi reakcidlépéseken keresztiil jatszédik le:

S;+H* =S H* (2)

A;H* = A, + H* (3)

S SH* 44, 2 [gem. diam. H]* @)
[gem. diam. H]*+ "‘: S,H* + 4, o)
A +H* = A H* | (©6)

S, HY = S, +H* %)

E folyamat szerint tehdat atmeneti komplexként a megfelelé protonalt geminalis
diamin ([gem. diam. H]*) keletkezik, amely az amin komponensek tulajdonsdgatdl
fliggden részben visszaalakulhat a kiinduldsi anyagokkd, illetve a ,,régi” amin le-
hasaddsdval ,,0j”" Schiff-bdzist eredményezhet. A gemindlis diamin keletkezését
savak katalizdljak, mert a protondlt azometin-csoportban erésddik a C-atom elektrofil
jellege, s igy nagyobb valdsziniiséggel 1ép kolcsénhatdsba a tdmadé amindcsoporttal.
A reakcidpartner primeramin protonaldddsa viszont gdtolja a reakciét, ezért az
amincsere sebességi dllanddja maximum gorbe mentén valtozik a pay; fliggvényében.

Az dtmeneti komplexre a kvdzi-staciondrius koncentrdcio feltételét alkalmazva,
az amincsere sebessége: :

klk'l
ky+k,

kik

T s H A ®

Wes =

[S,H*1[As] —

-1

A vizsgilt folyamatndl az alsé nyil irdnydba mend visszaalakulds gyakorlatilag nem
tapasztalhato, ezért a (8) egyenlet mdsodik tagja elhanyagolhato.

Figyelembe véve tovabba a (2), (3) egyensilyra felirhaté savi disszocidcio-
dllanddkat: o

’ [Sl]a*
Ksiu+ = Ksju+v: = B]T:‘T 9
, [AJ]at;
) KA2H+ = KAgH*Yi = [/17-[_2_] (10)
Illetve, hogy
[SSH*1+[S)] = [Sio— %, [A:H¥]+[45] = [4,]y—x (11
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a (8) egyenletbdl a .

k1k2 aﬁ K:42H+
Kot ke Ko ay Kous +afy 0= (A=x) (12

Wee =

Osszefiiggés adodik.
A madsodrendii reakcidkra érvényes sebességi egyenletet figyelembe véve ldt-
hatd, hogy _
' k1k2 a}"-‘l K:le*
/\'._1+k2 K§1H+ +a)}k{ K;2H+—+af|

kes = . (13)
A (13) egyenlet differencidldsaval kimutathato, hogy k.-a kisérleti tapasztalattal
egyezben — maximum gorbe mentén viltozik afj, illetve paf; fliggvényében.

A maximumhelynél

. KS’1H+ 'K:QH*' = (a:(l);znax (14)
egyenlGség érvényes.

(14)-et (13)-ba helyettesitve és dtrendezve:

1 ar; 1

[ [“u +Z§]+b (4

egyenlet nyerhetd, ahol ,

- K§1H+ _ (a;-kl)gmax +K52‘1H+
Tk T kG a6
és

' kiks
k=—"—"— 17
k_y+ ks an

A 4. dbrdn az 1. tdbldzat adatait dbrdzoltuk a (15) egyenletnek megfelelden, s mint
lathaté a mérési adatok jé kozelitéssel egyenesre esnek. Az egyenes irdnytangense,
illetve az y-tengelybdl kimetszett darab a és b értékét adja, melyek a legkisebb négy-
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4. abra. Az laés 1b folyamatra meghatdrozott sebességi allan- -
dok valtozasdnak dbrazoldsa a (15) egyenlet szerint
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zetck moédszerét alkalmazva pontosabban is meghatdrozhatok. a és b ismeretében
a (16) Osszefiiggésekbdl Kg y+ és k szdmithaté ki, majd (14)-b6l Kj,u+ is meg-
hatdrozhatd. A mdsodfoku egyenlet megolddsdndl az az érték fogadhato el, mellyel
K3, u+ =K+, illetve az eddig vizsgdlt folyamatokndl némi elhanyagoldssal igen
j6 kozelitéssel érvényes a

a max
Kius ~ (@masb (®)
Osszefiiggés.
Az ionok kozepes aktivitdsi koefficiensét a DEBYE—HUCKEL-féle elmélet szerint a
AVJ
—lgyt =—— 19)
1+V7

egyenlettel szdmoltuk, ahol 60%-os viz-etanol elegyben, 25 C°-on A=0,811 és igy
az alkalmazott 0,064 mdl 1-! ionerdsségnél y*=0,6852. A k('izepes aktivitasi
koefficiens ismeretében a (9), (10) egyenletek szerint Kg yy+ és K, y+ is kiszdmithatd,
A vizsgdlati reakcidkra meghatdrozott adatokat a 2. tibldzatban gyiijtottiik dsszé:

2. ta’bla’zat

Benziél-anilin és n-propil-amin-hidro-klorid (1a), illetve ammoénium-klorid (1b) reakcidjira
szamitott k, KslH és KA2H értékek 60% viz-etanol olddszerben 25 C°-on

Reakcid i k . st"+ Kf‘z“+ ,K“z‘ﬁ~
1 mél-'min—! moél 1-1 mot 1-1 (irodalmi)
la 6,15-10* 1,92.10-¢ 1,76-10-1° 1,86-10-1°
16 7,52-10% 1,83-10-¢ 1,84-10-° 1,96-10-°

Mint ldthaté a K,,u+ értékek jol egyeznek az n-propil-amin, illetve ammonia
savi dlsszomacm allandOJaval melyeket GELSEMA és munkatarsa1 mérési adasalbol
(Ks,u+) a kisérleti hibdkon béliil azonos azzal, amit a benzil-aminnal lejdtszédé
reakcié alapjdn meghatdroztunk (2.10~9) [3].

Az la folyamatra szdmitott k érték (6,15-10*) nagyobb mint amit a benzdl-
anilin és benzil-amin folyamatra kordbban meghatdroztunk (5,22.10%) [3]. Ez
Osszhangban van azzal a feltevéssel, hogy az amincsere sebessége anndl nagyobb,
miné] bazikusabb a cserélé amin.

Az 1b folyamat tanulmdnyozdsa azt bizonyitja, hogy az amincsere aromas
Schiff-bdzis és ammonium-klorid reakcidjdban is bekovetkezik. A meghatdrozott
K, u+ és K ,u+ értékek megerdsitik feltevésiinket, hogy a cserében ez esetben is
a szabad badzis, vagyis az ammonia vesz részt. A szdmitott k érték viszont kisebb
mint ami az ammoénia bdzikussdgabdl kovetkezik. Ez feltehetden a folyamatban
keletkezd benzdl-imin instabilis voltdval magyardzhato.

Osszefoglalds

Benzdl-anilin és n-propil-amin-hidro-klorid, illetve ammdnium-klorid reakcid-
jdban a savkatalizalt amincsere folyamatdt vizsgdltuk. A kisérleti adatok mindkét
reakciondl 6sszhangban vannak a kordbbi kozleményiinkben feltételezett reakci6-
mechanizmussal. Valdszinli, hogy a benzdl-anilin és ammoénium-klorid koztti
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reakcioban gyorsan hidrolizdlodd benzdl-imin keletkezik. A kinetikai adatokbol

-----

1,84 - 10~ % E szamitott értékek jol egyeznek a GELSEMA és munkatarsai kisérleti ada-
taibdl interpoldcioval nyert értékekkel (1,86 - 1019, illetve 1,96 - 10—%)[11].
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UCCIIEAOBAHUWE OBMEHA AMUHA B PEAKIINHM BEH3AJIA-AHAJIMHA
N N-TTPOITUJIA-AMUHA-T'APO-XJIOPUJA A TAKXKE AMMOHUA-XJIOPUOA

I1. Haoo

MpbI MccnenoBanl Opolece obMeHa aMHMHA B peakudd O€H3W/faHAIMHA M N-TIPONHIA-
aMHHA-THAPO-XJIOPHJA a TakkKe aMMOHHUS-XJIOPH[AA B MPHCYTCTBHH KaTajgu3aTopa. JKCIEpH-
MeHTAllbHbIE AaHHbIE 00EHX PeakLHii COOTBETCTBYIOT MEXaHH3MY DEAKIHH, NPEeOI0KEHHOMY MO
pe3ysi6TaTaM npexHel nyonukanuu. BeposiTHO, 4TO B peakuuy MeXIy OcH3ajeM-aHMIMHOM M aM-
MOHHEM-XJIOPHAOM OLICTPO BO3HHKAeT THAPONM3HPYIOLIMIA OeH3aIb-HMHUH. Y3 KHHETHYECKHX NaH-
HBIX MM BBICYMTAJI0O NOCTOSHHOE KHCIOTHOM amccouuaumu ammonus (1,7671°, u 1,84-10-9),
OTH HOJy4YeHHbIE JAHHBIE COOTBETCTBYIOT TEM JAHHBIM KOTOPBIE OBLIM TIOY4eHbI HHTEPIONSALMEH
M3 JKCIEPHMEHTANIbHBIX JaHHbIX Gelsema u ero corpyamukos (1,86-1071, u 1,96-10-°) [11].

UNTERSUCHUNG DES AMINAUSTAUSCHES IN DER REAKTION VON BENZAL-
ANILIN UND N-PROPYL-AMIN-HYDROCHLORID BZW. AMMONIUMCHLORID

P. Nagy

Es wurde Vorgang des sdurekatalysierten Aminaustauschs in der Reaktion des Benzalanilin
und n-Propylaminhydrochlorid bzw. Ammoniumchlorid verfolgt. Die experimentellen Befunde
stehen bei beiden Reaktionen im Einklang mit dem von uns in fritheren Untersuchungen angenom-
menen Reaktionsmechanismus. Es ist wahrscheinlich, dass in der Reaktion zwischen Benzalanilin
und Ammoniumchlorid ein schnell hydrolysierendes Benzalimin entsteht. Aus den kinetischen
Daten wurde die Sadure-Dissoziationskonstante des n-Propylamin und des Ammoniak errechnet
(1,76-10" bzw. 1,84-10-°). Diese berechneten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
aus den experimentellen Daten von GELSEMA und Mitarbeitern mittels Interpolation gewonnenen
Werten (1,86-10-1 bzw. 1,96-10-9) [11].
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