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SZUBSZTITUENSHATAS A SCHIFF-BAZISOK AMINCSEREJENEL, III.

NAGY PAL és HERZFELD ROZALIA*

El6z6 koézleményeinkben {1, 2] 2-hidroxi-benzilidén-p-Cl-anilin és kiilénb6zé
szubsztituenseket tartalmazé anilinek, illetve R, R’ szubsztitualt benzal-anilinek és
butil-amin reakcidjt vizsgaltuk. Az elsd folyamatnal megdlilapitottuk, hogy az amin-
csere sebessége anndl nagyobb, minél bazikusabb a cserélé amin, vagyis annal gyor-
sabb a reakcié, minél inkdbb elektronkiild6é az anilin szubsztituense. A masodik
folyamatban viszont azoknal a benzél-anilin szirmazékoknal tapasztaltuk az amin-
csere nagyobb sebességét, melyeknél az anilingyliriin elektronvonzd szubsztituens
van. A sebességi allandé lényegében mindkét folyamatnal a HAMMETT-féle egyen-
letnek megfelel3en véltozik a szubsztituenskonstansokkal. A masodik folyamatnal
azonban ha Cl szubsztituens van a Schiff-bazis anilingyiirijén, akkor az amincsere
sebessége kisebb mint ami a HAMMETT-egyenletnek'megfelelne. Az utébbi megfigye-
lést kivantuk tovabb vizsgalni 2-hidroxi-1-naftaldehidbdl és p-szubsztitualt anili-
nekbdl keletkezd Schiff-bazisok amincseréjénél, amely benzil-amin, alkalmazasaval‘
az alabbi egyenlet szerint jatszddik le:
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R = N(C,;H;), OH, OCH,, H, Cl, NO,
Kisérleti rész
A kinetikai méréseket 25°C-on, absz. etanolban végeztiikk. Figyelembe véve,

hogy a kiindulasi (B,) és a keletkezé Schiff-bazis (B,) elnyelési gérbéje jelentSsen
kiilonbozik (pl. 1. dbra), a reakcid kovetésére spektrofotometrias modszert alkalmaz-

* A kisérleti munkaban Székely Zsuzsanna matematika—kémia szakos hallgat6 is részt vett.
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tunk. 460 nm kornyezetében mértiik a reakcidelegy abszorpciéjanak csokkenését, és a
B, bazis mindenkori koncentracigjit a

_ (E=E)b,
~  E.~E,
Gsszefiggéssel szamoltuk, ahol E, a t=0 idbhoz tartozd, E a reakcio alatt és E,

a reakci6 végén mért fényelnyelés, 1 cm-es rétegvastagsagra vonatkoztatva. Kiilén
meghatarozva a reakcidban keletkezd termékek elnyelési gorbéjét, és azt Gsszehason-

by —x )

Ige

1
200. 300 400 A, nm 500

1. dbra. N-(2-hidroxi-1-naftilidén)-benzil-amin ( ) és N-(2-hidroxi-1-naftilidén)-4-OCHjs-anilin
(—+—-) elnyelési gorbéje absz. etanolban ’

litva az amincsere lejatsz6d4sa utin a reakcidelegy fényelnyelésével megallapitottuk,
hogy az (1) folyamat gyakorlatilag teljesen lejatszddik a felsd nyil irdnyaban.

A reakcio sebességének mérésekor a B, bazis kezdeti koncentracidjat 0,5-10-4
és 2.107¢ mol/dm3 kz6tt, a benzil-amin koncentricidjat 1- 1072 és 31072 mol/dm3
kozott valtoztattuk. o

A vizsgalt Schiff-bazisokat a komponensek etanolos oldatinak Osszedntésével
allitottuk eld, majd Atkristalyositds utdn a tisztasigukat op-méréssel ellendriztiik.
A benzil-amint minden beméréshez frissen desztillaltuk.

Kisérleti eredmények

A kiindulasi Schiff-bazis koncentriciéjanak csokkenése — hasonléan a korabban
vizsgalt folyamatokhoz — masodrendnek megfeleld sebességi egyenlettel irhaté le,
s miutdn az atalakulds gyakorlatilag egyiranyi, a sebességi allandot a

23 | b=

K= G bt ' 20(0—3)

)

126



Osszefiiggéssel szamoltuk, ahol x a keletkez3 termékek koncentracidja, és by=[B,],,.
a,=[A,],. Az igy szamitott sebességi dllandokat egy mérési sorozatra az 1. tiblazat.
szemlélteti. .

1. tabldzat

A (3) egyenlettel szdmitott sebességi dllandok N-(2-hidroxi-1-naftilidén)-4-OCHg-anilin
és benzil~-amin reakcidjdban, 25 C-on, absz. etanolban. by=1+10"* molldm®, a,=3-10-3
molldm?, 1=0,5 cm .

t E k
min 450 nm dm?3.mol-1.min-?
, 0 0,787 —
1,87 0,695 22,75
3,37 0,630 22,67
6,05 0,530 . 22,54
8,15 0,465 22,35
10,71 0,392 22,65
15,45 0,287 22,93
29,55 0,120 2321
50,28 0,044 2297
. o ) 0,018 — _
kozépérték: 22,76

" A sebességi dlland6 az anilingyiiriin levé szubsztituenstdl fiiggben, a 2. tablazat ada~
tai szerint valtozik. :

2. tabldzat

Az (1) folyamat sebességi dllanddja kiilonbozé
" szubsztituenseknél 25 °C-on, absz. etanolban -

R dm?<mol-!emin~?
N(C.H;), 11,6 \

OH 22,0
OCH, 22,9
CH, 33,4
H 41,2
Ci 34,1
NO, 34,8

A tablazatban feltiintetett adatok a killsnbdzd kiinduldsi koncentraciokkal mért:
sebességi allandok kozépértékei. Az egyes mérések eltérése a kozépértéktdl kisebb.
mint +5%. .

Kisérleti eredmények értelmezése

A 2. tiblazat adatai alapjin megéllapithat6, hogy a szubsztituenshatds megfelel
annak a feltételezésnek, hogy a Schiff-bazisok elektrofil reagensként vesznek részt a
folyamatban, ezért az amincsere sebessége annal kisebb, minél inkabb elektronkiild3-
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a szubsztituens. Ez a tapasztalat 6sszhangban van az amincsere CORDES £S JENCKS
[3] 4ltal feltételezett mechanizmusdval, amely szerint egy geminalis diamin 4tmeneti
komplexen keresztiil jatszodik le a folyamat. Bor ABBOT ES MARTEL [4] kétségbe
vonja e feltételezés helyességét, a sajat kordbbi [1, 2, 5] és jelenlegi vizsgalataink ered-
.ményei is ezzel a reakciomechanizmussal értelmezhetdk, s igy tdimogatjak annak fel-
tételezését.

A mért sebességi allandokra a HAMMETT-egyenlet alkalmazasat a 2. 4bra szem-
Iélteti. Az adatok tobbsége jo kozelitéssel egyenesre esik, és ¢ értéke 0,33, ami azonos
.a korabban vizsgalt hasonld folyamatnal meghatarozott értékkel [2]. A Cl és NO,
szarmazékra vonatkozo6 adatok azonban a kisérleti hibadkat meghalad6 mértékben az
-egyenes alatt vannak. A Cl szubsztituensnél ugyanezt tapasztaltuk a szalicilidén-anilin
szarmazékok és butil-amin reakcidjaban is. Ennek magyarazata feltételezésiink szerint

gk
e
1,6 b
NO,
o *ct
1,5 CHs
14 |
OH ,* OCH3-
L)
1 L
1,2 b
ik
y N(C,Hs) ' , ' .
-1,5 -1,0 -05 0 05 6*

2. dbra. A Hammett-egyenlet alkalmazisa a 2. tablizatban levé mérési adatokra

:az, hogy az o-helyzetben OH-csoportot tartalmazé Schiff-bizisok belsé hidrogén-
kotése jelentésen noveli az amincsere sebességét, miutan a hidk6tés eredményeként
bekovetkezd elektroneltolédds fokozza az azometin C-atom elektrofil jellegét, illetve
-a hidrogénkoétésbdl a N-atom protonalédasa is bekdvetkezhet, s ez szintén eldsegiti
.az amincsere lejatszédasat. Viszont a Schiff-bazis molekuldban levé elektronvonzé
szubsztituensek csokkentik a hidkotés kialakulasdnak valoszinfiségét, a N-atom pro-
‘tondlédasat, ezért egy részt kicsi a reakciokonstans o értéke, masrészt a Cl és
NO, szubsztituenseknél a sebességi dllandé kisebb, mint ami a HAMMETT-egyenlet-
-nek megfelelne.

Osszefoglalis
Az anilingyiirlin p-helyzetben levs szubsztituensek hatdsat vizsgaltuk az N(2-

--hidroxi-1-naftilidén)-anilinek "benzil-aminnal lejitsz6dé amincseréjénél. A tapasz-
.talt szubsztituenshatds Gsszhangban van a korabban feltételezett reakcidémechaniz-
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mussal. A reakcidkonstans viszonylag kis értékét (0,33), és Cl-, illetve NO,-szdrma-
zékoknal a vartnal kisebb sebességi dlland6t a Schiff-bazis moleékulak belsd hidro-
génkotésével, az azometin nitrogén protonalddasdval értelmeztiik.
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SUBSTITUENTENWIRKUNG BEIM AMIN-AUSTAUSCH DER SCHIFF-BASEN III.
PAL NAGY und ROSALIE HERZFELD

Es wurde die Wirkung der am Anilinring in p-Position befindlichen Substituenten beim mit
Benzylamin stattfinden den Aminaustausch der N(2-Hydroxy-1-naphthyliden)-aniline untersucht.
Die beobachtete Substituentenwirkung steht im Einklang mit dem frither vermuteten Reaktions-
mechanismus. Der relativ kleine Wert der Reaktionskonstante (0,33) und die bei CI- bzw. NO,-
Derivaten kleiner als erwartet ausfallende Geschwindigkeitskonstante wird mit der endogenen
Wasserstoffbindung der Schiff-Basis-Molekiile, mit der Stickstoffprotonierung des Azometin inter-
pretiert. .

P

BJIMSTHUE 3AMEIIATEJIS TTP1 AMMHOBOM OBMEHE AHWJIA (I1I)
- MMAJT HAOBb—PO3ATN A XEP3®EJIL]]

B Hawmeii paBGoTe Mbl HCCIENOBANH BIHSHHEE 3aMelTaTeseil, HAXOAAIHXCA Ha KONbLE AHMIMHA
B OJIOXKEHHMH «P», IPH aMHHOBOM obOmene peakumd N(2-ruapookucH-I-Meranmiyeckoro coenaHe-
wis HadTamMHa)-aHAIMHA ¥ Ger3uH-aMuHa. Bamsie 3aMenTaTeNs OPOXOARIO B COOTBETCTBHH 3apa-
H€ OJKUIAEMBIM MEXaHH3MOM peakuuu. CpaBHHUTEILHO HeOOMNBIIYIO BEIMYMHY KOHCTAHTA PEaKIIHA
(0,33) u 6osee HM3KHH, YeM OXHIAIH, KOHCTAHT CKOpOoCTH npou3BoAHBIX Cl 1 NO, MBI 00 BACHAIH
BHYTPEHHMMH CBS3aMK BOAOPOZA MOJEKyN anuna (6azuca Schiff) u mpoToHHpOBaHKHEM a30METHHA
a3ora.

9 Tudomém‘los Kozlemények II. 129



