A SCHIFF-BAZISOK KOZOTTI AMINCSERE KINETIKAI VIZSGALATA
NAGY PAL

Korabbi koz]emenyemkben {1, 2, 3] mér foglalkoztunk a Schiff-bazisok és pn-
mer aminok kdlcsonhatasaval, és megallapitottuk a reakci6 soran bekovetkezd amin-
csere legfontosabb torvényszeriiségeit. A vizsgalati eredmények szerint a Schiff-bazi-
sok aminkomponense akkor cserélddik ki, ha a reagdlé primer amin bazicitdsa na-
gyobb, mint a Schiff-bazis felépitésében résztvevd amin bazicitdsa. Ennek megfelden
elsGsorban aromas aminkomponens cserélheté alifis aminnal, s ilyenkor a reakcié
gyakorlatilag egyirdnyd. Aromas aminkomponenst aromds primer aminnal cserélve
a folyamat egyensiillyra vezet, melynek helyzetét a szubsztituensek jelentSsen befo-
lydsoljak [2]. A reakci6t savak katalizaljdk, s a katalizAlt reakcié sebességmeghata-
roz6 1épése a Schiff-bazis protonalt és a primer amin nemprotonalt molekulaib6l
a megfeleld adtmeneti komplex keletkezése.

Virhatd, hogy a Schiff-bazisok és primer aminok k6z6tt lejatszodé reakciéhoz
hasonléan, Schiff-bazisok kolcsonhatdsiban is bekdvetkezhet az aminkomponensek
cseréje. Ilyen tipusu dtalakuldsokat el§szor Ingold és Pigott [4] vizsgalt. Cehanszkij
[5] néhany Schiff-bazisnal azt tapasztalta, hogy oldatban nem, de olvadékban tekévet-
kezik az amincsere. Toéth Gabor [6] aprotonos olddszerekben vizsgélva az ,,atschiffe-
z¢s” folyamatat és az NMR spektrum valtozdsit mérve, tobb reakciéndl meghata-
rozta a sebességi allandét. Erds protonkatalizist tapasztalt és valdsziniisitette, hogy
két Schiff-bazis kolcsonhatdsdban az egyik bazis protonalt és a méasik bizis nemproto-
nalt molekuldjdnak kapcsoldédasa inditja el a reakcidt. A sebességi allandét mésod-
rendnek megfelelSen szdmitotta, illetve bizonyitotta, hogy a katalizalt reakciéban
a sav kinetikusan elsSrendnek megfelelGen vesz részt. Kinetikai szempontbdl viszont
a részfolyamatokat nem vette szdmitasba, igy nem utalt a mért sebességi dllando Gssze-
tett voltara sem. Téth G. megallapitasa szerint nehézséget jelent az NMR technika
alkalmazasanal, hogy a sziikséges toménységli (0,1—1 mol/dm?) oldatok elSallita-
sit esetenként az oldékonysdg akadélyozza, és csak viszonylag lassit reakcidknil
(k~1073—10"*dm?®. mol ~* - s ) kdvethetS a véltozds. A méréstechnika érzékeny-
sége sem nagyon jo.

A Schiff-bazisok kozotti amincsere lejétszodasa sok esetben a lathaté, ill. az
ultraibolya spektrum viltozdsdnak mérésével is kdvethetd. E modszer elég érzékeny
és a mérés igen hig oldatokkal is elvégezhets. Az aldbbiakban a T6th Gabor Altal is
vizsgalt [6]
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a savkatalizalt reakcié részfolyamatainak kinetikai leirdsara is.

’

143



Kisérleti rész

A vizsgalt Schiff-bazisokat a komponensek etanolos oldatanak Gsszeontésével
allitottuk elg, és a tisztasdgukat atkristalyositds utdn op. méréssel ellendriztiik. A ki-
netikai méréseket 25 °C-on abs. benzolban végeztiik, savkatalizatorként trifluor-ecet-
savat, illetve pikrinsavat hasznaltunk. A reakcié kovetésére spektrofotometrids mod-
szert alkalmaztunk, miutan a kiindulasi és a keletkez§ Schiff-bazisok abszorpcidja
400 nm kériil jelentGsen kiilonbozik (1. abra). A reagalo Schiff-bazisok koncentracid-
ja 1074, 1073, a katalizdlé savak koncentricidja 107%, 10~ mol/dm? nagysagrendii
volt. Egy-egy mérésnél a savkoncentracié dllanddsigat 1072 mol/dm® N, N-dimetil-
anilinnel biztositottuk.
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Kisérleti eredmények

A reakcié kinetikai rendjének megallapitasa céljabdl a katalizalé sav (HA)
4llandé koncentricioja mellett, valtoztattuk a Schiff-bazisok (B;A;, B,A,) kiindul4si
koncentraciojat, illetve a bazisok allandé koncentracidja mellett a savkoncentraciét,
¢és meghatéroztuk a kezdeti sebességeket. Az eredményeket az 1. tiblazat tartalmazza.

Az adatok logaritmikus dbrazolasat a 2., 3. abra szemlélteti, s az egyenesek me-
redekségébll megallapithaté, hogy a reakci6 a bazisokra egyiittesen mésodrendil
és a savra els6rendii. ' :

A folyamat egynsilyra vezet, a mért egyensulyi allandékat a 2. tiblazatba gydij-
tottiik ossze.

Az egyensulyi alland6 értéke mintegy 50%-al nagyobb a Téth G. ltal meghatarozott
értéknél [6]. :
Az el6zbekkel sszhangban a reakcid sebességi dllandojat a

k — : X, x(co—2x,)+ Cox,
T 2¢0(co— x)t €o(Xe— X)

144



p-NO,-benzal-anilin és benzél‘-p-metoxi-anilin'kbzt’mi reakcid

1. tdbldzat

kézdeti sebességei 25 °C-on, benzolban, trifluor-ecetsav katalizatorral

[HAl,=1,31-10"% mol-dm~? {B,AJo=[B:Azlo=co=5:10"* mol-dm~3
- dc dcy
[B, A Jo=[B:Az]o=co — \ (HAl 7 \
mol-dm~32 mol-dm~3.-min~! mol-dm~3 mol-dm~3-min~?
5.107¢ 8,18.10-¢ 6,65-10°8 4,28.10°¢
7,5-107¢ 1,96-10°3 1,31.10-4 8,18-107¢
1.10-3 3,32.1073 2,62-10°4 1,76-10°%

p-NO,-benzal-anilin és benzél-p-nﬂeiqxi’-anilin reakcidjanak
egyensilyi alland6ja 25 °C-on, benzolban

2. tdbldzat

Co [HA], K
mol-dm~? mol-dm™2
5.10-* 1,31-10°¢ 1,62
7,5.10°¢ 1,31-107¢ 1,69
1-10-2 1,31-107¢ 1,76
5.10-4 6,65-10~° 1,67
5-107* 2,62-104 (1,47)
1-10-2 6,65+10°% 1,63
koOzépériék: 1,67
-44
o / )
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2. dbra 3. dbra

d de .
g (——;{%) valtozasa lg ¢, figgvényében Ig (—E) véltozésa lg [HA], fiiggvényében
[ [1] -

dsszefiiggéssel szamoltuk, ahol x, a reakcidban keletkezd bézisok egyensiilyi kon-
centrdcidja. Megjegyzendd, hogy egy-egy mérésnél az igy szamitott sebességi alland 6k
a reakcid elére haladédsaval kisebb-nagyobb mértékben emelkeds tendencidt mutat-
nak:

Pikrinsav katalizAtort hasznalva a kisérleti adatok azonos nagysigrendiiek mint
trifluor-ecetsav alkalmazasaval, és a sebességi allandd emelkedd tendencidja nem ta-
pasztalhatd.

10 Tudomanyos Kézlemények I1.
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. Katalizator nélkiil, tenzolos oldatban a reakcid igen kis setességgel jatszodik le;
kb. 1 hénap sziikséges az egyensulyi 4llapot eléréséhez. A setességi allandé 10~% dm?®-

-mol~!.min~1 nagysagrendii, ami megfelel Téth Gabor hasonlo relativ permittivi-
tasu olddszerten mért adaténak [6].

A Kkisérleti eredmények értelmezése

Az azometin-csoport elektronszerkezetét és reakcidoképességét figyelemte véve
feltételezhetS, hogy a Schiff-bazisok ko6zo6tti amincsere lényegéten hasonlé mecha-
nizmus szerint jatszédik le, mint a Schiff-bazisok és primer aminok k&zott [1]. Ennek
megfeleld a Toth Gabor 4ltal javasolt reakciomechanizmus is [6]. Aprotonos, kis
relativ permittivitdsi oldoszerten azonban nem valdszini a Schiff-bazis molekuldk
altala feltételezett protonalédasa, s igy pozitiv ionok Iétrejotte. Helyesebb, ha a Schiff-
bazisok és a katalizdld sav kolcsOnhatdsdban hidkotéssel kapesolddd asszocidtumok
keletkezésével szamolunk. Ezt tdmasztjak ald vezetSképességi méréseink is, amely
szerint a Schiff-bazisok tenzolos oldatdnak elektromos vezetése a katalizilé sav
hatdsara észrevehetGen nem valtozik. Igy a vizsgalt folyamatban a Schiff-b4zisok és a
katalizdl6 sav molekuldinak kdlcsGnhatésa :

1. B,A,+ HA = B,A;HA
2. B.A,+HA = B,A,HA.

A savval asszocialt molekulakban az elektroreltolédds miatt er8sédik az azometin-
szénatom elektrofil jellege, ezért azt eredményesen tdmadhatja egy mésik, savval nem
asszocialt Schiff-bazis molekula nukleofil nitrogénje. A keletkezd dimer atmeneti
komplex atrendezdésével [6] uj Schiff-bazisok keletkezhetnek. Az amincsere igy
két parhuzamos folyamatban jatszédik le:

kg

3. BLAHA+BA, <= (BAHAB,A;}
a. {B,AHAB,A,} ‘k—T" B,A,+ B,A,HA
5. " B,AHA+B,A, ":kt {B,A,HAB,A,}
6. {B,A;HAB;A,} —_'_‘;_» B.A, + B,AHA.

Természetesen a keletkezd Schiff-bazisok szintén asszocidcios cgyensulyban vannak
a katalizal6 savval:

7. B,A, + HA = B;A,HA

8. B,A; +HA = B,AHA.

Az Atmeneti komplexekre a kvdzistaciondrius koncentracié feltételét alkalmazva,
az Gj Schiff-bazisok keletkezésének setessége:

k.k k_gk_

0y = ?_3%:7 [B,AHA][B,A,] —E?’—Jrk"— [B:A;][B:AHA] - (1)
koks k_ k

vs = —k——k[BzAzHA][BlAJ Ttk =t “ [BzAd[B1A2M] )
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A két egyenletet Osszeadva, majd az 1., 2., 7., 8. folyamatok egyensuly1 dllandéjat
ﬁgyelernbe véve, az amincsere sebessége

hol v = v+, = ki [B,A;HA][B,Ao] — k_, [B;A;HA][B,A,] ©)
ano
kik ksks K
- 3tq 5tg Ay ]
VT etk KtkoK @

k_ok_, k_sk_oK;

k_,= .
1T Ktk T Rt kK, ©)

Miutén a fenti egyenletek szerint az alsé és felsd nyil irdnyadban mend reakci sebes-
sége azonos médon irhaté le, a tovabbiakban csak az utébbit v1zsgé1]uk amely a
3) egyenletbol A
V=k [BIAIHA] [BoAg). ©®

Az 1., 2. folyamat egyensilyi 4llandéja:

[B,AHA]
K= 7
'~ BAHA] 0
[B:A,HA]
K, =22 "-_ 8
* B AJHA] e
A kiindulasi Schiff-bazisok mindenkori koncentracidjara viszont érvényes, hogy:
[BiAdlo—x = [B;A;HA]+ [B,A,] &)
. [BzAg)o— x = [B,A,HA] + [BA,]. (10
A (7) és (9) egyenletekbdl: :
_ K [HA](B,A], — X)
[B,AHA] = T+ K,[HA] 11)
és a (8), (10) egyenletekbdl:
_ [BoAzlo—x
[BoAg] = KHAT1 (12)

(11)-et, (12)-t (6)-ba helyettesitve, a fels6 nyil irAnydba mend reakcio sebessége:

ki K[HA]
(1 + K, [HAD (1 + K;[HA))

Miutén a vizsgilati koriilmények mellett egy-egy mérésnél [HA] konstansnak tekint-
hetd, (13) szerint — a kisérleti eredményekkel 6sszhangban — a reakcié Kinetikusan
mésodrendii. A mért sebességi dlland6é azonban a (4) és (13) egyenleteknek meg-
felel6en, magdba foglalja a részfolyamatok sebességi és egyensulyi dllanddit.

A kisérleti vizsgélatoknal a savkoncentrici6é 4lland6sdganak biztositdsa céljd-
bél, a savhoz viszonyitva mintegy szazszoros feleslegben N,N-dimetil-anilint (D)
alkalmaztunk. A katalizilé sav és D kolcsonhatésa:

9. D+HA = DHA

(B1A]o — x)([B2A.]y — x). 13)

V=
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és lényegében ez a folyamat hatirozza meg [HA]-t a reakciérendszerben, miutan D
a Schiff-bazisoknal erlsebb bazis, és koncentriciéja mintegy tizszer -nagyobb a
Schiff-bazisok koncentracidjdnal. A koncentracié-ardnyok miatt {D]=[D],, s igy

[(HAJ,
RDL+1" 9

ahol K a 9. folyamat egyensilyi 4llandéja. fgy allandé [D], mellett, [HA] aranyos
a sav kiindulasi koncentracidjaval. Ennek figyelembe vételével a savra meghatdrozott
elsérend a (13) egyenlet szerint akkor lehetséges, ha K, [HA)«1, illetve K, [HA] 1.
Az N,N-dimetil-anilin nagy, s ebbol kdvetkezéen [HA] igen kis koncentriciéjat ﬁgye-
lembe véve, e feltétel teljesiilése igaznak latszik, s igy a levezetett Osszefiiggések Ossz-
hangban vannak a kisérleti tapasztalatokkal.

“Trifluor-ecetsav katalizdtort alkalmazva, egy-egy mérésnél az el5zGek szerint
szamitott sebességi allandék némileg novekvd tendencidt mutatnak. Ennek magya-
rdzata véleményiink szerint az, hogy a sav kis mennyiségii vizet tartalmazhat, s igy
valamelyest a Schiff-bazisok hidrolizise is bekdvetkezhet. A keletkezd szabad ami-
nokkal viszont az uj Schiff-bazisokat eredményez§ amincsere kdnnyen lejatszodik,
s ez noveli a mért sebességi allanddkat. Pikrinsavval e jelenséget nem tapasztaltuk,
megfelelen annak, hogy ez esetben a rendszer vizmentessége nagyobb valdsziniiséggel
biztosithato.

[HA] ~

Osszefoglalas

Spektrofotometrias médszerrel vizsgiltuk a p-nitro-benzél-analin és benzal-p-
metoxi-anilin reakcidjdban lejatsz6dé savkatalizdlt amincsere kinetikjit. Olddszer-
ként benzolt, katalizdtorként trifluor-ecetsavat, ill. pikrinsavat alkalmaztunk.
A feltételezhet§ részfolyamatokat figyelembe véve levezettiik a reakcid sebességi
egyenletét. Az igy nyert Osszefiiggés megfelel a kisérleti tapasztalatnak; a Schiff-bazi-
sokra vonatkoztatva a reakcié masodrendii, és a katalizalé savra vonatkoztatva
elsérendii.
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KINETISCHE UNTERSUCHUNG DES AMINAUSTAUSCHES
ZWISCHEN DEN SCHIFF-BASEN

PAL NAGY

Auf spektrophotometrischem Wege wurde die Kinetik des in der Reaktion von p-Nitro-benzal-
-anilin und Benzal-p-methoxy-anilin sich abspielenden sidurekatalysierten Aminaustausches unter-
sucht.. Als Losungsmittel fand Benzo! und als Katalysator Trifluor-essigsdure bzw. Pikrinsiure Ver-
wendung. Unter Beriicksichtigung der zu vermutenden Teilprozesse wurde die Gleichung der Ge-
schwindigkeit der Reaktion abgeleitet. Der so erhaltene Zusammenhang entspricht den experimen-
tellen Erfahrungen; auf die Schiff-Basen bezogen ist die Reaktion von erster, und hinsichtlich der
katalysierenden Siure von zweiter Ordnung.
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KMHETHMYECKOE UCCIEJOBAHUE AMMHO-OBMEHA
MEXAY NNO@OPAMU

NAJI HAOb

IIpn moMommH CHEeKTPOMETPHYECKOTO MeToJa HaMH Oblna MccnenoBaHa KHHETHKA aMUHO-
0o6MeHa. MPOACKOIMBINETOCS NPH Peakuu I — HATPO — OeH3an — aHmnmHa ¥ 6ed3an — m — Me-
TOXH — aHW/IHHA, KATATH30BAHHOTO KHCIIOTON. B KauecTBe pacTBOPHTENS IPUMEHAICS OEH30I1, B Ka-
4eCTBE KATAIA3ATOPA NPHMEHANACE TPEGIOP-YKCYCHAs KHCIIOTA M IMKPHAOBAs KUCIOTA. YYHTHIBAas
pa3nble $a3uchl peaKIMi HaMu ObUTIO YCTAHOBJIEHO YpaBHEHHE CKOPOCTH NPOTEKaHuA peakimu. B pe-
3ynbLTaTe 9XCNEPHMEHTA HaMH OblJI0 YCTAHOBNEHO, YTO ¢ TOYKM 3peHus OasucoB Illndda peaxums
MMeET BTOPOCTENECHHOE 3HAYEHUE, a 1A KUCIOT-KaTaiu3aTopOB UMEET NEPBOCTENEHHOE 3HAYCHHE.
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