OLDOSZERHATAS A SCHIFF-BAZISOK AMINCSEREJENEL, 1.
A SEBESSEGI ALLANDO VALTOZASA ETANOL-BENZOL,
ETANOL-CIKLOHEXAN ELEGYBEN

NAGY PAL

Preparativ- és kinetikai vizsgdlatok bizonyitjak, hogy Schiff-bazisok és primer
aminok kolcsonhat4sdban a Schiff-bazisok aminkomponense kicserélédhet [1, 2, 3].
KoEeHLER és munkatarsai megallapitottdk, hogy a reakci6é sebessége masodrendnek
megfelelden irhatd le. A folyamatot savak katalizaljak, melynek torvényszeriiségeit
az aldehidgyiir{in szubsztitualt benzal-anilinek és benzil-, ill. n-butil-amin reakci6ja-
ban vizsgéltuk [5, 6]. Megéallapitottuk a sebességi dlland6 pH-fiiggését, és a kisérleti
adatokkal dsszhangban lev6 reakciémechanizmust irtunk le. Vizsgaltuk a Schiff-ba-
zisok szubsztituenseinek és a primer aminok bazicitdsdnak a reakciéra gyakorolt
hatését is [7, 8]. A Schiff-bazisok ,.elektronkiild6” szubsztituense csokkenti, a cseréld
amin nagyobb bazicitisa noveli a cserélési reakcid sebességi dllandojat. E tapasztalat
megfelel annak a feltételezésnek, hogy a Schiff-bazis elektrofil reagensként vesz részt
a folyamatban.

Jelen dolgozatunkban szalicilidén-anilin, N (2-hidroxi-1-naftilidén)-anilin és
benzil-, ill. butil-amin k&z5tt etanol-benzol és etanol-ciklohexan elegyben lejatsz6d6
reakciok vizsgéalati eredményét ismertetjiikk. Sztochiometriailag a szalicilidén-anilin
és benzil-amin reakcidja az alabbi egyenlettel jellemezhetd:

—CH= N_C>+ HN _CHZO -

H

“OH

Hasonldan irhaté le a szalicilidén-anilin és butil-amin, az N(2-hidroxi-1-naftilidén)-
-anilin és benzil-amin, ill. butil-amin reakci6ja is. A kisérleti eredmények alapjan
valaszt kivdnunk adni arra, hogy miként fiigg a reakci6 sebességi dllanddja az oldészer-
elegyek OsszetételétSl. Az adatok segitséget nyujtanak a cserélési reakcié mechaniz-
musdnak tovabbi megismeréséhez, ill. hasznosithaték az oldészerelegyek tulajdon-
shgainak leirasanal is.

1

Kisérleti rész

A kinetikai méréseket 25 °C-on végeztiik, és a reakcié kovetésére spektrofoto-
metridas modszert alkalmaztunk, miutdn a kiinduldsi és a keletkez8 Schiff-bazisok
elnyelési gorbéje jelentdsen kiilonbozik egymastél (pl. 1., 2. abra). Szalicilidén-anilin
vizsglatakor 350 nm-nél, N(2-hidroxi-1-naftilidén)-anilin vizsgalatakor 460 nm-nél
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1. gbra. Szalicilidén-anilin ( ) és szalicilidén-butil-amin (T__) elnyelési gorbéje abs
etanolban
R S ;

Vel
. / AN / \
N Ve !
\ / ]
N '.
1
\
‘.
1
4 [}
3 !

Voo
]
1

300 400 a(nm) 500
2. dbra. N-(2-hidroxi-1-naftiliden)-anilin (

) és N-(2-hidroxi-1-naftiliden)-benzil-amin ’
— — —) elnyelési gorbéje abs. etanolban
mértiik a reakcidelegy abszofpciéjét. A keletkez8 Schiff-bazis mindenkori koncent-
racidjat az ,

_(E.—E)b,

E.—E,
Osszefiiggéssel szamoltuk, ahol Ekl a t=0 id6hoz tartozd, E a reakcio alatt és E, a
reakcié végén mért fényelnyelés. A kiindulasi Schiff-bazist 1 - 10~4 mol/dm?, a benzil-,

ill. n-butil-amint 1 10-3 mol/dm? koriili koncentraciéban alkalmaztuk. gy miutén a
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primer amin feleslegbzn volt, a reakcid gyakorlatilag teljesen lejatszédott. A sebességi
dllanddkat masodrendnek megfeleld egyenlettel szamoltuk.

A Schiff-bdzisokat a komponensck etanolos oldatdnak 6sszedntésével allitottuk
el6, majd Atkristalyositas utan a tisztasagukat op-méréssel ellendriztiik. A kereske-
delemben kaphat6 benzil-, ill. n-butil-amint minden méréshez frissen desztillaltuk.
Az olddszereket a spektroszkopiaban szokasos maddszerekkel tisztitottuk és viztele-
nitettiik.

Kisérleti eredmények

A misodrend szerint szamitott sebzsségi allanddk az 1d6t6l figgetlen, j6 egyezést
mutatnak a vizsgalt olddszerelegyekben, amit példaként az 1. tablazat adatai szem-
éitetnek.

1. tabldzat

N(2-HIDROXI-1-NAFTILIDEN)-ANILIN (b, =1 - 10~* mol/dm?) ES
n-BUTIL-AMIN (a,=8,641 - 10~ mol/dm®) REAKCIOJANAK SEBESSEGI
ALLANDOIJA, 8,563 mol/dm® ETANOLKONCENTRACIO)U ETANOL-BENZOL
ELEGYBEN, 25 °C-ON

t X 3 dm3- éo]‘1 .
min mol/dm’ min-1
8,60 1,01-10-3 14,40

13,86 1,57-10-3 14,38
19,10 2,13.10-% 14,69
30,58 3,14.10-8 14,53
37,79 3,70-10-5 14,47
47,10 4,37-10-% 14,50
58,58 5,04-10-5 14,31
75,32 5,91-10-° 14,29
91,88 6,61-10-° 14,26
114,40 7,37-10-3 14,24
135,45 7,96-10-% 14,41
158,85 8,42-10-5 14,34
kozépérték : 14,40

" A kiildnbbdz8 etanolkoncentriciéji olddszerelegyekben a sebességi 4llandé az
etanolkoncentracid fiiggvényében nd. A kisérleti adatokat a 2.—6. tablazatokban
gyljtottiik Ossze.

A sebességi 4llandok valtozasit az etanolkoncentricié fiiggvényében a 3.—6.
4brak szemléltetik. :
A kisérleti adatokbdl msgallapithatd, hogy benzolban, ciklohexanban az amin-
csere sebességi allanddja 3—4 nagysdgrenddel kisebb, mint etanolban. A folyamat
echanizmusat [4, 5] figyelembe véve e tapasztalat magyarizata minden bizonnyal az,
hogy aprotonos olddszerbsn az azomstincsoport kevéssé polaris — gyenge az azo-
metin-C-atom elektrofil jellege —, s igy az alifis amin nukleofil nitrogénje nem tudja
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2. tabldzat

SZALICILIDEN-ANILIN ES n-BUTIL-, ILL. BENZIL-AMIN .
REAKCIOJANAK SEBESSEGI ALLANDOI ETANOL-BENZOL ELEGYBEN,

25 °C-ON
[etanol] k, dm?-mol-? . min—?

. mol/dm? n-butil-amin* | benzil-amin**
0,000 8,55-10~2 4,46-10-*

0,856 8,54 4,01

1,713 15,55 8,30

3,425 32,25 14,50

5,138 42,07 - 22,42

- 6,850 61,06 - 33,40

8,563 86,47 46,13

10,276 124,32 66,75

11,988 161,84 93,01

13,701 200,80 124,06

15,413 258,26 177,18

17,126 343,85 237,00

* A mérések egy részét Fekete Janos, .
** 3 mérések egy részét Karip Laura kémia szakos fGiskolai hallgatok végezték.

3. tdbldzat

N(2-HIDROXI-1-NAFTILIDEN)-ANILIN ES n-BUTIL-, ILL. BENZIL-AMIN -
REAKCIOJANAK SEBESSEGI ALLANDOI ETANOL-BENZOL ELEGYBEN,

25°C-ON ,
[etanol] k, dm®- mol-!. min—?
mol/dm? n-butil-amin* | benzil-amin**
0,000 5,59-10- 3,08-10-2
0,856 3,30 - 2,08
. 1,713 4,82 2,83
3,425 7.35 4,52
5,138 9,41 6,39
6,850 12,28 © 10,09
8,563 14,42 11,51
10,276 21,73 .16,15
11,988 22,13 18,33
13,701 29,40 24,68
15,413 41,13 31,29
17,126 51,29 41,20

* A mérések egy részét Kovics Krisztina,
** a mérésck egy részét Gulyas Irén kémiaszakos f6iskolai hallgatok végezték.

azt elég eredményesen timadni. Alkohol hatdsira a reakcié sebessége n8, mert az
alkoholmolekuldkkal kialakulé szolvataci6 (hidrogénkdtés) néveli a C-atom elektrofil
jellegét, ill. elGsegiti az azomztin-N protonfelvételét.

A 3—6. 4brik szerint a sebssségi dllandd valtozasat az alkoholkoncentracié figg-
vényében tobbs-kevésbé a Schiff-bazis és az aprotonos olddszer milyensége is be-
folyasolja. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az olddszerhatas kvantitativ értelmezé-
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4. tdblazat

SZALICILIDEN-ANILIN ES n-BUTIL-, ILL. BENZIL-AMIN REAKCIOJANAK
SEBESSEGI ALLANDOI ETANOL-CIKLOHEXAN ELEGYBEN, 25 °C-ON

[etanol] k, dm?®- mol—!- min-!
mol/dm® - ' n-butil-amin | benzil-amin
0 1,5-10-% 1,5-10-2
0,428 32,69 _
0,856 51,39 33,47
1,713 87,31 57,34
3,425 135,19 90,86
5,138 166,10 113,60
6,850 192,62 129,63
8,563, 215,00 146,78
10,276 237,96 169,31
11,988 261,52 179,81
13,701 294,42 203,24
15,413 320,04 214,12
17,126 343,85 237,00
5. tdabldzat

N(2-HIDROXI-1-NAFTILIDEN)-ANILIN ES n-BUTIL-, ILL. BENZIL-AMIN
REAKCIGJANAK SEBESSEGI ALLANDOI ETANOL-CIKLOHEXAN ELEGYBEN,

25 °C-ON
[etanol] k, dm®-mol-!. min—!
mol/dm? n-butil-amin benzil-amin
0 1-10-2 1-10-2
0,428 21,41 15,41
0,856 29,44 23,36
1,713 37,75 29,70
3,425 42,13 33,07
51,38 43,15 34,19
6,850 43,64 34,39
8,563 43,90 34,24
10,276 44 35 34,53
11,988 45,80 36,69 e
13,701 4823 37.91
15,413 50,96 40,31
17,126 52,19 41,68

séhez nem elegendd csak a Schiff-bazis €s az etanol kolesonhatasat figyelembe venni.
Kisebb-nagyobb mértékben az azonos és kiilonbdzé oldészermolekuldk kozotti, az
aprotonos oldészer ¢és a reakciépartnerek kozotti, tovabba az etanol és az alifds amin
kozotti kolesonhatds is szerepet jatszik a folyamatban. Tgy a vizsgalt oldészerhatas
pontos matematikai leirdsa mai ismereteink szerint nem latszik lehetségesnek, mar
csak azért sem, mert az alkalmazott oldészerelegyek tulajdonsagait, szerkezeti jellem-
Z3it sem ismierjitk elég pontosan. Véarhat6 azonban, hogy a kélcsénhatésok koziil ki-
valaszthatdk azok, melyek az adott kérii]mények k6zo6tt domindlnak, s igy. egyszerii
sitett formaban kvantitativ osszefiiggések is megadhaték. Dolgozatunk kovctkezo
részében ezzel klvénunk foglalkozni.
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3. dbra. Az amincsere sebességi allando-
janak véltozdsa az etanolkoncentracio
fiiggvényében etanol-benzol elegyben,
szalicilidén-anilin és n-butil-amin (1),

ill. benzil-amin (2) reak/ci(’)jé.ban 25 °C-on
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5. dbra. Az amincsere sebességi allando-
janak valtozdsa az etanolkoncentricio
fiiggvényében etanol-ciklohexan elegyben,
szalicilidén-anilin és n-butil-amin (1), ill.
benzil-amin (2) reakciéjaban25 °C-on
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4. dbra. Az amincsere sebességi allando-
janak viltozdsa az etanolkoncentricio
fiiggvényébeu étanol-benzol elegyben,
N-(2-hidroxi-1-naftilidén)-anilin és n-bu-
til-amin (1), ill. benzil-amin (2) reakcio-
jaban 25 °C-on
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6. dbra. Az amincsere sebességi 4llando-

janak viltozdsa az etanolkoncentraci6

fliggvényében etanol-ciklohexan elegyben,

N-(2-hidroxi-1-naftilidén)-anilin és n-bu-

til-amin (1), ill. benzil-amin (2) reakci6-
jaban 25 °C-on.
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Osszefoglalas

Szalicilidén-anilin és N-(2-hidroxi-1-naftiliden)-anilin benzil:‘aminnal, ill. n-
-butil-aminnal lejatsz6dé amincseréjét vizsgaltuk etanol-benzol és etanol-ciklohexdn
oldoszerelegyben. A reakci6 sebességi dllandéja az alkoholkoncentrécié fiiggvényé-
ben nd, és etanolban 3—4 nagysigrenddel nagyobb, mint az aprotonos oldészerben.
E tapasztalat az alkoholmolekuldkkal létrejové szolvataciéval (hidrogénkotésekkel)
értelmezhetd. A sebességi llandonak az olddszerelegy sszetételétdl fiigg6 valtozasat
kovetkezd dolgozatunkban prébiljuk értelmezni.
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LOSUNGSMITTELWIRKUNG BEIM AMINAUSTAUSCH
DER SCHIFF-BASEN, L.
VERANDERUNG DER GESCHWINDIGKEITSKONSTANTE IN
AETHANOL-BENZOL- UND AETHANOL-CYCLOHEXAN-GEMISCHEN

PAL NAGY g

In Aethanol-Benzol- und Aethanol-cyclohexan-Losungsmittelgemischen wurde der sich
bei Salicyliden-Anilin und N-(2-Hydroxy-1-naphthyliden)-anilin mit Benzylamin bzw. n-Butyl- .
amin abspielende Aminaustausch untersucht. Die Geschwindigkeitskonstante nimmt in Ab-
hangigkeit von der Alkoholkonzentration zu und ist in- Aethanol um 3-4 Gréssenordnungen
grosser als im aprotonischen Losungsmittel. Diese Wahrnehmung ldsst sich mit der Solvatation
(Wasserstoffbindungen) mit den Alkoholmolekiilen erkldren.

Die von der Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches abhingende Verdnderung
der Geschwindigkeitskonstante trachten wir in einer folgenden Arbeit zu interpretieren.

BJIUAHUWUE PACTBOPUTEISA ITPK AMMUHOOBMEHE MDD OB,
1. IBSMEHEHUE KOJ3®PUIIMEHTA CKOPOCTH B CMECHU
I9TAHOJIA-BEH30JIA 1 3TAHOJIA-LIUKJIOTEKCAHA

HAJIb TIAJ

HaMu 6611 MPOaHATH3UPOBAH AMAHOOOMEH B PEAKLIMH CATHLHIHICHaaHAMAA B N—(2 — rua-
pookdcH — 1 — HadTHMIHEAEH) — aHAMH OGeH3uaaMuHa ¥ N — OyTHI — aMuHa B PacCTBODHTENE
JTaHoJNIa — OGEH30/1a M 3TAaHONA — LMKIIOTEKCaHa,

Ko3d¢hHIIAEHT CKOPOCTH PEaKUAH NOCTOAHHO PACTET B 3aBHCHMOCTH OT xorruempamm anKo-
rons. B sranosie ko3ddummenT ckopocTH peakunn B 3-4 pasa Bbime, YeM B aNPOTOHOBOM PAacT-
BOpHUTENE. DTO 0OBACHAETCA CoNBaTAlMeit (BOXOPOAHOM CBA3bIO) C MOJIEKy/laMH ankorons. Mame-
HeHuA KodhUIMMEHTa CKOPOCTH PEAKIMH B 3aBMCAMOCTH OT COCTaBa PACTBOPMTENS HaMu Oyayt
NMOAPOGHO H3/IOXEHBI BO BTOPOH YacTH Hame#l paGoTHL..

-
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