OLDOSZERHATAS VIZSGAL@TA A SCHIFF-BAZISOK -
AMINCSEREJENEL, 1V.

N-(2-HIDROXI-1-NAFTILIDEN)ANILIN ES n-BUTIL-AMIN
REAKCIOJANAK AKTIVALASI PARAMETEREI
ETANOL-BENZOL OLDOSZERELEGYBEN

NAGY PAL é HERZFELD ROZALIA

1 rr

Korabbi kozleményeinkben [1, 2, 3,4] beszamoltunk az aldehidgytirti o-helyzet-
ben OH-csoportot tartalmazd Schiff-bazisok és alifis primer aminok koézott oldo-
szerelegyben 25°C-on lejatsz6d6 amincsere vizsgalati eredményeirdl. Etanol-benzol
és etanol-ciklohexan elegyben végzett mérésekkel [1, 2, 3] megéllapitottuk, hogy apo-
laris old6szerben a reakcié sebessege igen kicsi, de az etanolkoncentraci6 novelésével
a sebességi dlland6 gyorsan nd. A vizsgilt oldo<zerelegyek sszetétele és a sebességi
dllandé kozotti kapesolat igen jol leirhaté az aldbbi egyenlettel:

lgk = x,1g k¥ +x,1g k¥ +x,x,(a+ by,) (0

ahol k7, k¥ az etanolban és benzolban, illetve ciklohexdnban mért sebességi 4llandé;
X1, Xp AZ etanol és benzol, illetve mklohexan moltort_]e 71 az etanol aktivitasi- koeﬁi—
ciense az elegyben. Az (1) egyenlet érvényességét gy értelmeztiik, hogy a tapasztalt,
igen jelentGs olddszerhatast hidrogénkotésekkel kialakuld szolvatacw okozza.

1,2 dikléretén-benzol elegyben vizsgilva az amincserét [4], a sebességi 4lland6
véltozésa az elegy relativ permittivitdsaval hozhaté kapcsolatba [5]:

-1
gk = lgko+2 =4 . . O
Az eddigi eredményeket, tapasztalatokat v1zsgélva megallaplthat(’) hogy az (1)
egyenlet formailag megfelel a

Y =xY*"+x,Y*+x,x, B , ‘(3)

empirikus dsszefiiggésnek, melyet gyakran haszndlnak az elegyek sszetétele és vala-
mely termodinamikai jellemzGje (Y) kozotti kapesolat leirasara. Az Eyring egyenletet
[6] figyelembe véve viszont a sebességi allandé- logaritmusa az aktivaldsi szabad-
entalpidval helyettesithetd, s igy az (1)-b8l nyert sszefiiggés az aktivaldsi szabad-
entalpia és az etanol aktivitasi koefficiense kozotti kapesolatot fejezi ki a vizsgalt
oldészerelegyben. Ilyen Osszefiiggést eddig még nem irtak le, marpedig ez fontos 1j
adatot jelenthet az old6szerhatéds tovabbi megismeréséhez. Ezért vizsgaltuk az amin-
csere h&mérsékletfiiggését és a kisérleti adatokbdl meghatiroztuk az amincsere
aktivalasi paramétereit, illetve azok fiiggését az olddszerelegy Gsszetételétsl.
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Kisérleti médszer

A reakcidt spektrofotometrias modszerrel kovettiik, miutdn az N-(2-hidroxi-1-
naftiliden)anilin és a reakcioban keletkez6 N-(2-hidroxi-1-naftiliden)butilamin el-
nyelési gorbéje jelent8sen kiilonbozik [1]. 460 nm-nél mértiik a reakcidelegy abszorp-
cidjat és a.keletkezd Schiff-bazis mindenkori koncentracibjat az

_(BE—~E)b
- @

egyenlettel szdmoltuk, ahol b, a kiindulasi Schiff-bazis kezdeti koncentraci6ja, E,
a t=0, E areakcioban és E, a reakcié végén mért fényelnyelés. A méréshez hasznilt
anyagokat a reakcid beinditisa el6tt a megfeleld hémérsékleten temperaltuk és a
fényelnyelést fiithet§ kiivettartéban VSU 2P spektrofotométerrel mértiik.

A n-butil-amint a kiinduldsi Schiff-bazisnél tizszer nagyobb koncentriciéban
.alkalmaztuk, igy a reakcid gyakorlatilag teljesen lejatszédott. A sebességi dllanddkat
masodrendnek megfelelGen szamoltuk.

A Schiff-bazist a komponensek etanolos oldatdnak Gsszedntésével allitottuk eld,
majd atkristalyositassal tisztitottuk. A ,,Merck” gyartmanyud n-butil-amint minden
beméréshez frissen desztilldltuk. A kereskedelemben kaphat6 abs. etanolt és benzolt
tovabb tisztitottuk és viztelenitettiik.

Kisérleti eredmények

A kiilonboz8 Gsszetételii etanol-benzol elegyekben 298,16; 303,16; 308,16;
313,16 K-en meghatarozott sebességi allanddkat az 1. tdblazatban foglaltuk Gssze.

1. tdbldzat

N-(2-HIDROXI-1-NAFTILIDEN)ANILIN ES n-BUTIL-AMIN KOZOTTI REAKCIO
SEBESSEGI ALLANDOJA ETANOL-BENZOL OLDOSZERELEGYEKBEN,
KULONBOZO HOMERSEKLETEN

k, dm®-mol-1-s2
Tetanot 29816K |  303,16K | 0816K |  313,16K
0,000 8,83-10-¢ R— 1,22-10-° 1,39.10-3
. 0,038 — 3,15.10- 3.82.10-2 430-10-*
0,074 5,50-10-* 6.52-10-2 7,70 - 10~ (8.22-10-%)
0,145 8,48 -10-* 9.97-10- 11810 1,37-10-
0.276 125.10-* 15210 176 .10 211 -10-1
0,395 174.10-* ~ 2)09-10- 25910~ 2,75.10-1
0,504 215.10-1 271-107 3.22.10- 3.54.10-1
0,604 2,86 - 10 337.10- 411-10- 46910
0,696 3.82-10-1 451107 5.29.10-1 62910
© 0,781 - 46910 5.62-10- (6,91 -10-1) 7.81.10-
089 |- 636-10- 73610~ 8,83 10~ 1,05
.0,932 77510~ 925 .10-1 112 128
1,000 9,60-10~1 1,20 1,45 1,68

A kiilonb6z8 hSmérsékleten meghatirozott sebességi 4llandok ismeretében a
reakcid aktivalasi entalpidjat és entropiajat a legkisebb négyzet médszert alkalmazva
az alabbi egyenlettel [6]:
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- ettt
+ —AH+
RT a8 AH

= .0 R .p RT
k=xme’ e - ®
illetve
k 4ast. . aHY
le7 = 10394 15125~ To,1457 - ©
majd a 298,16 K-re vonatkoz6 aktivaldsi szabadentalplét a
4G* = 4t 2081645 ™

osszefiiggéssel szamitottuk. Az eredményeket a 2. tablizatban tiintettiik fel. A (6)
egyenlet igen jO érvényességét az 1. abra szeml€lteti.

2. tdblizat

N-(2- HIDROXI-I-NAFTILIDEN)ANILIN n-BUTIL-AMINNAL
LEJATSZODO AMINCSEREJENEK AKTIVALASI PARAMETEREI
ETANOL-BENZOL OLDOSZERELEGYBEN

aH: | . —4st | —298,16-45% 4G3
Xetanot kJ-mol-* J mol-1. K- . kJ-mol-? kJ -mol-1
0,000 21,00 | 233 | Co 69,47 c 90,48
0,038 21,89 ' T 202 ‘ ' 60,23 82,12
0,074 23,19... . . £ . . .. 9695 80,14
0,145 22,36 190 56,65 79,01
0,276 24,17 181 5397 - 78,14
0,395 22,19 - . 185 55,16 71,35
0,504 23,34 179 ... 5331 ¢ 76,11
0,604 23,48 ) 177 52,711 76,25
0,696 23,06 ’ 176 52,48 75,54
0,781 23,72 ' 172 51,28 75,00
0,859 23,52 170 50,69 74,21
0,932 23,69 ) 168 50,09 73,78
1,000 26,45 v 156 46,51 72,96

Az aktivil4si parameterek véltozését az oldoszerelegy Gsszetételével a 2. 4bra szem-
1élteti.

A 2. brardl, illetve a 2. tablazatbél megallapithaté, hogy az amincsere aktivalasi
entalpidja 223 kJ-mol~* koriili értékkel csaknem fiiggetlen az oldészerelegy
OsszetételétSl. Csupén a tiszta benzolban, illetve etanolban meghatarozott adatok
térnek el kissé ettSl az_értéktdl.

A reakci6 aktwélém ‘entropiaja’ Jelentos nagységu “negativ elSjelii és az etanol-
koncentrécié novelésével egyértelmiien nd, vagyis mind kisebb negativ értéke. A ne-
gativ aktivaldsi entrépia Gsszhangban van azzal, hogy a feakcié bimolekulds. Az
additive keletkez6 atmeneti komplexben ugyanis a kiinduldsi anyagokhoz képest

csokken a mozgési lehet3ség, s igy csokken a rendszer entrdpidja [7]. AS* fiiggése az
olddszerelegy Osszetételét§lazzal magyarazhatd, hogy.az atineneti komplex polarisabb,
mint a kiindul4si anyagok, s ez noveli az oldészer rendezettségét, ami tovabbi jelentds
entrdpia csOkkenést eredményez. A rendezettség viszonylagos novekedése legna-
gyobb a‘killonben kevéssé rendezett apoléris oldoszerben' és legkisebb a mar eleve'is’
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1. dbra. 4 (6) egyenlet alkalmazdsa N-(2-hidroxi-]-naftiliden Janilin és n-butil-amin reakcidjdra,
. kiilonboza osszetételii etanol-benzol olddszerelegyekben
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2, dbra. N-(2-hidroxi-~1-naftiliden )anilin és n-butil-amin kézatti amincsere aktivdldsi paramétereinek
vdltozdsa az etanol moltortjének figguényében, etanol-benzol oldészerelegyben. T=298,16 K
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jelent8s mértékben - rendezett etanolban (8]. fgy etanol- benzol elegyekben AS+
annal kisebb negativ érték, minél nagyobb az etanolkoncentrdcié. =

Az aktivalasi szabadentalpia az etanol-koncentrdcié novelésével csékken, ami

AH*Y & AS+ értékét figyelembe véve a (7) egyenletbdl is kovetkezik. AG+ csdkke-
nését — s igy a sebességi 4lland6é novekedését — a Hughes—Ingold szabaly szerint
[9] az okozza, hogy az 4tmeneti komplex erSsebben szolvatalédik, mint a kiinduldsi
anyagok. Ez Gsszhangban van az el8z8ekkel és megfelel a javasolt reakciémechaniz-
musnak is [10]. A feltételezett gemindlis diamin 4tmeneti komplex ugyanis polari-
sabb, mint a kiindulasi anyagok, és ezért kiilénosen protonos oldészerekben azok-
nal jobban szolvatalodik.

A tovabbiakban megvizsgaltuk, hogy az (1) egyenlet érvenyessége fiigg-e a
h&mérséklettsl. Ennek eldontéséhez természetesen ismerni kellene etanol-benzol
elegyben az etanol aktivitasi koefficiensét kiillonb6z8 h6mérsékleten. Ilyen adatokat
azonban nem talaltunk az irodalomban. Vannak viszont mérési eredmények meta-
nol-benzol elegyre [11] és e szerint a metanol aktivitési koefficiense 1ényegében fiigget-
len a h8mérséklettl (3. abra). Miutan az etanol-benzol és a:metanol-benzol elegy sok
szempontbdl hasonlé tulajdonsagu, feltételeztiik, hogy etanol-benzol elegyben az
etanol aktivitasi koefficiense szdmottev@en szintén nem fiigg a h6mérséklettsl. Ezért
az 1. tabldzat adataibodl, az (1) egyenletnék megfelelSen szdmitott

lgk—(x,1gki+x,1gk3)  dlgk.

met.[t
L . 20°C
15| x 35°C
- ‘ 55¢c,.
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3. dbra.
A metanol aktivdldsi koefficiense kiilonboz6 hémeérsékleten, metanol benzol olddszerelegyben (11}

19



értékeket az etanol 25 °C-ra meghatirozott aktivitasi koefficiensének [12] fiiggvényé-
ben’ vizsgéltuk. Az adatok a

k
= =atby ®

6sszefiiégés szerint igeti j6 kozelitéssel egyenest hatdroznak meg (4. 4bra) és a kiil6n-
boz8 hémérsékletre vonatkoz6 adatok egy egyenesre esnek. Ennek megfelelGen

glgk
X

30
‘....'.20';

40l

[l H 1 1

2 D 3 3

4. dbra. A (9) egyenlet alkalmazdsa N-(2-hidroxi-1-naftiliden )anilin és n-butil-amin reakcidjdra,
. etanol-benzol oldoszerelegyben. T=313,3 K

nagyon j6 korrel4ciét. mutatnak a legkisebb négyzet mddszerrel szamitott regresszids
egyenletek is, illetve a kiilonb6z8 hémérsékletre vonatkozé adatokbél szdmitott

egyenletek kozel azonosak.

298,16 K’ Olek _ 533344078y, . n=10
; X3 X2 r = 0,9991
j03,06K 218k =—2,298+4,042y, n=11
o X%aXe ' r = 0,9997
308,16 K 218K _ 530844028y, m=11
e i, Ta¥s Lo r=0999%6



dlgk _ _5291+4,001y, n=11
¥1%3 r = 0,9999

Az (1), illetve a (8), (9), valamint a

313,16K

T _dG: - ..
;Ah .¢ KT . (10)

egyenletek alapjén, az etanol-benzol oldészerelegyben lejatsz6dé amincsere aktivalasi
szabadentalpidja is korreldciéban van az etanol aktivitasi koefficiensével. (10)-et
(8)-ba helyettesitve, a regresszids egyenlet

k=

1
__04GT 4y, s (11)
-~ 33RTx%%,

" ahol

N

—646% = 46* — (x,4GF +x,46F) - (12)

és AG} a tiszta etanolban, AG; a tiszta benzolban, 4G+, jazﬂ elegyben lejatsz6déd

reakcié aktivalasi szabadentalpidja. Ezek értékét a vizsgilt hSmérsékletekre a 2.
tablazat adataibol a (7)-nek megfelel§ egyenlettel szamitottuk ki. A (11) egyenlet a és b

4lland6jat az el8z8ekhez hasonldan a legkisebb négyzet médszerrel hatéroztuk meg és
az adatokat a 3. tdblazat szemlélteti.

3. tdblizat

A 1D REGRESSZIOS EGYENLET a, b KONSTANSAL Es A KORRELACIOS
EGYUTTHATO (r) KULONBOZO HGMERSEKLETRE SZAMITVA

K a - b : n ' r
298,06 | =2,329 ’ 3989 - 10,9996 <R L
30316 - - - ~2370- - - 4,004 - 11 |- - 09991
308,16 ~2,411 4014 11 0.9989
313,16 —2.456 4,030 11 0,9989

Lithaté, hogy a korrelici6 igen jo, illetve az g, b 4llandék jol egyeznek a (9) Ossze-
fiiggés szerint meghatérozott értékekkel. ‘

A tovébbiakban megvizsgiltuk 8lgk é 6AG+ véltozisat az oldészerelegy
Osszetételének fiiggvényében. A (10) egyenlet alapjén az nyilvanvalo, hogy hadlgk

értéke pozitiv, akkor 4G+ negativ eldjelii és AG+ kisebb, mint ami az additivit4sbol
- adédnék. Sajatosan valtoznak azonban e mennyiségek az etanol moéltortjének fiigg-
vényében, amint ezt az 5. dbra szemlélteti. Lathatd, hogy az additivitastol vald el-
térés maximum, illetve minimum gorbe mentén valtozik és a sz€lsGértékek x,=0,1
koriil vannak. E tapasztalat az etanolmolekuldk asszocidcidéjanak valtozasaval hoz-
haté kapcsolatba. Ismeretes ugyanis, hogy etanolhoz benzolt (4ltalaban alkoholhoz
apolaris olddszert) adva, csdkken az etanolmolekulak asszoci4cidja, s igy né a ,,sza-
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bad” alkoholmolekuldk viszonylagos koncentricidja. Ez viszont a vizsgalt folyamat-
ban noveli a Schiff-bazis és az oldészer kozotti hidrogénkotés kialakulasanak lehets-
ségét, s ennek-eredményeként az amincsere sebessége nagyobb lesz, mint ami az
etanolkoncentricié nagysigabdl az additivitis szerint kovetkezne. Megjegyzendd,
hogy etanol-benzol elegyben az etanol parcidlis g6znyomésanak eltérése az idea-
listél, szintén az 5. &branak megfelelGen viltozik, ami Gsszhangban van a fentiek-
kel, illetve az (1) egyenlet érvényességével.
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5. dbra. & Ig k és —JAG + vaItozasa az etanoI moltortjenek fuggvenyeben N-(2-hzdroxz- -naftzltden )-

sres

Osszefoglalis

N-(2-hidroxi-1-naftiliden)anilin és n-butil-amin reakcidjat vizsgaltuk etanol-
benzol olddszerelegyben, kiilonb6z6 hSmérsékleten. Kiszdmitottuk az aktivaldsi
paramétereket és értelmeztiik az oldészer GsszetételétSl fiiggd valtozasukat. Kap-
csolatot allapitottunk meg a reakci6 aktivaldsi szabadentalpidja és az olddszer-
elegyben az etanol aktivitasi koeﬂicxense kozott.
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UNTERSUCHUNG DER LOSUNGSMITTELWIRKUNG BEIM
AMINAUSTAUSCH DER SCHIFF-BASEN, IV.

DIE AKTIVIERUNGSPARAMETER DER REAKTION VON
N-(2-HYDROXY-1-NAPHTHYLIDEN)ANILIN UND n-BUTYL-AMIN
IN AETHANOL-BENZOL-LOSUNGSMITTELGEMISCHEN

PAL NAGY UND ROZALIA HERZFELD

Es wurden die Reaktion von N-(2-Hydroxy-1-Naphthyliden)anilin und n-Butyl-aminim Aetha-
nol-Benzol-L&sungsmittelgemisch bei verschiedenen Temperaturen untersucht, die Aktivierungs-
parameter errechnet und deren von der Losungsmittelzusammensetzung abhingige Verinderung
bewertet. Dabei ergab sich ein Zusammenhang zwischen der freien Aktivierungsentalpie der Reak-
tion und dem Aktivitiitskoeffizienten des Aethanol im Losungsmittelgemisch.

UCCIAETOBAHUE BJIUAHNA PACTBOPUTEJII HA AMMHOOBMEH. IV.

TIAPAMETPBI AKTUBAIIMM PEAKITMNA n(2-TUAPOOKHUCH-1-
HAOTUINAEH) AHWINH 1 H-BbYTHII-AMWHA B CMECU
PACTBOPUTEJIA DTAHOJI-BEH30JIA

TTIAJL HAAB—PO3AJINSI XEPU®EJIB/

B pa3inYHBIX TEMIOEPATYPHBIX YCJIOBHAX MBI IIPOBOIMIM ACCNenoBaHEe peakumn N(2-rympo-
OKHCh-1-HAaQTHIMOCH) aHHJIVH B N-OyTANI-aMHHA B CMECH PAcCTBOPMTEHs 3TaHON-OeH3oia. Mar
BHICYHMTAJIA MAPAMETPH! AKTHBAITMA M ONpEIEHANH H3MEHECHS B 3aBHCAMOCTH OT COCTaBa pacT-
BOpHUTENA. MBI YCTAaHOBHIIM CBA3b MEXIY CBOOOAHOM 3HTANBIMEH H KO3(Q(HLHACHTOM aKTHBALMHA
3TaHOJIA B CMECH PacCTBODHUTEINS.
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