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SCHIFF-BAZISOK HIDROLIZISE
ETANOL—ViZ £ES METANOL—ViZ OLDOSZERELEGYBEN

NAGY PAL—HERZFELD ROZALIA

A Schiff-bazisok hidrolizisének fontos szerepe van szdmos biokémiai folyamat-
ban, enzimatikus reakcidban. Igy érthetd, hogy kiilénboz8 koriilmények kozott szé-
leskorfien tanulmanyozték a reakci6 lejatszodasat [I—11]. Ennek ellenére a folyamat
mechanizmusa még ma sem tekinthetd minden szempontbdl tisztazottnak. A p- és o-
-hidroxi-benz4l-anilinek hidrolizisét vizsgdiva pl. tobb kutaté e vegyiiletcsoport
irendellenes” viselkedésérdl szamol be. Az anilingyiiriin szubsztitualt o-hidroxi-ben-
z4l-anilinek hidrolizisével kordbban mar mi is foglalkoztunk [12]. Kiil6nb6z8 viz-
koncentracioja pufferolatlan etanol—viz és metanol—viz elegyben mértiik a hidrolizis
sebességét azzal a céllal, hogy felderitsiik a hidrolizalé kozeg vizkoncentracidja és a
hidrolizis sebessége kozo6tti Osszefiiggést. Jelen dolgozatunkban ezen vegyiileteknél
a hidrolizis sebessége és az oldoszerelegy aciditasi, illetve bazicitdsi paramétere
(E¥, Bgr) kozotti kapcsolatot vizsgaljuk, Gjabb adatokat szolgdltatva a hidrolizis
mechanizmusdnak jobb megismeréséhez.

Kisérleti médszer

A vizsgalt Schiff-bazisokat a komponensek etanolos oldatdnak 6sszedntésével
allitottuk el8. Tisztasagukat, etanolbdl torténd atkristalyositas utan olvadaspont mé-
réssel ellengriztiik. A hidrolizist pufferolatlan etanol—viz és metanol—viz olddszer-
elegyben, 25 °C-on végeztiik. A Schiff-bazisok kezdeti koncentracidja 10~2 mol/dm?
nagysigrend{i volt. A mérésekhez kétszer desztillalt, minden esetben kozel azonos
vezet8képességii vizet hasznaltunk. Az etanol és metanol a spektroszképidban szok4-
s0s tisztasagu, gondosan viztelenitett volt. A reakcidk lejatszédasat spektrofotomet-
rids modszerrel kovettiik, mérve a bazisok elnyelési szinképében 440 nm kornyezeté-
ben jelentkezd sav intenzitidsit. Miutdn e siv intenzitdsa fiigg az alkalmazott oldé-
szer vizkoncentrici¢jatédl, a molaris abszorpcids koefficienseket minden mérésben a
nulla id6re extrapolalt elnyelésbdl hataroztuk meg.

A hidrolizis sebessége — miutan a vizkoncentracié véltozasa elhanyagolhaté —
kinetikusan pszeudé elsGrendiinek adédott. A folyamat azonban egyensilyra vezet,
ezért k, értékét a .

23x, agx,+x(a,—x,)
’(2‘10 _xe) a, (xe "‘X)

k, = (M

BE
Osszefiiggéssel szamoltuk, ahol az e index az egyensulyi koncentraciéra utal.
Az oldészerelegyek aciditasdnak jellemzésére a Reichardt Altal bevezetett
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E% [13), a bazicitds jellemzésére a Krygowski 4ltal mddositott [14] Kamlet—Taft-
féle By paramétert alkalmaztuk. A kiilonboz8 dsszetételii etanol—viz és metanol—
viz elegyek EY, illetve Bg; értékeit, a Krygowski és munkatarsai &ltal k6zolt [15]
adatokbdl nyertiik, a hidrolizisnél alkalmazott vizkoncentracidra interpolalva.

Kisérleti eredmények
A Kkiilonbozd Osszetétell, etanol—viz és metanol—viz elegyekben mért és az

(1) egyenlettel szamitott k, értékeket, a megfelelS aciditési, illetve bazicitasi paramé-
terrel egyiitt az 1. és 2. tiblazatban foglaltuk Ossze.

1. tdbldzat
ETANOL—VIiZ ELEGY
ky,(min—1?
[H.0] EXN B ( )
mol/dm? T xT 2-hidroxi-benzal- 2-hidroxi-benzal- 2-hidroxi-benzal-
-anilin -4’-metil-anilin -4’ -metoxi-anilin
5,55 0,68 0,69 8,00-10-4 4,90-10-* 3,60-10-4
11,11 0,70 0,65 1,69-10-3 1,22-10-2 8,90-10-*
16,68 0,72 0,61 3,07-10-3 2,10-10-3 1,40 - 10-3
22,22 0,74 0,58 5,62-10-3 4,00-10-3 2,50-10-3
27,80 0,76 0,54 1,19-10-2 7,50-10-3 4,20-10-3
33,35 0,79 0,50 2,23-10-¢ 1,36 - 10— 7,60-10-3
36,10 0,82 0,42 3,40-10-* 1,90-10-2 —
38,90 0,84 0,36 4,45-10-* 2,58 -10-% 1,35-10-¢
41,70 0,87 0,31 6,08 - 102 4,17-102 —
44,40 0,89 0,28 — 5,55-10-2 2,80-10-2
2. tdbldzat
METANOL—VIZ ELEGY
ky(min—*
(1,01 N . a(min-1)
mol/dm? T KT 2-hidroxi-benzal- | 2-hidroxi-benzal- | 2-hidroxi-benzal-
-anilin -4’-metil-anilin -4-metoxi-anilin
5,55 0,78 0,54 1,30-10-3 6,30- 104 6,00-10—¢
11,11 0,79 0,55 5,00-10-2 1,68 -10-3 1,46-10-2
16,68 0,81 0,53 1,20- 102 4,45.10-3 3,20-10-3
22,22 0,82 0,50 2,20-10-2 8,56 108 5,80-10-3
27,80 0,84 0,45 3,75-10-2 1,55-10-2 1,02-10-2
33,35 0,86 0,39 5,50- 10~ 3,00-10-2 1,77-10-2
38,90 0,89 0,34 — 5,55-10- 3,20-10-2

A kiilénboz6 reakciok sebessége és az alkalmazott olddszer polaritdsi paramétere
kozotti kapesolat leirdsdra igen sok példa van az irodalomban. Kiilénésen gyakran
vizsgaltak a sebességi allandé logaritmusa €s az E1(30) aciditdsi paraméter korrela-
cigjat [16—19]. A multiparaméteres egyenlet alkalmazésat az old6szerhatas leiraséra
Katritzky és munkatarsai vezették be [20]. Az eddigi fontosabb eredmények Ossze-
foglaldsa Svoboda és munkatarsai kozleményében talilhaté [21].
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A Schiff-bazisok amincseréjénél tapasztalhaté olddszerhatés leirasdra mi is si-
keresen alkalmaztuk a

logk = a+b, Ef+b,Bgr 2

regresszids egyenletet. Ezt hasznaltuk a hidrolizisre megéllapitott olddszerhatas jel-
lemzésére is. Az 1., 2. tablazatban k6z61t mérési adatokkal a legkisebb négyzet méd-
szer alkalmazasival meghataroztuk a (2) egyenlet dllandéit és kiszamitottuk a tobb-
sz6ros korrelacios egyiitthatét (R). Az aciditas és bazicitds hatdsdnak jobb Osszeha-
sonlitdsa céljabol, a regresszids egyiitthatékat (b, b,) dtszamitottuk un. ,,béta egyiitt-
hatokra” (B,, B,) az alabbi egyenletek szerint [22]:

n . 1/2 n 1/2
2 (B}, —ET) 2 (Bxry,— Bxr)
B, = Iby) | —= ———| . By =Ibl | — )
i—Zx (log k;—1log k)? i_zl' (log k; — log k)?

ahol ,,i” az adott oldészerben mért adatokat jeloli; EY, Bgr, lo_gk az n mérési
pontra vonatkozé itlagérték. B, és B, normalisaval [22]

, _ 100 B, , 1008,
= , = 4
hi Bi+Bs Fa BrtBs “
sz4zalékban nyerjiik az oldészerelegyre jellemz6 aciditds és bézicitis hatisdnak meg-
oszlasat a vizsgalt reakcidra. Az igy szdmitott adatokat a 3. tiblizatban foglaltuk
ossze.

3. tdblizat
A (2)—(4) EGYENLETEK ALKALMAZASA AZ 1., 2. TABLAZAT ADATAIRA

Schiff-bazis szer- a b, b B B n R

2-hidroxi-benzal-anilin
2-hidroxi-4’-metil-benzal-

—-28,15( 27,93 8,98 | 60,79 | 39,21 91 0,991

N
>

-anilin -é > (—23,831 23,32 7,08 | 62,29 | 37,71 |10 0,985
2-hidroxi-4’-metoxi-benzal- €2 ,

-anilin o v |—-21,38] 20,54 6,06 | 63,12 | 36,88 | 8] 0,983
2-hidroxi-benzal-anilin 1z |-3704] 3741 9,29 | 66,11 | 33,89 | 6} 0,994
2-hidroxi-4’-metil-benzal-anilin 23 |-31,00| 31,00 6,82 | 68,62 | 31,88 | 7] 0,986
2-hidroxi-4'-metoxi-benzal- 2N

-anilin E > |-27,06| 26,75 5,69 | 69,38 | 30,62 7 0,988

Megillapithaté a tablazatbodl, hogy a korrelacié mindegyik folyamatnal jo, te-
hét a (2) egyenlet megfelelGen irja le a vizsgalt Schiff-bazisok hidrolizisének fiiggését
az alkalmazott olddszer aciditasatdl, illetve bazicitdsatol. Figyelemre mélté a tabla-
zatban 1évG adatok szisztematikus véltozasa az anilingyiir{in 1év6 szubsztituensektdl
fiiggben. Az a és Pi annal nagyobb, minél elektronkiild6bb a szubsztituens, mig
by, by, B; ellentétesen valtozik. Az 1—4. dbran a 3. t4blizat adatait 4brdzoltuk a
szubsztituensek o-konstansainak fiiggvényében. A linearitds jo, s ez a (2) dsszefiig-
gést figyelembe véve a Hammett-egyenlet érvényességét jelenti a vizsgilt vegyiiletek
hidrolizisére. .
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1. dgbra. Az a konstans vadltozdsa a vizsgalt reakcickndl (3. tabldzat), a szubsztituensek
o-ériekének fiiggvényében metanol-viz és etanol-viz elegyben
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2. dbra. A b, és b, dllandok vdltozdsa a vizsgdlt reakcickndl (3. tabldzat),
a szubsztituensek a-ériékének fiiggvényében metanol—uiz elegyben
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3. dbra. A b, és b, dllandék vdltozdsa a vizsgdli reakcickndl (3. tabldzat), a szubsztituensek
o-ériékének fiiggvényében etanol—viz elegyben
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4. dbra. Az aciditds (B, ) és bdzicitds (B:) hatdsdnak vdltozdsa a vizsgdlt reakcidkra
(3. tdbldzat} a szubsztituensek o-ériékének fiiggvényében metanol—viz (—) és etanol—viz (---)
elegyben
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Korabbi dolgozatunkban [12] feltételeztitk, hogy az alkohol—viz elegyben le-
jatsz6d6 hidrolizist az azometin-nitrogén és az olddszermolekuldk kdzotti hidrogén-
kotés kialakuldsdval egy elGegyensuly vezeti be. A vizzel asszocilt Schiff-b4zis mole-
kuldknél ezt koveti a hidrolizis sebességmeghatirozé 1épése, amely az aldbbi két mo-
don lehetséges:

i+ 7T
~CH=N— —— —CH—N— (5)
: _—
[\ H OH H
o
H
&+ 7w
—CH=N— — - —CH—N— (6)

A karbonil-amin koztitermék bomlasabol végiil a hidrolizis termékek keletkeznek.
Annak eldéntésére, hogy az (5), (6) folyamatok koziil melyik a valészinfibb, a jel-
zett korabbi vizsgalatok nem adtak elég tAmpontot, csupan feltételeztiik, hogy sz4-
mottevé mértékben a (6) reakcid jatszddik le. A jelenlegi vizsgélati eredmények ezt a
feltételezést megerdsitik. A (2) egyenlet, illetve a 3. tdbldzat szerint ugyanis az oldé-
szernek mind az aciditdsa, mind a bdzicitisa noveli a reakciosebességet, ami a (6)
egyenletnek felel meg. A bazicitas kisebb aranya érvényesiilése (Bi<p1) is 0Ossz-
hangban van ezzel, mert virhat6, hogy az oldészermolekulik nagyobb valészinii-
séggel kot6dnek az azometin-nitrogénhez, mint az azometin szénatomhoz. Lithaté
tovabba, hogy a —H, -—CH 5, —OCH, szubsztituensek sorrendjében az olddszer aci-
ditdsdnak szerepe ng, a bazicitasé csokken. Ez is a (6) folyamatot valésziniisiti, hi-
szen az elektronkiildGbb szubsztituens noveli a nitrogén elektron-dondldé képességét,
de ugyanakkor csékkenti az azometin szénatom elektrofil jellegét. _

Az 1, 2. tiblizatban az olddszerelegyre vonatkozd E¥ és By értékek szerepel-
nek és ezeket haszndltuk a (2) regresszids egyenlet allanddinak meghatarozasanal is.
Ugy véljiik ebb6l az kovetkezik, hogy a hidrolizis lejatsz6ddsanal nem csupén a viz-
zel, hanem az alkohollal asszocialt bizismolekuldknak is szerepe van, ami az aldbbi
folyamat szerint lehetségesnek 1atszik:

o4 T .
—CH=N— —— —CH—NH— (7
/S
0 H © OH
N7 T~
HH O
AN
R

A fentiek alapjin tovabba val6szinii, hogy a nevezett vizsgélati koriilmények kdzott
a hidrolizis mellett alkoholizis [23, 24] is lejatszodik.



Osszefoglalis
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Az anilingyfirin szubsztituilt szaliciliden-anilinek hidrolizisét vizsgaltuk etanol—
viz és metanol—viz elegyben, az oldészer aciditdsi és bazicitdsi paraméterének
(E¥, Bgr) fiiggvényében. A kisérleti adatokra az aldbbi regressziés egyenlet érvé-
nyességét allapitottuk meg:

logk = a+b,EF+ b,y Bgy.

A szubsztituensek szisztematikusan befolyasoljak az a, b,, b, konstansokat, amib&l
kovetkeztetéseket vonhatunk le a reakciomechanizmusra.
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DIE HYDROLYSE DER SCHIFFBASEN IN ETHANOL—WASSER
UND METHANOL—WASSERLOSCHGEMISCH

NAGY, PAL—HERZFELD, ROZALIA
Die Verfasser haben die Hydrolyse der auf dem Anilinring substituierten Saliziliden-Anilinen
in Bthanol—Wasser und Methanol—Wasserloschgemlsch im Zusammenhang mit dem Aziditits-
und Basizitdtsparamster (EY, Bgr) des Loschgemisches untersucht. [m Bezug auf die Messergebnisse
wurde die Giiltigkeit der folgenden Regressionsgleichung festgestellt:
lng = a+b1ET+szKT.

Die Substituenten beeinflussen systhematisch die a, b, b, Konstanten, woraus beziiglich des
Reaktionsmechanismus Schlussfolgerungen gezogen wurden.
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TUJIPOJIN3 M®P-FA3VICOB B PACTBOPUTEJIFHOM CMECHU
3TAHOJI—BOJAbI 1 METAHOJI—BObI

HAOB, ITAJI — XEPH®EJ b, PO3AJINA

Hamm 61Ut HCCIICEOBAH THAPOJMA3 CAIMAIMIAAECH-AHAIAHOR, DONYIEHHMX DYTEM CYOCTHTYLHH B
AHWJIAHOBOM KOJIBIE, B CMECH 3TAHON—BOIbI H METAHOI—BOIIH, B 3aBHCHMOCTH OT IapaMeTPOB KHC-
JOTHOCTH ¥ MENOYROCTH (EY , Bxr). BLUIO YCTAHOBACHO, 4TO 3KCOEPAMEHTANLHLIC NAHNEE YIOB-
NETBOPAIOT CHCAYIOMEMY PErpPeCCHBHOMY YDABHCHHIO:

log k = a+b1E¥-+bgBKT.

3aMeHATEH CACTEMATBYECKH BAHAIOT HA MOCTOSHHEEIE 4, by, b,. V3 3TOrO MBI CHENIAA COOTBET-
CTBYIOIIAE BHIBONA OTHOCHTENFHO MEXAHA3MA PEAKIHHE.
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