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NEHANY OLDOSZERELEGY ACIDITASI ES BAZICITASI
PARAMETERENEK (E¥, Bgy) VALTOZASA
AZ ELEGY OSSZETETELEVEL

HERZFELD ROZALIA—NAGY PAL—MAHLER HAJNALKA

A folyadékfazisban lejatsz6d6 kémiai reakciok sebességét a reagalé anyagok
természetén, koncentraciéjan, a rendszer hdmérsékletén és az esetleg jelenlevs katali-
zatoron til jelent6s mértékben befolyasolhatja az a kozeg is, amelyben végbemegy.
Az oldészerek reakcidsebességre, reakcidomechanizmusra, egyensulyi 4llapotra kifej-
tett hatdsit azonban — a probléma Osszetettsége miatt — a széleskorii vizsgalatok
ellenére sem tudjuk 4ltaldnosan leirni. Ezért az utébbi idében az oldészerhatss jel-
lemzésére elterjedten hasznélnak kiilonb6z8 empirikus paramétercket, melyek meg-
hatérozésira gyakran spektroszkopiai modszert alkalmaznak. Igy definidlta pl.
Kosower [1] a Z-értéket, illetve Zelinszkij és munkatarsai [2] az S-paramétert. Igen
széleskdriien alkalmazhat6 a Dimroth—Reichardt [3] 4ltal bevezetett E,(30)-skéla,
amely az alkalmazott olddszer aciditési viszonyait tiikkrozi. A bazicitas jellemzésére
j6l hasznalhat6 a Krygowski és munkatérsai 4ltal médositott [4] Kamlet—Taft-féle
[5] Bk paraméter.

El6z8 koézleményeinkben [6—8] etanol—benzol, etanol—hex4n, etanol—ciklo-
hexan, etanol—viz és metanol—viz oldészerelegyekben vizsgaltuk az aciditsi és
bazicitisi paraméterek véltozisat az elegyek Osszetételével. E vizsgilatok célja a
Schiff-bazisoknal tapasztalhaté amincsere és hidrolizis reakciémechanizmusinak
jobb megismerése volt, illetve kapcsolatot kerestiink az oldészer-paraméterek, a reak-
cidsebesség és az etanol aktivitasi koefficiense k6zott [9]. Az alabbi, igen j6 korrels-
ciot kifejezd regresszids egyenletek érvényességét allapitottuk meg:

log k = x; log k; +x; log ky+(a,+ byyy) Xy X 1)
log k = a+ b, EY+ b, Bgr )

EY = x,(Efh+%o(ED)a+(ag+bgyy) x, %, 3
Bgr = x1(Bgph +Xo(Bgr)a+(ap+bpy)x; X, C))

ahol k a vizsgélt Schiff-bazisok amincseréjének, illetve hidrolizisének sebességi 4llan-
déja az olddszerelegyben, k, az etanolban, k, az aprotonos- oldészerben, E} az
elegyben, (E¥), az etanolban, (EY), az aprotonos oldészerben mért aciditési pa-
raméter, Bgr az elegyben, (Bgy), az etanolban, (Bgy), az aprotonos oldészerben
mért bazicitasi paraméter; x,, x, a megfelel6 moéltortek, a, a;. ag, ap illetve b,
b, bg, bp 4llandok és y, az etanol aktivitasi koefficiense a vizsgalt elegyben. Ezek az
osszefiiggések ujabb adatokat szolgaltattak a Schiff-bazisok amincseréjének és hidro-
lizisének mechanizmusihoz, és az olddszerelegyek tulajdonsigainak tov4bbi megis-
meréséhez. A megfigyelt torvényszeriiségek érvényességi korének megallapitdsa cél-
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jabol etanol—n-heptan, etanol—széntetraklorid, metanol—benzol és n-butanol—
—benzol oldészerelegyekben is meghatdroztuk az aciditési és bazicitasi paramétereket
és vizsgdltuk azok kapcsolatit az alkohol aktivitdsi koefficiensével. Dolgozatunkban
az igy nyert eredményekrdl szamolunk be.

Kisérleti modszer

A vizsghlt oldészerelegyek aciditisanak jellemzésére a Dimroth—Reichardt-
féle Ex (30) [3], illetve EY [10] értékeket alkalmaztuk. Ezen értékek meghatirozisa-
hoz a 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridinio)fenoldt — erGsen szolvatokrom fes-
ték — abszorpciés sdvmaximumanak helyét vizsgiltuk. Az oldészerelegy polari-
tdsanak novekedésével a festék hosszihullimi abszorpcidés savja a révidebb hul-
l4mhossz felé tolodik. Meghatirozva a sdvmaximum helyét (4, nm), az Er(30)
érték az alibbi Osszefiiggéssel szamolhat6 [3]:

2,859-10* Keal — 1,197. 10°
i - A
E;(30) normadlasival nyerjiik a praktikusabban hasznalhatd, dimenziénélkiili

EY értéket [10], amely a vizsgilt oldészerben:

E;(oldészer)— Er(TMS) 6
E;(viz)— E{(TMS) ©)

ahol E;(viz) a vizben és E (TMS) a tetra-metil-szilinban mért E,(30) érték.
Igy az EY skéla két végpontja a viz (E}y=1) és a tetra-metil-szilin (E}=D0).
Irodalmi adatok felhaszndlaséval [10].

E,(oldészer) — 30,7
354 Q)

EL(30) = kJ )

EY =

By =

. Az oldészerelegyek bazicitidsanak jellemzésére a médositott Kamlet—Taft-féle
Bgr paramétert hatdroztuk meg, mérve a p-nitro-anilin (pNA) és N,N-dietil-
-p-nitro-anilin (DEpNA) hosszihullimd sivmaximumdinak helyét. A mért ada-
tokbdl a By értékek kiszamitdsat a Krygowski és munkatarsai [4] 4ltal leirt modszer-
rel végeztiik..

Az abszorpcidés savmaximumok helyének meghatirozisit VSU 2P, illetve
Spektromom 195-6s spektrofotométerrel végeztitk. Az olddszereket a spektroszkéd-
pidban szokdsos modszerekkel tisztitottuk és gondosan viztelenitettiik. A festékek
koncentricidja az olddszerelegyekben 10~% mol/dm® volt. A méréseket 25 °C-on,
illetve etanol—n-heptan oldészerelegyben 50 °C-on is elvégeztiik a megfeleld hGmér-
sékleten termosztalt koérilmények kozott.

Kisérleti eredmények és értelmezésiik
- Az (5), (7) egyenlettel, illetve a [4] alapjan szdmitott aciditasi és bazicitasi para-
métereket az 1—3. t4blazatban foglaltuk Ossze.

Az aciditdsi €s bazicitasi paraméterek valtozdsat az alkohol méltortjének fiigg-
vényében az 1—4. dbra szemlélteti. Korabbi vizsgilatainkkal 6sszhangban az aciditési
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1. tdbldzat

ETANOL—n-HEPTAN ES ETANOL—SZENTETRAKLORID ELEGYEK
EY¥ ES Byxr PARAMETEREI 25 °C-ON

{etanol] etanol—n-heptan etanol—széntetraklorid
mol/dm* EY Bxr EY Bxr
0,000 0,045* 0,00* 0,090* 0,00*
0,426 — — 0,379 0,30
0,852 0,515 0,70 0,402 . 0,38
1,704 0,528 0,87 0,444 0,53
3,409 0,549 0,91 0,483 0,69
5,113 0,570 0,88 0,505 0,73
6,818 0,573 0,90 0,539 0,75
8,522 0,594 0,85 0,558 0,75
10,226 0,601 0,84 0,570 0,75
11,931 0,617 0,82 0,591 ' 0,75
13,635 0,625 0,80 0,606 0,75
15,340 0,634 0,79 0,620 0,75
17,044 0,655 0,78 0,650 0,77

* irodalmi adat [4, 10].

2. tabldzat 3. tdabldzat
METANOL--BENZOL ELEGY n-BUTANOL—BENZOL ELEGY
EX ES Bxr PARAMETEREI 25 °C-ON E¥ ES Byxr PARAMETEREI 25 °C-ON
[metanol] ~ . [n-butanol] N
mol/dm?3 Ex Bix mol/dm? Er Bxr
0,000 0,127* 0,07 0,000 0,127* 0,08
0,614 0,444 — 0,546 0,346 0,17
1,228 0,492 — 1,093 0,385 0,24
2,455 0,532 0,35 2,185 - 0,422 0,38
4,910 0,571 0,45 3,278 0,452 0,46
7,365 0,602 0,49 4,370 - 0,476 0,55
9,820 0,621 0,52 5,463 0,501 0,59
12,275 0,638 0,54 6,555 0,517 0,66
14,730 0,661 0,55 7,648 0,524 0,72
17,185 0,687 0,56 8,740 0,540 0,79
19,640 0,706 0,56 9,833 0,557 0,83
22,096 0,730 0,58 10,925 0,607 0,86
24,551 0,771 0,62

* jrodalmi adat [10]

* jrodalmi adat [10]. :

** jrodalmi adatokbdl [11] extraponalt érté-
kek .

paraméterek a vizsgalt oldészerelegyekben kis alkoholkoncentriciénil meredeken
emelkednek, majd kb. 15%-nal nagyobb alkoholtartalom esetén a gérbék ellaposod-
nak és kozel linedrisan valtoznak. A bézicitasi paraméterek az etanol—n-heptan
oldészerelegy kivételével ugyancsak monoton véltoznak az alkohol méltértjével,

azonban kis alkoholtartalomndl az el6z5eknél kisebb a gorbék meredeksége és az
n-butanol—benzol olddszerelegy esetében nagyobb alkoholtartalomnal sem valtozik
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1. ébra. Az EX és By értékek valtozdsa
etanol-n-heptdn elegyben az etanol
moltortjének fiiggvényében
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2. dbra. Az EY és Byr értékek vdltozdsa
etanol-széntetraklorid elegyben az etanol
moltortjének fiiggvényében

E Bep .-
m -
Zm;c L
oer B
’ PR
'.’ ._—-v——"’-
el
0,4} s
’ ./- ':I
’
’
.I
o2l
g
L4
’
)] 1 1 1 L
0,2 0,4 0,6 0,8 x 1,0

4. dbra Az EY és Byr értékek vdltozdsa
n-butanol-benzol elegyben a n-butanol
moéltortjének figgvényében

az jelent3sen. Az etanol—n-heptdn olddszerelegyben viszont a bazicitdsi paraméte-
rek maximumgoérbe mentén viltoznak az etanol méltortjének fiiggvényében. Osszes-
ségében jellemzd az 1—4. abrak gorbéire, hogy kis alkoholkoncentriciénal igen mere-
deken emelkednek, amiaz elegyek belsG szerkezetének az GsszetételtSl fiiggs valtozasa-
s4val értelmezhetd. A vizsgilt oldoszerelegyek mindegyike két meglehet&sen eltérd
polaritasa komponensbdl tevidik 6ssze. Az alkoholmolekuldk k6z6tt — mint isme-
retes — az alkilcsoport nagysagatdl fiiggben killonb6z8 erdsségii hidrogénkotések
alakulnak ki, aminek kovetkeztében az alkoholmolekulak asszocidlédnak. Az apoldris
komponens koncentracidjanak novekedésével viszont az eredeti szerkezet felbomlik
és egyre kisebb mértékiivé valik az alkoholmolekuldk asszocidcitja. Ezért csekély
alkoholtartalomnal tobbnyire csak ,;szabad alkoholmolekuldk™ vannak, melyeknek
igy mind az aciditdsa, mind a bézicit4sa j6l érvényesiilhet. Osszhangban van ezzel,
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hogy az ﬂ & XL B” értékek (melyek lényegében az alkohol ,,fajlagos” aciditdsanak,

illetve bézwlté,sénak tekinthetk az elegyben) az alkoholkoncentracié csokkenésével
minden esetben rohamosan nének, mint példaként az 5. dbran 14thato.

N
X
8 | Xy
N
i
1

s

N

E.
5. dbra. —— és I vdltozdsa az etanol moltortjének
X

1 1
fiiggvényében etanol-széntetraklorid elegyben

A gorbék menetét tovabba a komponensek kolcs6nhatésa is befolyasolja. A vizs-
galt apolaris komponenseknek pl. nagyobb az aciditisa, mint a bazicitdsa, ezért kis
alkoholkoncentraciénal az alkoholoknak kevésbé érvényesiil a bazicitasa, mint az
aciditasa (1—4. abrak).

Kiszamitottuk az elegyekben mért EY és Byr értékek additivitdstol valé eltéré-
sét az aldbbi Gsszefiiggésekkel:

AEY = E} —[x;(E¥h + X2(EY):] (3)
4 Byr = Brr—[x1(Bgp) +x2(Bgr)a &)

ahol EY, Bgr az elegyben, (EY),, (Bgxr), az alkoholban, (E%),, (Bxr): az apo-
laris komponensben mért érték és x,, x, a komponensek moéltortje az elegyben.
A 6—9. dbrdkon az igy szamitott adatokat 4brézoltuk az alkohol méltortjének fiigg-
vényében. Mint 14thaté az addivitastol valo eltérés kis alkoholkoncentracional a leg-
nagyobb, ami 8sszhangban van az el6z8ekkel és korabbi vizsgilatainkkal is [6].

El6z6 kozleményeinkben [7, 9, 12, 13] aromds Schiff-bazisok és alif4s aminok
etanol—ciklohex4n, etanol—benzol és etanol—n-hexan elegyben lejatsz6dé amin-
cseréjével foglalkoztunk és megéllapitottuk, hogy a sebességi allandé az (1), illetve
a (2) egyenlet szerint igen szoros kapcsolatban van azetanol aktivitési koefficiensével,
illetve az oldészerelegy aciditési és bazicitasi paraméterével. Az (1) és (2) regresszids
egyenletet Osszevetve varhatd, hogy a (8), (9) egyenlettel szdmitott AEY-re és
ABgr-ra alkalmazhaté a kovetkezG Osszefiiggés:

by AEY+ by ABgr = X, X3 (@ + by vy -(10)
ahol y, az alkohol aktivitési koefficiense az elegyben. Atrendezve (10)-et és az 4llan-
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dokat B, -gyel, B,-vel, és 4-val jelolve a

4EY | o ABgr

1
X3 X2 2 X1 X +4 (an

=B,

multiparaméteres egyenletet nyerjiikk. Az irodalombdl [14] vett y, és a mérési ada-
tainkbol szamitott AEY és ABgy értékekkel a legkisebb négyzet mddszert alkal-
mazva kiszidmitottuk a (11) egyenlet Allandoit és a tOobbszoros korrelacios egyiitt-
hat6ét (R). AEY és ABgr hatisinak jobb Gsszehasonlitisa céljabol a regresszids
egyiitthatékat Un. ,,béta egyiitthatokra” (B,, B,) szAmitottuk 4t [15]. p, és B, normala-
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saval sz4zalékban (B3, B;) nyertiik az aciditds és bazicitds hatisdnak megoszlasat
a (11) osszefiiggésben. Az igy szamitott adatokat a 4. tabl4zatban foglaltuk Ossze. ,
Mint 14thatd, a korrelacié mind a négy olddszerelegy esetében igen jo, tehat a
(11) egyenlet megfelel8en irja le az alkohol aktivitasi koefficiensének kapcsolatit az
elegy aciditési és bazicitdsi paraméterével. E tapasztalat feltehetGen azzal értelmez-

4. tabldzat
A (11) OSSZEFUGGES ALKALMAZASA AZ 1—3. TABLAZAT ADATAIRA

142
aktivitdsi koefficiensének (y,) figgvényében
etanol-n-heptdn (A}, metanol-benzol (0)
és n-butanol-benzol (®) elegyben

etanol—n-heptan etan:;llzl—::iééxtet- metanol—benzol | n-butanol—benzol
B, 1,285 1,941 1,775 2,109
B, 0,116 —0,245 -0,190 0,145
A 0,507 0,647 0,745 0,610
B 0,884 1,132 0,630 0,986
B 0,112 0,136 0,061 0,012
B, 88,76 89,27 91,17 98,77
B 11,24 10,73 8,83 1,23
n 10 11 10 10
R 0,9949 0,9982 0,9986 0,9977
xlxz N
s |
4+ . g
) z'/.
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‘/./ o
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AE¥ 11. dbra. EL.(30) vdltozdsa 25 °C és 50 °C-on
10. dbra. g vdltozdsa az alkohol az etanol moltorijének faggvényében

etanol-n-heptdn elegyben
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hetd, hogy a vizsgalt oldészerelegyekben az alkoholmolekuldk asszociicidja, illetve
annak mértéke jatszik jelentSs szerepet mind az aktivitasi koefficiensnek, mind az
aciditasi és bazicitasi paraméternek az Osszetételtdl fiiggd valtozasiban. Lathatod
tovabba a t4blazatbol, hogy az aktivitasi koefficiens és az aciditési, illetve bazicitasi
paraméter kapcsolatdban lényegesen nagyobb szerepe van az aciditdsi paraméternek
(Bi=>B:)- gy érthetd, hogy mindegyik elegynél j6 korrelaciét fejez ki a (10)-nél egy-
szer{ibb

4EY = x; x,(a+byy) (12)

osszefiiggés is (10. 4bra), hasonléan mint a kordbban vizsgalt etanol—ciklohexin és
etanol—benzol elegynél. ABgy sy, k620tt a paros korrelacio kiilonésen az alkohol—
-—benzol elegyeknél az elz8nél rosszabb, amit feltehetSen az alkohol- és benzolmole-
kulak kolesonhatasa magyaraz. Figyelembe véve els6sorban azt, hogy a benzolnak
viszonylag nagy az aciditési paramétere és ezért némileg gitolja az alkohol bazicitdsa-
nak érvényesiilését.

Etanol—n-heptdn elegyben meghatiroztuk az E; (30) értékeket 50 °C-on is.
Mint a 11. abran lathaté az alacsonyabb hémérsékleten mért értékek nagyobbak.
A hémérséklet emelése ugyanis gyengiti a festék és az oldészer kozott kialakulé hid-
rogénkotést, és igy kisebb energiaval gerjeszthetd a molekula.

Osszefoglalds

Az EY és Bgr paramétereket kiilonbozG osszetételii etanol—n-heptan, etanol-
—széntetraklorid, metanol—benzol és n-butanol—benzol elegyekben hataroztuk
meg. Mindegyik elegyre érvényes korrelacios Osszefiiggést allapitottunk meg az
alkoholok aktivitasi koefficiense, illetve az aciditasi és bazicitasi paraméter kozott.
Vizsgalataink szerint valdszintisithet8, hogy a tapasztalt osszefiiggés alkohol és hid-
rogénkotésre nem képes oldoszerek elegyére altaldnos érvényil.
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VERADERUNG DES AZIDITATS — UND BASIZITATSPARAMETERS

(EY, Bgr) NACH DER ZUSAMMENSETZUNG'
DES LOSCHGEMISCHES

HERZFELD, ROZALIA; NAGY, PAL; MAHLER, HAJNALKA

Die Verfasser haben die Parameter (EX und Bgr) in Ethanol-n-Heptan, Ethanol-Tetra-
chlorid, Methanol-Benzol und n-Buthanol-Benzolgemischen verschiedener Zusammensetzung
bestimmt. Es wurde ein fir alle Gemische giiltiger Korrelationszusammenhang zwischen dem Ak-
tivitdtskoeffizienten der Alkohole, bezichungsweise den Aziditiats — und Basizitdtsparametern fest-
gestellt. Den Untersuchungen nach besteht eine reale Wahrscheinlichkeit, dass der festgestellte
Zusammenhang im Falle der zu einer Alkohol- und Wasserstoffbindung unfahigen Losungsmit-
telgemische fiir allgemeingiiltig zu halten seie.

VBMEHEHHUE ITAPAMETPOB KHCJIOTHOCTH U IEJOYHOCTH
HEKOTOPBIX PACTBOPUTEJIBHEIX CMECEWM (EY, Bxr)
B 3ABMICIMOCTHU OT COCTABA CMECH

XEPLI®EJBA, PO3AJIVA; HAID, ITAJI; MAJIEP, XAHAJIKA

Hamu 6G5UTH onpenesieHs: napaMeTpsl EX # Bgxr B CMECAX PA3HOTO COCTAaBA 3TaHO/-N-TENTaH,
3TARON-YTETETPAXIOPHA, METAHOI-0eH30NI M n-Gyrason-6en3on. [Ins kaxpao#k cmeca ObuTO yC-
TAHOBNEHO KOPPEALMOHAOS COOTHOIICHHE MEXAY KO3Gh(HIMEHTOM AaKTHBHOCTH COHPTOBR H IHa-
paMerpaMH KECJIOTHOCTH ¥ mMEnodsocTH. Ha OCHOBAHWM MCCIENOBAHMN KaXeTCs BEPOATHBIM, YTO
JAHHOE COOTHOIICHHE SBASETCS YHABEPCANBLHBIM /Il PACTBODHTENBHLIX CMECEH, HE CIIOCOOHEIX
06pa30BLIBATE CBSI3A CO COEPTAMHA H BOHODOIOM.
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