AMINCSERE VIZSGALATA A SCHIFF-BAZISOK
FEMKOMPLEXFEINEL, II.

Bisz(szalicilidén-iminat6-N-fenil)-nikkel(II) reakcigja alifas aminokkal
irta;: HERZFELD ROZALIA és NAGY PAL

A ligandumként Schiff-bazist tartalmazé komplex vegyiiletek és primer aminok
kolcsdnhatdsat tobb kutato vizsgalta [1-—7] és preparativ modszerrel igazoltak, hogy
a komplex vegyiiletekben is bekovetkezhet a Schiff-bazisok amincseréje. E reakcio
preparativ szempontbdl jelentGs [5, 8] és kapcsolatban van a transzaminacios,
deamindcios bioldgiai folyamatokkal is [4, 9].

A Schiff-bazisok komplexeiné] megfigyelt amincsere torvényszeriiségeir6l azon-
ban keveset tudunk és az eddigi vizsgalatokbdl egymasnak ellentmondé tapasztala-
tok, kovetkeztetések is adédnak. VERTER és FROST [3], illetve OLSZEWSZKI és MAR-
TIN [5] pl. azt tapasztalta, hogy az amincsere akkor kovetkezik be jo kitermeléssel,
ha a cseréld amin bazikusabb mint a kicserélendd. Ezzel szemben BosE [8] kevésbé
bazikus aminnal is megvaldsitotta a cserét. Tapasztalata szerint a cseréld amin tér-
igényének is jelentds szerepe van. Megjegyzendd tovabba, hogy a preparativ vizsgé-
latoknal a komplexek oldékonysaga is befolyasolja a folyamatot. Varhatéan jelentGs
szerepe van a komplexekben lev§ fémionnak is, egyrészt az azo-metin csoport pola-
rizaltsdga, mdsrészt a fém-nitrogén kotés eréssége miatt,

A fenti probléméak megoldasahoz nagy segitséget jelenthet az amincsere kine-
tikajanak, illetve ezen keresztiil a folyamat mechanizmusanak meglsmerese El6z8
kozleményiinkben [10] bisz(szalicilidén-iminat6-N-fenil)-réz(II) és butil-amin ko-
zOtti reakciot vizsgaltuk, absz. etanolos oldatban, spektrofotometrids modszerrel.
Megéllapitottuk, hogy a komplex molekula két ligandumanal konszekutiv reakcid-
ban kovetkezik be az aminkomponens kicserélédése. A kiinduldsi komplex, illetve
a részleges cserével keletkezd vegyes komplex 1/2-es, mig a butil-amin 1-es renddel
vesz részt a reakciéban. Meghatdroztuk a kiindulasi, a vegyes és a végtermékként
keletkez8 komplexek koncentricidjanak valtozasat a reakci6ids fiiggvényében. Ki-
szamitottuk az A—~B—C tipust folyamat sebességi allandoit. Az 1/2-es rendet, a
sebességi allandok ko6zotti kapcesolatot azonban nem tudtuk elfogadhatéan értel-
mezni, ahhez tovabbi kisérleti tapasztalatok sziikségesek. Jelen dolgozatunkban a
bisz (szalicilidén-iminatd-N-fenil)-nikkel(IT) és alifas aminok kolcsonhatasanak vizs-
galati eredmenyeit ismertetjiik Adatokat szolgaltatunk a fém-nitrogén kotés erds-

-----

Kisérleti modszer

A vizsgalt komplex vegyiileteket — bisz (szalicilidén-iminat6-N-fenil)-nikkel (I1),
a tovabbiakban Ni(sa-N-fe),; bisz(szalicilidén-iminaté-N-propil)-nikkel(Il), a to-
vabbiakban Ni(sa-N-pr),; bisz(szalicilidén-iminat6-N-butil)-nikkel(II), a tovdbbiak-
ban Ni(sa-N-bu),; bisz(szalicilidén-iminatd-N-benzil)-nikkel(JI), a tovdbbiakban
Ni(sa-N-be),; — két lépésben allitottuk el8. Elgszor a szalicilaldehid nikkelkomp-
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lexét készitettiik el szalicilaldehid absz. etanolos és nikkel(I1)-klorid, illetve natrium-
-acetdt vizes oldatanak elegyitésével. Az igy keletkez8 komplexet desztillalt vizes,
majd absz. etanolos mosas utdn absz. etanolban szuszpendaltuk és a megfeleld
amin hozzaadésa utan kb. | 6raig forraltuk. A forrdn lesziirt, majd lehiitobb oldat-
bol kivald anyagot atkristalyositassal tisztitottuk.

A komplexek elnyelési szinképét VSU 2-P spektrofotométerrel hataroztuk meg.
Oldészerként a Ni(sa-N-fe),, Ni(sa-N-bu), és Ni(sa-N-pr), komplexeknél absz.
etanolt hasznaltunk. A Ni(sa-N-be), komplexet acetonban oldottuk és az extinkcidé
méréséhez ezt az oldatot higitottuk absz. etanollal.

Az amincserét 25°C-on, absz. etanol olddszerben végeztilk. A reakcié kove-
tésére spektrofotometrids modszert alkalmaztunk. 380 nm-nél mértiik a Ni(sa-N-fe),
alifds aminok — propil-amin, butil-amin, benzil-amin — hatdsara bekovetkezé extink-
ciocsokkenését. '

A kiindulasi komplex koncentracidjat 3,55.10~% mél/dm3 és 2,13. 1074 mél/dm?
kozott, az alifas aminok koncentraci6jat 3,55.10~4 mél/dm® és 1.107% mol/dm?
kozott valtoztattuk.

Az alkalmazott vegyszerek at., vagy alt. min6ségliek voitak. A kereskedelmi for-
galomban lev§ absz. etanolt fémnatriumrol ledesztillaltuk, illetve az alifas aminokat
felhasznalas eldtt frissen desztillaltuk.

Kisérleti eredmények

Az anilingy(iriin szubsztitualt szalicilidén-anilinek és butil-amin [11], illetve a
szalicilidén-anilin réz(Il) komplexe és butil-amin ko6zotti amincsere [10] vizsgalata
alapjan feltételezhet8, hogy a Ni(sa-N-fe), és alifis aminok reakcidja az alabbi egyen-
lettel irhato le:

Ni(sa-N-fe),+2 H,N—R = Ni(sa-N-R),+2 H,N-fe ¢}
| ! I i
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200 300 00 500 600 Anm 200 300 400 500 600 A, nm
1. abra. Ni(sa—N-——fe), (: ) és 2. dbra. Ni(sa—N—opr), ( )
Ni(sa—N—bu), (— — —) elnyelési elnyelési gorbéje absz. etanolban és

gorbéje absz. etanolban. Ni(sa—N—be), (— — —) elnyelési gor-

béje 95% etanol-aceton elegyben.
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E feltevés igazoldsa céljabdl meghataroztuk az anilin és az alkalmazott alifas-aminok,
illetve a vizsgalt komplex vegyiiletek elnyelési szinképét (1., 2. abra).

A mért adatokbdl az (1) egyenletnek megfelelden kiszdmitottuk a Ni(sa-N-fe),
és alifas-amin adott koncentracioji oldatanak extinkcidjat, majd a feltételezett amin-
csere lejatszodasa utan 220 és 450 nm kozott megmértilk a reakcidelegy elnyelését

(3. dbra).

300 400 A nm

3. abra. 1. Ni(sa—N—fe), 3,55-1075 mol/dm? és butil-amin 1,775-10-¢ mé6l/dm® koncentricidja
absz. etanolos oldatanak szamitott extinkcidja. 2. Az amincsere utan a reakcidelegy mért extinkcidja
1 cm-es rétegvastagsidgra vonatkoztatva

Teljes atalakulast feltételezve, az egyes hullamhosszaknal mért extinkcidobal le-
vontuk a feleslegben maradt alifis amin és a keletkezett anilin szamitott extinkcidjat,
majd a megmarado elnyelésbdl lg € értékeket szamoltunk. Az igy szamitott adatokat
Osszehasonlitottuk az (1) folyamat szerint keletkezd komplex kodzvetleniil mért ada-
taival. Az 1. tablazat a Ni(sa-N-bu),-re vonatkozd eredményeket szemlélteti.

Mint lathatd, a minimum é€s maximum helyek azonosak, illetve az adatok egye-
zése minden hullimhossznal kielégits. Megallapithatd tehat, hogy a vizsgalt amin-
csere a feltételezésnek megfelelGen az (1) egyenlet szerint jatszodik le.

A megfelel6 réz(IT) komplex amincseréjének vizsgélata [10] alapjan azonban
feltételezhetd, hogy a két ligandum aromas aminkomponensének cseréje ez.esetben
is két egymdst kovetS lépésen keresztiil kovetkezik be:

Ni (sa-N-fe), -+ H,N—R = Ni (zzjgjg) +H,N-fe Q)
A B
.{sa—N—R .
Ni (sa ~N-— fe) +H,N—R = Ni(sa-N-R),+ H,N—fe 3)
B C

A Q) és (3) folyamat lejatszodasat — az 1. dbranak megfeleléen — a 380 nm-nél
tapasztalhato extinkciocsokkenés mérésével kovettik. Miutdn a vegyes komplex

¢
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1. tdbldzat

Ni (sa-N-bu), kdzvetleniil mért és az (1) folyamatnak megfelels amincsere lejdtszoddsa
utdn az elegy fényelnyelésébdd szamitott lg € értéker

y) Ig e
nm mért szamitott
220 4,44 4,48
228 4,46 4,49
236 4,56 4,57
240 4,62 4,62
244 4,63 4,64
248 4,57 4,58
252 4,49 4,50
256 4,45 4,46
260 4,47 4,48
264 4,51 4,52
268 4,54 4,54
272 4,50 4,50 -
280 4,26 4,27
296 3,68 3,77
320 3,82 3,86
324 3,84 3,87
328 3,84 ' 3,87
336 3,82 3,84
360 3,53 3,55
380 3,48 3,51
400 3,48 3,51
2. tablazat

E és [(sa-N-fe)] vdltozdsa az idé fiiggvényében, Ni (sa-N-fe ), és butil-amin reakciojdban
[Ni (sa-N-fe),), = 7,1.1075 moélydm3, [bu-NH,}, = 1.10~3 moél/dm?
t=25°C, d=1cm

t E [(sa-N-fe)]
min 380 nm mol/dm?
0 0,641 1,42.10-4
1,11 0,592 1,25-10-¢
1,89 0,558 1,13-10~¢
2,62 0,529 1,03-10-¢
3,38 0,500 9,24-10"3
4,19 0,471 8,32-10-°
4,86 0,451 7,50-10-®
7,62 0,376 4,86-10-%

10,30 0,326 3,10-10-®

11,53 0,309 2,50-10-5

14,19 0,278 1,41-10-3

17,43 0,258 7,04.10-¢

21,28 0,244 2,12-10-¢
oo 0,238
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(B) molaris extinkcios koefficiense — hasonléan mint a réz (I1) komplexnél [10] —,
megegyezik az A és C komplex adatainak szamtani kozépértékével, a (sa-N-fe)
ligandum koncentrici6jat a reakcidelegy mért extinkcidéjabol (E) az aldbbi Ossze-
fiiggéssel szamoltuk:

E-E.

e [ N-fo)L, @

[(sa-N-fe)] =

ahol E, a t=0 id6re extrapolalt és E.. a reakcid lejatszéddsa utin mért extinkcio.
A (4) egyenlet alkalmazasat Ni(sa-N-fe), és butil-amin kozott lejatszodd reakciora
a 2. tablazat szemlélteti.

A (sa-N-fe) ligandum koncentraciojanak mérésével a (2), (3) folyamat kinetikai
jellemzGit az el6z6 kdézleményiinkben [10] leirt modszerrel hataroztuk meg. Kiilon-
bozd kiindulasi koncentracioknal megallapitottuk a kezdeti sebességeket, majd a
butil-aminra, illetve a (sa-N-fe) ligandumra vonatkozd részrendeket (4. dbra). A butil-

»

“o tga:D,f//“
= —
= b /.
Zi_ 1o —
g e
"ﬁ‘ o
\'/ /
@
0,5 tgo = 1,06
a
0.5 1,0 .5

Ig [(sa-N-fe)],.10% 5 Ig [bu-NH,],.10*

4. dbra. Butil-amin (a), illetve a (sa—N—fe) ligandum
(b) kinetikus rendje, Ni(sa—N—fe), és butilamin reakcidjaban

-amin ez esetben is 1-es, a ligandum 1/2-es rend szerint vesz részt a folyamatban. Mi-
utan

[(sa-N-fe)] =2 [A] +[B] )
s igy
d[(sa—N—-fe)]| dA
(e )
az ,
Af gk o %)
folyamat elsG 1épésére:
[—M] — ky[bu— NH}[A = k{[A]y" @®
dt J,

A (8) egyenletbdl kiszamitva k; értékét és feltételezve, hogy a reakcid rendje a reak-
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ci6 el8rehaladasival nem valtozik (e feltételezést a felezési idGk és a kiindulasi kon-
centraciok kapcsolata megerGsitette), a

K = (AR~ [AT") ©

osszefiiggéssel kiszamitottuk a mért 7 id6khoz tartozé [A] értékeket. A szamitashoz

hasznalt ki értéket annak megfelelGen korrigdltuk, hogy a feleslegben alkalmazott

alifis amin koncentracidja bar kis mértékben, de valtozott a reakcié folyaman.
A ismeretében az (5), illetve az

[Alo = [A]+[B]+[C] (10)

osszefiiggésekkel az egyes idGkhoz tartozd [B] és [C] értékek is kiszamithatok. Az 5.
abra a 2. tablazat igy feldolgozott adatait szemlélteti.

. " (el /

1\
Va'd !

0 5 10 15 t,min 20

[A].10%, [B].105%, [C].10% (m6l/dm®)

5. abra. [A), [B] és [C] valtozasa az ido fiiggvényében,
Ni(sa—N—fe), és butil-amin reakciéjaban.
[Ni(sa—N—fe),l,=7,1-10~% mél/dm?
[bu—NH,],=1-10-2 mél/dm?, t=25°C

A (7) folyamat masodik lépésére vonatkozd sebességi allandd kiszdmitdsahoz
figyelembevettiik, hogy a vegyes komplex (B) koncentraciéja maximumgorbe mentén
viltozik az id6 fiiggvényében és a maximumhelynél B keletkezésének és atalakula-
sanak sebessége egyenld:

k,[A]¥*[bu —NH,] = k,[B]*[bu — NH,]™ (11)

Viltoztatva a kiinduldsi koncentracidkat megallapitottuk, hogy a (11) egyenlet
akkor érvényes, ha n=1/2 és m=1. A (8) egyenlettel meghatarozott k, és a [B]-idG
gbrbe maximumhelyéhez tartozoé [A] és [B] értékekbdl &, is kiszdmithato.

A 3. tablazatban a kiilénboz6 [Ni(sa-N-fe),],, illetve [R —NH,], alkalmazasa-
val nyert k, és k, értékeket gylijtottiik dssze.
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3. tablazat

Ni(sa-N-fe), és alifds aminok kézérti amincsere sebességi dllandéi 25°C-on,
absz. etanol oldészerben

. , k ke
[Ni(sa—N—fe),], [R—NH_], o1 -1/2 51172
R . . ) moél~1/2 dm?/2 mol~1/2 dm3/2

mol/dm? mol/dm min-1 min-1

propil 3,55-10-3 7,1-10-% 2,05 0,917
3,55.10°3 3,55.107¢ 1,81 0,861

3,55-10-5 4,00-107¢ 1,67 0,747

butil 3,55-1073 7,10.107¢ 1,71 0,822
3,55.10°3 1.10-3 1,64 0,827

7,10-10-5 1.10-3 1,83 0,812

1,65-10-4 1-10-3 1,85 0,827

kozéperték: 1,75 0,816

benzil 3,55.10-3 3,55.10-¢ 1,39 0,588

A kisérleti eredmények értelmezése

A kisérleti adatok alapjan megallapithatd, hogy a Ni(sa-N-fe), és alifds aminok
kozott lejatsz6dd amincserére hasonld torvényszeriiségek érvényesek, mint a ko-
rabban vizsgalt Cu(sa-N-fe), és butil-amin k6z6tti reakcidra. A kiindulasi és a ve-
gyes komplex ez esetben is 1/2-es, az alifds amin I-es rend szerint vesz részt a fo-
lyamatban. A (7) konszekutiv reakcié els6 lépésének sebességi &llanddja a nik-
kel(II) komplex esetében is kozelitGleg kétszer nagyobb, mint a mdsodik] Iépés
sebességi allandoja.

A Ni(sa-N-fe), és Cu(sa-N-fe), komplexekre meghatarozott sebességi allandé-
kat &sszehasonlitva megéllapithatd, hogy a nikkel(Il) komplexnél szdmottevGen na-
gyobb sebességgel jatszédik le az amincsere (4. tablazat).

4. tabldzat

Ni(sa-N-fe)s, illetve Cu(sa-N-fe), és butil-amin kdzotii amincsere sebességi dllandéi
25 °C-on, abs:z. etanol olddszerben

Komplex vegytilet

1
moél~1/2 dm3/2 min -t

ky
moél~2 dm3/2 min~1

Ni(sa-N-fe),
Cu(sa-N-fe),

1,75
0,371

0,816
0,207

E tapasztalat 6sszhangban van az irodalmi adatokkal, melyek szerint a nikkel (1)
komplexek stabilitdsa altalaban kisebb, mint a réz(I1) komplexeké [12]. A stabilitas
és az amincsere sebességének ellentétes valtozasa feltehetGen a fém-nitrogén kotés
erGsségével hozhatd kapcsolatba. A kisebb stabilitasii komplex nagyobb amincsere
sebessége azonban: nincs ellentétben azzal sem, hogy a komplex disszocidcidjaval
keletkezd szabad ligandumon keresztiil jatszodik le az aminkomponens cseréje [10].
E kérdés egyértelmil tisztitasa csak a komponensek stabilitasi dllandéinak meghata-
rozasa utan lehetséges.

A héarom kiilonb6z8 alifdis aminnal meghatarozott sebességi allandék (3. tab-
lazat) 1ényegében megfelelnek a Schiff-bazisok amincseréjével kapcsolatos korabbi
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vizsgalatainknak [13), mely szerint az amincsere sebessége annal nagyobb, minél
bazikusabb a cserél6 amin. A propil-, butil-, benzil-amin vizes oldatban meghatd-
rozott disszociacios allandoit [14] figyelembevéve ugyan, a propil- és butil-aminnal
mért k,, k, értékeknek forditott sorrendben kellene kissé kiilonbozni, de GELSEMA
és munkatarsai [15] vizsgalataibol arra lehet kovetkeztetni, hogy etanolos oldatban
a propil-amin a kissé bazikusabb.

Osszefoglalas

Bisz (szalicilidén-iminato-N-fenil)-nikkel (II) és alifis aminok kozdtt lejatszodo
amincsere kinetikajat vizsgéaltuk absz. etanolos oldatban. Megallapitottuk, hogy a
ligandum amincseréje ez esetben is konszekutiv reakcioban kovetkezik be. A kiin-
dulési és a vegyes komplex 1/2-es, a cserélf amin 1-es rend szerint vesz részt a reak-
ciéban, hasonléan mint a megfelel6 réz(l[) komplexnél. Meghataroztuk a folya-
matban résztvevs komplexek koncentracidjanak idébeli valtozasat és kiszamitottuk
a sebességi dllandokat. A nikkel(II) komplexnél jelentGsen nagyobb az amincsere
sebessége, mint a réz(I1) komplexnél, ami sszhangban van az utdbbi vegyiiletek na-
gyobb stabilitasaval. A cserél6 amin nagyobb bazikussidga ndveli az amincsere sebes-
ségi dllanddjat.
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UNTERSUCHUNG DES AMINAUSTAUSCHS BEI DEN METALLKOMPLEXEN
DER SCHIFF—BASEN, II.

Die Reaktion des Bis( Salicyliden-iminato-N-phenyl)-Nickel( 1)
mit aliphatischen Aminen

R. Herzfeld und P. Nagy

Es wurde die Kinetik des sich zwischen Bis(Salicyliden-iminato-N-phenyl)-nickel(II) und ali-
phatischen Aminen abspielenden Aminaustauschs in absol. Aethanollésung untersucht und fest-
gestellt, dass der Aminaustausch des Liganden auch in diesem Falle in konsekutiver Reaktion erfolgt.
Der Ausgangs- und der Mischkomplex nehmen nach der Ordnung 1/2 und das tauschende Amin
nach der Ordnung 1 an der Reaktion teil, dhnlich wie bei dem entsprechenden Kupfer(iI)-Komplex.
Bestimmt wurde die zeitliche Anderung der Konzentration der im Prozess beteiligten Komplexe,
dann folgte Errechnung der Geschwindigkeitskonstanten. Im Falle des Nickel(Il)-Komplexes ist
die Geschwindigkeit des Aminaustausches wesentlich grosser als bei dem Kupfer(IT)-Komplex, was
im Einklang mit der grosseren Stabilitdt der letzteren Verbindungen steht. Die grossere Basizitit
des tauschenden Amins erhoht die Geschwindigkeitskonstante des Aminaustausches.
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UCCIAEJOBAHWUE AMMHOBOIO OBMEHA ¥V METAJIJIMYHECKMX KOMIIJIEKCOB:
BA3MCOB — SCHIFF, PEAKLIMA IT BISZ (CATMUWINAEH-UMWHATO-N-®EHNJT
(-HUKEJIb) 1) AIMGATUYECKUMHU AMHUHAMMHA

P. Xepygpeavo u I1. Haov

MbI MccnenoBajii KHHETHKY aMHHOBOIO OOMeHa B aGCOMIOTHO 3TAHOJBHOM PacTBOpE, NpPO-
ucxonsawero mexay Bisz (canmuununedH-umnHato-N-denun)-uukens (IT) u anudarndeckumu amMu-
HaMu. MBI ONpenenwiIM, 4TO OCYLLECTBJISIETCS aMUHOBBIH OOMEH mMraHiiymMa M B 3TOM Cily4ae
B KOHCEKYTHBHOM peaxkumu. MCXONHBIA M CMELIAHHBIH KOMIUIEKC NIPUHHMAET Y4YacTHE B peakLuu
B konuyecTBe 1/2, a oOMeHuBaloLIMil aMuH B komiTudecTBe |, monobro xomnnekcy menu (I1). Mur
KOHCTATHPOBAJIM, U3MEHECHHE KOHLIEHTPALMHK KOMIEKCOB 110 BPEMEHH YYacTBYIOUIMX B TpoLecce
W BBIYMCIIMIIM TOCTOSHHBIE CKOPOCTH peakumu. Y xomritekca nukens (II) 3HaumTensHo OGonblue
CKOPOCTE aMUHOBOTO 00MeHa, yeM y kommiiekca meau (I1), yTo cBsa3aHo ¢ 6oJblLeH CTaOUITLHOCTBIO
NMOCHEAHUX COEAUHEHH. Bonbluass OCHOBATENBHOCTE OOMEHHBAIOLLErO0 aMHHA YBEJIMUWBAET KOHC-
TAHTY CKOPOCTH aMHMHOBOTO OobOMeHa.
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