AMINCSERE VIZSGALATA A
SCHIFF-BAZISOK FEMKOMPLEXEINEL, III.

Szubsztituenshatas az anilingyiiriin szubszitualt
szalicilidén-anilinek réz(II) komplexe és butil-amin
reakci6jaban

frta: HERZFELD ROZALIA és NAGY PAL

El5z8 kozleményeinkben [1, 2] szalicilidén-anilin réz (11) és nikkel (IT) komplexé-
nél vizsgaltuk a ligandumként szereplS Schiff-bazis alifis aminokkal bekovetkezs
amincseréjét. A kisérleti eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a komplex ve-
gyiilet (vagy a ligandumként jelenlév8 Schiff-bazis) 1/2-es, mig a cserél$ alifds amin
1-es renddel vesz részt a reakcioban. A nikkel (IT) komplexnél az amincsere sebessége
lényegesen nagyobb mint a réz(11) komplexnél. Az alifds aminok bézicitdsuknak meg-
felelen befolyadsoljak a reakcidsebességet; annal nagyobb a sebességi 4llandd, minél
bazikusabb a cserél§ amin.

Az eddigi vizsgalati eredmények alapjan az 1/2-es rendet nem tudtuk értelmezni.
Indokoltnak latszik az a feltevés, hogy az amincsere a komplex molekula disszocia-
cidjaval keletkezS szabad Schiff-bazison keresztiil jatszodik le. Igy a feles rend értel-
mezhet$ lenne, azonban az eddigi kisérleti adatok még nem szolgaltattak elegendd
bizonyitékot.

Jelen dolgozatunkban az anilingyfiriin szubsztitudlt szalicilidén-anilinek réz (I1)
komplexénél vizsgdljuk a butil-aminnal lejdatszodd amincserét. A szubsztituenshatas
megismerésével (jabb adatokat kivinunk szolgaltatni a reakcidémechanizmus fel-
deritéséhez.

Kisérleti modszer

A vizsgalt komplexeket a megfelel§ Schiff-bazis, réz (I11)-acetat és kevés natrium-
-acetat alkoholos oldatanak Gsszedntésével llitottuk elS. A kivalt kristdlyos terméket
alkoholbol d4tkristdlyositottuk, majd a réztartalom komplexometrids meghatdro-
zéaséval ellendriztiik az Osszetételt. Tgy allitottuk el§ az alabbi vegyiileteket:

1. bisz (szalicilidén-iminatd-N-fenil-4-klér)-réz (1), a tovabbiakban: Cu/sa-N-fe-
-4-Cl/,.

2. bisz (szalicilidén-iminato-N-fenil)-réz(1l), a tovabbiakban Cu/sa-N-fe/,.

3. bisz (szalicilidén-iminat6-N-fenil-4-metil)-réz(IT), a tovibbiakban : Cu/sa-N-fe-
-4-CHy/,.

4. bisz (szalicilidén-iminat6-N-fenil-4-metoxi)-réz(I1), a tovabbiakban: Cu/sa-N-
fe-4-OCHy/,.

5. bisz/szalicilidén-iminito-N-butil/-réz (II), a tovabbiakban: Cu/sa-N-bu/,.

Az elnyelési gorbék meghatarozasara VSU-2P spektrofotométert hasznaltunk. A kiindulasi és
az amincserében keletkezd komplexek (Cu/sa—N—fe—4—Cl),, Cu(sa—N—fe),, Cu(sa—N—fe—
—4—CHy),, Cu(sa—N—fe—4—O0OCHj;),, illetve Cu(sa—N—bu),) elnyelési gorbéit (1., 2. abra)
figyelembevéve, az amincsere kovetésére spektrofotometrids modszert alkalmaztunk. 390 nm-nél
mertuk a reakcnoelegy extmkcno_|at s ebbdl szamitottuk ki a még valtozatlan ligandum egyes t id6k-
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1. dbra. Cu(sa—N—fe), ( ) 2. dbra. Cu(sa—N—fe—4—QCH,;), ( )
és Cu(sa—N—bu), (— —) elnyelési goérbéje és Cu(sa—N—fe—4—Cl), (— —) elnyelési
absz. etanolban gorbéje absz. etanolban.

Mind az elnyelési gorbék meghatarozasat, mind a kinetikai méréseket absz. etanol olddszerben,

a butil-amin koncentraciéjat 5-10~* mél/dm?® és 5-1073 mél/dm?® kozdtt valtoztattuk.
A vizsgalatoknal felhasznalt vegyszerek at. vagy alt. mindségliek voltak. A kereskedelmi absz.
etanolt fém natriumrol ledesztillaltuk, a butil-amint felhasznalas elott frissen desztillaltuk.

Kisérleti eredmények

El6z6 kozleményiinkben [1] igazoltuk, hogy az amincsere folyamata a vizsgalt
tipust réz (11) komplexeknél az alabbi brutté egyenlettel irhaté le:

Cu (sa—N—-fe—4—R), + 2 H,N—bu = Cu (sa—N—bu), + 2 H,N—fe—4—R (1)

Valdszinii, hogy dtmenetileg a megfelel vegyes komplex is képz8dik, azonban ezt
spektrofotometrids médszerrel bizonyitani nem tudtuk, feltehetGen azért, mert a ve-
gyes komplex elnyelése megegyezik a torzskomplexek elnyelésének szamtani k6zép-
értékével [1].

Miutan az aromas és alifis amint tartalmazd komplexek molaris extinkcids
koefficiense 390 nm kornyezetében jelentGsen kiilonbozik, az (1) folyamat lejatszodasét
a reakcidelegy extinkcid-valtozdsanak mérésével kovettiik. A kiindulasi komplexek
(sa—N—fe—4—R) ligandumdnak mindenkori koncentracidjat az aldbbi Gssze-
fiiggéssel szamoltuk:

[(sa— N—fe—4—R)] = £ — " [(sa—N—fe—4—R)], @
0~ v

ahol E, a t=0 idGre extrapolalt, E az egyes t id6khoz tartozd és E, a reakcid lejit-
sz6désa utdn mért extinkcio.
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Az amincsere kinetikai rendjének megéllapitdsa céljabol kiilonbéz8 kiindulasi
koncentriciok mellett — az egyes tidGkhoz tartozd, még valtozatlan (sa—N—fe—4—
—R) ligandum koncentraciojanak mérésével — megéallapitottuk a kezdeti sebes-
ségeket.

Az adatokat az 1. tiblizatba gyfijtottiik Ossze.

1. tdbldzat

Cu(sa—N—fe—4—R), és butil-amin kézétti amincsere kezdeti sebességei 25 °C-on absz. etanolban:
[L]y={{sa—N—fe—4—R) ],

R (L], mél/dm? [bu—NH], mol/dms [——"f,—f]]
8,0-10-3 2,0-1073 1,88-10-¢
1,2.10—4 2,0-10-¢ 2,29-10-¢

4— OCH;, 1,6-10-4 2,0-10-2 2,67-10~¢
2,0-10-4 2,0-10-3 3,21-10-¢
2,0-10-¢ 3,0.-10-3 5,46-10-¢
2,0-10-4 5,0-10—3 9,31-10-¢
8,0-10-2 2,0-10-2 3,72-10-°
1,2.10¢ 2,0-1072 4,94.10-8
1,6-10—4 2,0-10-3 5,96-10-¢
2,0-10—4 2,0-10—2 6,18.10-¢

4—-CH,q 3,0-10—2 2,0-10-2 7,23-10-¢
1,2-10—4 6,0-10—* 1,25-10-¢
1,210~ 1,0-10-3 1,96-10-¢
1,2-10—4 1,5-10-8 3,66-10-¢
8,0-10-% 2,0-103 4,70-10-¢
1,0-10—4 2,0-10-3 5,26-10-¢
1,6-10—¢ 2,0-10-3 6,90-10-¢

H 2,0-104 2,0-10-3 . 71,10-10-¢
4,0-10—% 2,0-103 1,06-10-5
2,0-10—¢ 1,0-103 3,57-10-¢
2,0-10—¢ 3,0-10-3 1,23.10-5
1,0.10-% 2,0-103 4,62-10-¢
2,0-10—¢ 2,0-10-3 6,97-10-¢
3,0-10—¢ 2,0.10-2 8,42.10-8

4—-Cl 4,0-10—¢ 2,0-10-3 9,74-10-¢
1,0-10—¢ 5,0-10—4 1,14.10-8
1,0-10—¢ 1,0-10-3 2,35-10-¢
1,0-10—¢ 3,0-10-2 7,57-10-¢
A kezdeti sebességekbdl a butil-aminra, illetve a (sa—N—fe—4—R) ligandumra

(L) vonatkozé részrendeket a van’t Hoffféle differencialis modszerrel hataroztuk meg
(3., 4., 5., 6. abra). Az abrak alapjan megallapithato, hogy a kezdeti sebességek alap--
jan a butil-amin 1-es, a ligandum 1/2-es kinetikus renddel vesz részt az amincserében.

A ligandumra vonatkozé reakciorend meghatarozasat a felezési idG felhasz-
nalasaval is elvégeztiik. Az egyes méréseknél megallapitottuk azt az id6t, amely alatt
a kiindulési ligandum koncentracidja felére csdkken, majd a

1 1 1
tye = e 3y
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illetve atalakitott formajanak

Ig typ=C—(n—1)Ig [L], 4

grafikus abrazolasaval meghataroztuk n értékét.

1.0 1.5
Ig[(s0-N~fe-4-0CH3).10%; Igfbu-NHzlp.10"

3. dbra. A ligandum (1), illetve a butil-amin (2)
kinetikus rendje Cu(sa—N—fe—4—QCH,),
és butil-amin reakcidjaban.
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5. abra. A ligandum (1), illetve a butil-amin

(2) kinetikus rendje Cu(sa—N—fe),
és butil-amin reakcidjaban.
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4. dbra. A ligandum (1), illetve a butil-amin (2)
kinetikus rendje Cu(sa—N—fe—4—CH,),
és butil-amin reakcidjaban.
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6. dbra. A ligandum (1), illetve a butil-amin (2)

kinetikus rendje Cu(sa—N—fe—4—Cl),
és butil-amin reakcidjaban.

A 7., 8. abrakrol lathato, hogy a ligandum kinetikus rendje ez esetben is 1/2.
A kezdeti sebességekkel meghatarozott rendet figyelembevéve, a reakcid sebes-

sége az alabbi egyenlettel adhaté meg:

[—@]o — K [LL, 2 [bu--NHl, )

dt
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7. dbra. A ligandum kinetikus rendjének
megallapitasa a felezési id6bol;
Cu(sa—N—fe—4—OCH,), (1), illetve
Cu(sa—N—fe—4—CH,), (2)
és butil-amin reakciojaban.

1S fgly 0°

8. dbra. A ligandum kinetikus rendjének
megallapitasa a felezési id6bdl;
Cu(sa—N—fe), (1), illetve
Cu(sa—N—fe—4—Cl), (2)
és butil-amin reakciojaban.

Vizsgélatainknal a [bu—NH,], > [L),, s igy

k [bu—NH,},~ konst. =k’

vagyis

[ d[L]
— S

] — ka [L]dl/z

2. tdbldzat

(6)

)

A (8) egyenlettel szdmitott sebességi dllandok, Cu(sa—N—fe—4—Cl), és butil-amin reakcidjaban
[Cu(sa—N—fe—4—Cl);]o=5-1075 mdlldn?®, [bu—NH,],=2-10-% molldn?,
t=25°C,d=1cm

t min E 390 nm Ba_ﬁq&%‘nﬁ_a] K dm=%/2 méi*/2min-1
0 0,687 1,00-10~1 —
1,70 0,649 9.18-10~5 4,93.10~4
251 0,634 8.86- 10~ 4,68-10
3,77 0,606 8.25.10~% 4.87-10~4
457 0,591 7.93-10-5 4.80-10~1
6.31 0,558 721-10~% 4.78-10~4
8,95 0,510 6.18-10-5 4.77-10-4

11,48 0,467 5.25.10 4,79-10-4
11.94 0414 410-10-5 4.82-10~4
19.00 0,362 2,98-10-5 4.77-10-

23,68 0.312 1.90-10-% 477-10~

28.62 0.272 1.04-10- 4,74-10~4
- 0.224
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A felezési id8 vizsgalata azonban azt mutatta, hogy a ligandumra vonatkozé kine-
tikus rend fiiggetlen a reakci6idétél, igy a (7) egyenlet sebességi allanddja az alabbi
osszefiiggéssel szdmithato:

K= %[[L]o‘“— [Ly': ®)

A 2. tibldzat egy mérési sorozatnal a (8) egyenlettel szamitott sebességi dllanddkat
szemlélteti.

Megallapithaté a 2. tablazat adataibdl, hogy a (8) egyenlet helyesen irja le az
amincsere folyamatat. Ezt bizonyitja a 3. tabldzat is, melyben a kezdeti sebességek-
bél az (5) egyenlettel szamitott k értékeket gyiijtottiik Ossze. Mint lathat, az azonos
szArmazékra meghatdrozott sebességi allandok, a kisérleti hibdk hatérain beliil kons-
tansnak tekinthetdk.

3. tabldzat

Cu (sa—N—fe—4—R), és butil-amin kézotti amincsere sebességi dllanddi 25 °C-on, absz. etanolban

[sa—N—fe—4—R], [bu—NH,], k
R
mél/dm, mél/dm? méi-1/2 dm®/? min~?
8,0-10-3 2.10-3 0,105
1,2-10~* 2.10-3 0,105
1,6-10—* 2.10-3 0,110
4—OCH, 2,0-10-* 2-10-% 0,108
2,0.10~1 3.10-2 0,129
2,0-10—4 4.10-3 (0,167)
2,0-10—4 5-10-3 0,132
atlag: 0,115
8,0-10-3 2-10-3 0,208
1,2.-10~* 2-10-3 0,225
1,6-10-4 2-10-3 0,235
4—CH, 2,0-10¢ 2-10-3 B 0,219
3,0-10—4 2-10-2 0,209
1,2.10~* 6-10—4 0,188
1,2-10—4 1-10-¢ 0,196 )
1,2.10—* 1,5-10—* 0,222
atlag: 0,213
8,0-10-5 2-10-2 0,263
1,0-10—4 2.-10-3 0,263
H 1,6-10—* 2.10-° 0,273
2,0-104 2-10-2 0,251
4,0-10~4 2-102 0,265
2,0.10—¢ 1-10-2 0,252
2,0-104 3-10°3 (0,290)
. atlag: 0,261
1-10—* 2-10-3 0,231
2-10—4 2.10-2 0,247
3-10— 2-10-2 0,243
4—cl 4.10- 2-1072 0,244
1.10-* 5-10—¢ 0,214
1.10~4 1-10-3 0,235
1-10—* 3.10-3 0,252
atlag: 0,238
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A Kkisérleti eredmények értelmezése

Az amincsere mechanizmusanak megallapitdsa céljabol el6z6 kozleményiink-
ben {2] a cseréld amin bazicitdsdnak hatdsdt vizsgaltuk, s megdllapitottuk, hogy az
amincsere sebességi allanddja annal nagyobb, minél bazikusabb a cserél6 amin.
Ugyanilyen kisérleti tapasztalathoz jutottunk a szabad Schiff-bazisok vizsgalatanal is
(3, 4). Jelen dolgozatunkban arra kivantunk valaszt adni, hogy miként befolydsolja
az amincsere sebességét a ligandumként szerepl6 Schiff-bazis anilingyiiriijén 1év§
szubsztituens.

A 3. tiblazat adataibdl megallapithatd, hogy a reakcid sebességi dllando6ja annil
kisebb, minél inkabb elektronkiild§ a szubsztituens. E tapasztalat szintén megegyezik
a szabad Schiff-bazisokkal végzett mérések eredményével (4,5). A 9. és 10. dbran az
anilingylirlin szubsztitualt szalicilidén-anilinek, illetve azok réz (II) komplexe és bu-
til-amin kozotti amincsere sebességi allanddjanak logaritmusat abrazoltuk a Hammett
o* konstansok [6] fiiggvényében. Mint lathatd, a szabad Schiff-bdzisokra és a komp-
lexeikre vonatkozé adatok nagy hasonldsagot mutatnak. A p-OCH; szuszbtituens-
t6l a p-Cl felé haladva, a sebességi allanddk logaritmusa a szubsztitudlatlan szarma-
z€kig kozeliten linearisan né és a p-Cl szarmazékra vonakozé pont mindkét esetben
jelent8sen az egyenes alatt van. A ¢ érték a komplex vegyiiletek esetében valamivel
kisebb, mint a Schiff-bazisoknal.

NO
]
x~ =
2 15 |
/
2, J— - H—
° ¢= 038 / 4=C
/ 4~CH,y
4-0CH, 0 _:t-ocu3 ]
| |
|
2.0 - - i
-05 0 o* -05 0 ot
9. dbra. A Hammett-egyenlet alkalmazasa 10. dbra. A Hammett-egyenlet alkalmazasa
az anilingy(irin szubsztitualt szalicilidén a Cu(sa—N—fe—4—R),
-anilinek és butilamin reakcitjara. és butil-amin reakcidjara.

Korabbi kdzleményiinkben (1) megallapitottuk, hogy a Schiff-bazis komplexek
és a megfeleld szabad Schiff-bazisok amincseréjének kinetikai adatai (rend, sebességi
allandod) nagy killonbséget mutatnak. Az ismertetett kisérleti eredmények viszont
azt bizonyitjak, hogy az amincsere sebességét befolyasolo tényez8k azonos médon
hatnak a Schiff-bazisoknal és azok fémkomplexeinél. E tapasztalat a disszocidcios
mechanizmus feltételezését [1] tamogat)a Valészinii tehat, hogy — az 1/2-es renddel
osszhangban — a tulajdonképpeni amincserét egy disszociacids elGegyensily vezeti
be. A ledisszocialé negativ toltésii ligandum azonban varhatdéan nagyrészt protona-
16dik, s az igy keletkez8 szabad Schiff-bazis vesz részt az amincserében. E feltétele-
zésnek megfelelden, a szalicilidén-anilin amincseréjének korabban meghatarozott (5)
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sebességi dllanddjaval kiszdmitottuk, hogy a réz (11) komplexnél mért kezdeti sebes-
ségeket, a szabad Schiff-bazis milyen koncentracioja eredményezheti. A szamitast a

4

dt ),

[S°h'fb] ~ X [bu—NH,],

dsszefiiggéssel végeztiik, ahol [Sch-b] a szabad Schiff-bazis koncentracidja, k a sza-

_9LL_])
dt /o7
illetve {bu—NH,}, a komplex amincseréjére vonatkozd adatok. A szamitds ered-
ményét a 4. tablazatba foglaltuk &ssze.

licilidén-anilinnal kozvetleniil mért amincsere sebességi dlland6ja és [

4. tdbldzat

Az amincsere sebességébdl szdmitott szabad Schiff-bdzis koncentrdcidja Cu(sa—N—yfe), kilon-
bézé koncentrdcidju absz. etanolos oldataiban

(L] [bu—NH,], d[L] [Sch—b),
mol/dm?3 mol/dm3 4t ), moél/dm3
4,0-10—4 2.10—3 l 1,06-10-% 1,510-10-%
2,0-10-* 2.10-2 7,10-10-¢ 1,008-10-5
2,0-10% 1-10-3 3,57-10-¢ 1,014.10-%
1,6-10—* 2.10-3 6,90-10-¢ 9,801-10-¢
1,0-10-* 2-10-3 5,26-10-¢ 7,471-10-°
8,0-10-3 2-10-3 4,71-10—¢ 6,690- 108

A 4. tablazat adatai szerint, a szalicilidén-anilin réz (1I) komplexének alkoholos ol-
datdban, a bemért ligandum 2,5—6 %-a (a koncentraciotol fiiggéen) szabad Schiff-ba-
zis formajaban van jelen. Figyelemre mélto, hogy az azonos [L]y-hoz, a [bu—NH,],
-t6l fuiggetleniil igen j6 kozelitéssel azonos [Sch-b) adddik. E tapasztalat megerGsiti
a disszociacid feltételezésének realitasat.

Megkiséreltiik a szabad Schiff-bazis kozvetlen kimutatasat is, a Cu/sa—N—fe/,

A

ey

ban a Schiff-bazis viszonylag kis koncentraci6jat, a mérési adatokbdl nem lehetett
egyértelmii kovetkeztetést levonni.

El6z8 kozleményiinkben [2] viszont megallapitottuk, hogy a szalicilidén-anilin
nikkel (IT) komplexénél mintegy 6tszor gyorsabban jdtszédik le az amincsere, mint
hasonlé koriillmények mellett a réz (II) komplexnél. Igy ha a disszocidciés mecha-
nizmus feltételezése helyes, a Nijsa—N—fe/, oldatdaban olyan mennyiségli Schiff-bazis-
nak kell lenni, amely az elnyelési gorbe alapjin kozvetleniil is kimutathat6. A 11,
abran szalicilidén-anilin, illetve Ni/sa—N—fe/, 3,55 - 10~* mél/dm?és 3,55 . 10~ mdl/
vegyiilet molaris extinkcids koefficiensét a ligandum-koncentraciora vonatkoztattuk.
Mint lithat6, a Nifsa—N—fe/, 3,55.10~°> m6l/dm® koncentraciéju oldatianak el-
nyelési gérbéjén egyértelmiien felismerhet8 a szabad Schiff-bazis jelenléte. A harom
gorbe kozel azonos metszéspontja is megfelel a disszocidcios egyensilynak.

Az ismertetett eredmények tehat Gsszhangban vannak azzal a feltevéssel, hogy
a komplex vegyiiletek ligandumaként szereplS Schiff-bazisok amincseréje, a komp-
lex molekula disszociacidjaval keletkezd szabad Schiff-bazissal jatszédik le. A ki-
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netikai adatokbdl a komplex vegyilet latszélagos stabilitasi dllanddja is meghata-
rozhat6 [1]. A Schiff-bazisok konnyii hidrolizalhatésigat figyelembevéve, erre meg-
bizhatdo modszer eddig nem alit rendelkezésiinkre. A reakcidmechanizmus tovabbi
részleteinek megallapitasat célzé vizsgalataink folyamatban vannak.

g€

~

-~
-

300 400 A, nm
11. dbra. 3,55-1074 mol/dm?® Koncentraciéja Ni(sa—N—fe), ( ), szalicilidén-anilin (— —)
és 3,55-1075 mol/dm?® koncentracioja Ni(sa—N—fe), (—-—) elnyelési gorbéje absz. etanolban.

Osszefoglalds

Az anilingy(irlin szubsztitualt szalicilidén-anilinek réz (II) komplexénél vizs-
giltuk a butil-amin hatasira bekovetkezd amincserét. Megallapitottuk, hogy a li-
gandum minden esetben 1/2-es kinetikus renddel vesz részt a reakciéban. Az amin-
csere sebességét befolydsold szubsztituenshatds hasonld mint a szabad Schiff-bazisok-
nal. A szaliclidén-anilin nikkel(I1) komplexénél igazoltuk, hogy a komplex hig alko-
holos oldatidban szAmottevS mennyiségii szabad Schiff-bazis van jelen. Igy valo-
szinlinek latszik, hogy a ligandumnak az amincserében tapasztalt 1/2-es rendjét disz-
szociacios el8egyensily okozza, vagyis a tényleges amincsere, a disszocidcioval ke-
letkez8 szabad Schiff-bazissal jatszodik le. A kinetikai adatokbdl kiszdmithatd a
komplex latszolagos stabilitasi allanddja.
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HCCIIEAOBAHUME AMWHOBOI'O OBMEHA ¥ METAJIJIOKOMITJIEKCOB
BA3HMCOB — SCHIFF, IIl.

Baunnue sameiyenus xomnaexca meou (11.) casuyuauduna — anuauna, 3ameujeHHsix HQ AHUAUHOBOM
Adpe, U HA pearyuio Gymuaa-amuna

P. Xepygpeao u I1. Habs

Met MccnepoBafid aMiHOBBIH 0OMEH NPORCXOAAILMICA NOA BIUAHHEM OyTHIIa-aMHHE Y KOMII-
saexcos Meau (I1.) camiuummanHa-aHaIMHa, 3aMELIEHHBIX HA aHHJIHHOBOM siipe. Myl onpenenim,
YTO JIMFAHAYM BO BCEX CIIy4asiX NPUHHMAET YYacTHE B PEAKIMH I/2 KHHETHYECKMM TOPAAKOM. Biris-
HHe 3aMelleHus, onpeaesiollee CKOPOCThL aMHHOBOrO obMeHa, noaoOHO cBOGOAHBIM GazucamM—
Schiff y xomrunexca uukests (11.) camuuM/IMAcHa — aHWIMHA Mbl AOKA3aJIH, YTO B XHUTKOMAJ KOIOJfb-
HOM PacCTBOpPe KOMIUIEKCA MPUCYTCTBYET 3HAYMTEJIBHOE KOJMMECTBO CBOOOAHBIX Ga3ucoB—Schiff.
Tak Kaxercs npaBH/ILHBIM, YTO TIPUYMHOH 1/2 MOpsigok Jimranayma, oOHapYXEHHbIX B AMHHOBOM
obMeHe, ABIAETCA AMCCOLMALMOHHOE MpEJBAPUTEILHOE PAaBHOBECHE, T. €. HACTOALIMHA aMMHOBBI
0OMeH TIpPOUCXOaUT CBOOOAHBIM OasucoM—Schiff, cozpatomnm nuccoumanueii. M3 KMHETHYECKHX
JAAHHBIX MOXXHO BBIMHCHHTb IIPHOM3UTENLHBIA CTAOUIIBHBLHA TOCTOSHHBIH KOMIIJIEKCA.

UNTERSUCHUNG DES AMINAUSTAUSCHES BEI DEN METALLKOMPLEXEN
DER SCHIFFBASEN, III.

R. Herzfeld und P. Nagy

Beim Kupfer (111)-Komplex der am Anilinring substituierten Salicyliden-Aniline wurde der auf
die Wirkung des Butylamin eintretende Aminaustausch untersucht und festgestellt, dass das Ligan-
dum in jedem Falle mit 1/2-er kinetischer Ordnung an der Reaktion teilnimmt. Die die Geschwin-
digkeit des Aminaustauschs beeinflussenden Substituentenwirkung ist eine dhnliche wie im Falle der
freien Schiff-Basen. Beim Nickel (1I)-Komplex des Salicyliden-Anilin konnte erwiesen werden, dass
in der verdiinnten alkoholischen Losung des Komplexes eine betrdchtliche Menge freier Schiff
Basen zugegen ist. So hat es den Anschein, das die im Aminaustausch beobachtete 1/2-er Ordnung
des Ligandum durch ein Dissoziations-Vorgleichgewicht verursacht ist, d.h. der tatsiachliche Aminaus-
tausch sich mit der bei der Dissoziation entstehenden Schiff-Basis abspielt. Aus den kinetischen Da-
ten lasst sich die scheinbare Stabilititskonstante des Komplexes errechnen.

144



