AMINCSERE VIZSGALATA
A SCHIFF-BAZISOK FEMKOMPLEXEINEL, VI.

Az anilingyfiriin szubsztitualt szalicilidén-anilinek Co(II) komplexe
és butil-amin reakcioja

HERZFELD ROZALIA, NAGY PAL és BERECZ ARPADNE

El6z6 koézleményeinkben [1, 2] a szalicilidén-anilin réz(II) és nikkel(II) komp-
lexénél vizsgaltuk az alifds aminokkal lejatsz6dé amincsere kinetikajat. Megéallapi-
tottuk, hogy a komplex vegyiilet 1/2-es, az alifis amin 1-es kinetikus renddel vesz
részt.a reakcidoban. Az anilingytiriin szubsztitualt szalicilidén-anilinek réz(II) komp-
lexénél vizsgilva a butil-aminnal lejatsz6dé amincserét [3], a kisérleti adatok. azt
bizonyitottak, hogy az elektronvonzé szubsztituensek kismértékben novelik a reak-
cio sebességét. A folyamat mechanizmusat illetGen arra a kévetkeztetésre jutottunk
{4, 5], hogy az amincsere a komplex vegyiilet disszocidcidjaval keletkezd szabad
Schiff-bazissal jatszédik le. Ennek figyelembevételével a tapasztalt 1/2-es kinetikus
rendet értelmeztiik. A sebességi 4llandobol meghatidrozva a szabad Schiff-bazis kon-
centraciojat, kiszamitottuk a komplexek ldtszélagos stabilitdsi dllandéit. Jelen dol-
gozatunkban a kobalt(Il) komplexek és butil-amin reakcidjat vizsgaljuk és a kineti-
kai adatokbol megallapitottuk az anilingyiirin levé szubsztituensek hatasat, illetve
meghataroztuk a latszélagos stabilitdsi dllandokat.

Kisérleti rész

A vizsgalt komplexeket SACCONI és munkatarsai [6] &ltal leirt modszerrel alli-
tottuk elb és azok Osszetételét a Co komplexometrias meghatdrozasival ellendriztiik.
Az alabbi vegyiileteket vizsgaltuk: '

bisz(szalicilidén-iminat4-N-butil)-kobalt(11),

a tovabbiakban Co(sa-N-bu), ‘
bisz(szalicilidén-iminaté-N-fenil-4-metoxi)-kobalt(II),
~ a tovabbiakban Co(sa-N-fe-4-OCHj;),
bisz(szalicilidén-iminaté-N-fenil-4-metil)-kobalt(11),
a tovabbiakban Co(sa-N-fe-4-CH;), .
bisz(szalicilidén-iminaté-N-fenil)- kobalt(II)
_a tovabbiakban Co(sa-N-fe),
bisz(szalicilidén-iminato-N-fenil-4-k16r)-kobalt(II),
a tovabbiakban Co(sa-N-fe-4-Cl),
bisz(szalicilidén-iminato-N-fenil-4-etil-karboxilat)- koba]t(II),
a tovabbiakban Co(sa-N-fe-4-COOC,H;),

Az elnyelési gorbeket VSU—2P spektrofotométerrel hataroztuk meg. Flgyelembe
véve az aromdas aminokbdl és a butil-aminbd] keletkezd Schiff-bazisok komplexének
elnyelési gorbéjét (1. abra), az amincsere lejatszodasat spektrofotometrias modszerrel
kévettiik. 395 nm-nél mértitk a reakcidelegy extinkcidjat és ebbdl szamitottuk ki a
még valtozatlan kiindulasi ligandum koncentraciojat.
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1. abra. Co(sa-N-fe), ( ) és Co(sa-N-bu), (— — —) elnyelési gorbéje absz. etanolban

!

A méréseket 25°C-on, 5% kloroformot tartalmazd absz. etanolos oldatban
végeztilk. Az aromds amint tartalmazé komplexek koncentrdciojat 4 - 10~% mol/dm?
és 1,5-10¢mél/dm3, a butil-amin koncentricidjat 5-10-¢ mol/dm?® és 2.10-2
mol/dm3 ko6z6tt valtoztattuk.

Az alkalmazott olddszereket vizmentesitettiik és a butil-amint felhasznalas elott
frissen desztillaltuk. :
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“ Kisérleti eredmények

A korabbi vizsgalataink alapjan 1, 2, 3] féltételeztﬁk, hogy az amincsere a Co-
komplexek esetében is az alabbi brutto egyenlettel irhatd le:

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

A reakcid lejatszodasa utin megmérve az elegy extinkciojat, az megfelel a feltétele-
zett termékeknek, vagyis a vizsgalt koriilmények mellett az amincsere az (1) egyen-
letnek megfelelden jatszodik le.

A reakcio sebességi allanddjanak meghatarozasa céljabol, a még valtozatlan
(sa-N-fe-4-R) ligandum mindenkori koncentraciéjat a 395 nm-nél mért extinkcidébol
az alabbi Osszefiiggéssel szamitottuk ki:

E—Eoc
E,—E-

ahol E, a t=0 iddre extrapolalt, E az egyes t id6khoz tartozo és Ee a reakcid lejat-
szodasa utdn mért extinkcio.

A reakciopartnerek koncentracidjat vaitoztatva a van’t Horr-féle differencialis
modszerrel igazoltuk, hogy a kiindulasi ligandum ez esetben is 1/2, a butil-amin
1-es kinetikus renddel vesz részt a reakcidban. Igy a folyamat sebessége az alibbi
egyenlettel irhato le:

[(sa—N—fe—4—-R)]= [(sa—N —fe—4—R)], 2)

. , |
S =K @—X)"2 (b —); | 3)

ahol a;—x a (sa-N-fe-4-R) kiinduldsi ligandum és by—x a butil-amin mindenkori
koncentricidjat jelenti.
A sebességi allandot a

2 a a,—Xx
kz—————[actV- 0 tVO ) 4
t Vbo"—ao r g bo—ao are g bo_ao ( )
Osszefliggéssel szamoltuk, ahol by=>a,.Az igy szamitott sebességi allanddkat egy mé-
rési sorozatra az 1. tablazat szemlélteti.

1. tablazat

A (4) egyenlettel szamitott sebességi allandok Co(sa-N-fe-4-Cl), és butil-amin reakcidjara
{Co(sa-N-fe-4-Cl),],=8-10-5 mo6l/dms3, [bu-NH,},=2-10-2 m6l/dm?, d=0,5 cm, t=25°C

t, min E {(sa-N-fe-4-Cl)]
(395 nm) moél/dm? moél-1/2 dm3/2min -1

0,00 ’ 0,590 1,60-10—4

1,25 0,557 1,48-10—¢ 0,388

3,84 0,490 1,24-10% 0,398

5,93 0,445 1,07-10—¢ 0,394

6,64 0,430 1,02-10—¢ 0,390

7,43 0,413 9,55-10-5 0,394

8,97 0,383 8,46.10-° 0,393
10,67 0,351 7,29.10—% ' 0,394
11,61 - 0,335 6,71.10—3> 0,394
19,17 0,230 2,88-10—% 0,395
19,97 0,224 2,66-10—% 0,390 -

o 0,151 kozépériék: : 0,393
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Az anilingyiiriin levd szubsztituensek hatasat az amincsere sebességi allandé-
Jara a 2. tabldzat szemlélteti. A méréseknél valtoztattuk a kiinduldsi komplex és a
butil-amin koncentricidjit, s mint lithaté a sebességi dallanddk egyezése kielégitd,
vagyis a folyamatot helyesen irja le a (3) egyenlet.

2. tablazat

" Co(sa-N-fe-4-R), és butil-amin k6zbtti amincsere sebességi allandéi 25 °C-on,
5% kloroformot tartalmazé absz. etanol oldészerben

R ‘[sa-N-fe-4-R], [bu-NH,], k
mol/dm? mé6l/dm? m6l-1/2 dm#/2min -1
4 — OCH, 8,0-10-5 2,0-10-3 0,140
1,2-10-4 2,0-10-8 0,151
2,0-10-¢ 2,0-10-3 0,149
2,0.10-* 1,0-10-3 0,149
2,0-10~* 1,5-10-¢ 0,149
atlag: 0,148
8,0-10-° 2,0.10-3 ' 0,288
1,0-10-* 2,0.10-3 0,272
1,2-10-4 2,0-1073 0,283
4 — CH, 2,0-10-* 2,0.10-3 0,277
1,0-10-* 5,0-10-4 0,290
1,0.10-4 1,0-10-3 0,283
1,0-10-¢ 1,5-10-3 0,281
atlag: 0,282
8,0.10-% 2,0-10-3 0,307
1,2.10-4 2,0-10-3 0,309
1,6-10~* 2,0-10-3 0,289
H. 2,0-10~* 2,0-10-2 0,293
3,0-10-¢ 2,0-10-3 0,306
2,0-10~+ 1,0-10-2 0,311
2,0-10-1 1,5-10-3 0,275
atlag: 0,299
8,0-10-5 2,0.10-2 0,391
1,2-10-* 2,0-10-3 0,410
1,6-10-+ . 2,0-10-3 0,393
4 —Cl 2,0-10—* 2,0-10-3% - 0,380
2,0-10-4 1,0-10-2 0,396
2,0-10-¢ 1,5-10-3 0,391
atlag: 0,394
8,0-10-° 1,0-10-3 0,474
1,2-10~* 1,0-10-3 - 0,479
4 — COOC,H; 1,6-10-* 1,0-10-3 0,491
2,0-10-¢ 1,0-10-3 0,499
2,0-10~4 1,5-10-2 0,480
atlag: 0,485
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A Kkisérleti eredmények értelmezése

Az eléz8ekben ismertetett adatok azt bizonyitjdk, hogy az amincsere a vizsgalt
vegyiileteknél is a kordbban feltételezett mechanizmussal jatszodik le, vagyis a
folyamatot a komplexek disszocidcidja vezeti be, majd ezt koveti a szabad Schiff-
bazis és az alifds amin k6zotti reakeid.

A kiindulasi ligandum anilingy(iriijén levd szubsztituensek a vartnak megfele-
16en befolyasoljak az amincserét. A sebességi allando annal nagyobb, minél inkabb
elektronszivéd a szubsztituens. A mérési adatokra a HAMMETT-egyenletet alkalmazva
a nyert egyenes g értéke kézel azonos azzal, amit a megfelelé Schiff-bazisok és butil-
-amin reakcidjara meghataroztunk (2., 3. abra).

igk-10°

1 | ) .
4 .C%ooczus

. 4- OCHj [ O,‘%Z
{,0
T T T \ d LI A S
-0,5 o +0,5 6%
2. abra. Co(sa-N-fe-4-R), és butil-amin koz6tti amincsere sebességi allandoinak fiiggése a HAMMETT-
konstansoktol

A vizsgilt komplexek amincseréjének nullaidére vonatkozé kezdeti sebességé-
bol az alabbi sszefilggéssel kiszamitottuk a disszociacioval keletkezo szabad Schiff-

bazis koncentracidjat:
(-4
L odt Jy &)

[Seh—bl = T —wHy,
L a még valtozatlan ko6tott ligandumot és k, a megfeleld Schiff-bazis amincseréjének
sebességi dllandojat jelenti [7]. A 3. tablazat a Co(sa-N-fe), komplex kiilénbdz8 kon-
centraci6ju oldataira az (5) egyenlettel szimitott adatokat tartalmazza.

A 4. dbran két vegyiiletre az igy szdmitott szabad Schiff-bazis koncentraci6jat
a kiinduldsi komplex koncentricidja négyzetgy6kének fiiggvényében abrizoltuk, s
mint lathaté a pontok jo kézelitéssel az origoba mend egyenest hataroznak meg.
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3. abra. Az anilingy(r(in szubsztitualt szalicilidén-anilinek és butil-amin kéz6tti amincsere sebességi
allando6inak fiiggése a HAMMETT-konstansoktol

3. tablazat
A disszociacid feltételezésével szamitott szabad Schiff-bazis koncentracié Co(sa-N-fe)s 3%

kioroformot tartalmazd absz. etanolos oldataban
A szalicilidén-anilin amincseréjének sebességi alland6is =352 dm® mol—*min 1.

[Co(sa-N-fe),], [bu — NH], dry _[Sch — b],
mol/dm? mél/dm? (— at )0 mél/dm3
8,0-10-% 2,0-10-3 549 10-3 7,798-10-¢
1,2-10~4 2,0-10-3 6,77 10-8 = 9,617-10-¢
1,6-10-¢ 2,0-10-3 7,31 10-¢ 1,038-10-%
2,0-10-4 2,0-10-3 8,29 10-¢ 1,178-10-5
3,0-10 2,0-10-3 1,06 10-3 1,506 10-%

‘Hasonlé eredményt nyertiink a tobbi vizsgalt komplex esetében is. fgy a szabad
Schiff-bazis kiindulasi koncentraciodja:

[Sl, ~BVa, (6)

ahol B az egyenes irdnytangense.
El6z8 kozleményiinkben [4, 5] viszont kimutattuk, hogy B értékét kozelitdleg a
latszolagos stabilitdsi dllandék hatarozzak meg az aldbbi egyenlet szerint:

B~YBi/B; = V1/K; M
fgy az amincsere kezdeti sebessége a szabad Schiff-bazis koncentrécidjaval:
W, ~k, B Va, [bu—NH], ®)
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[s],

mol /dm®

1,5-10"]

1,0-10°]

0,5-10>

T T T T T T T T T

5-10°2 10-10‘3\/“ mol /2 /

4. abra. Az (5) egyenlettel szamitott szabad échiﬁ'—bézis koncentracidja a Va, fiiggvényében
1. Co(sa-N-fe),
2. Co(sa-N-fe-4-CHjy),

illetve
- \
woxk, V1/K; Vao [bu — NHo], )]
vagy a ligandum koncentracidjaval:
woxk,V1/2K; V[L], [bu — NH,], (10)

59



A (10) egyenlet szerint a komplexekkel mért amincsere sebességi dllanddja (k,):

ke ~k, V1/2K, (1)
amibdl

s k?
Kz’“z*kkz . : '(12)

A komplexek és a megfeleld Schiff-bazisok amincseréjének sebességi 4llanddibdl
tehat j6 kozelitéssel az

ML+L=ML, (13)

folyamat latszolagos stabilitési allandoja adédik, melynek reciproka az e156 latszé-
a vizsgalt komplexek ammcsere_]enek sebességét jO kozelitéssel a dlsszomamo elsé
lépcsbjének az adott oldatban érvényes egyensulyi dllandéja hatirozza meg. Ennek
figyelembevételével a komplexekre meghatarozott 1/2-es kinetikus rend koézvetleniil
adodik.

A (12) egyenlettel szamitott K; értékeknek az anilingyiirlin levé szubsztituenst6l
valo fuggése a 4. tablazatban lathato.

4, tablazat

A Co(sa-N-fe-4-R), komplexekre a (12) egyenlet alapjan szamitott lg K; értékek 5%
kloroformot tartalmazé absz. etanol olddszerben, 25 °C-on.

Co(sa-N-fe-4-R), Ig K}
Co(sa-N-fe-4-OCH,), ’ : 5,87
Co(sa-N-fe-4-CH3;), 5,69
Co(sa-N-fe), 5,84
Co(sa-N-fe-4-Cl), ! . 5,54
Co(sa-N-fe-4-COOC,H;), 5,73

\

A vizsgalt ML, tipusu komplex vegyiiletek latszolagos stabilitasi dllanddja az
(5) egyenlettel meghatarozott szabad Schiff-bazis koncentraciokkal ([S]),) az alabbi
Osszefiiggéssel is kiszamithato:

n

(1-m) [Sk

A (14) egyenlet megoldasandl a legkisebb négyzetek mddszerét alkalmazva a vizsgalt
vegyiiletekre az 5. tdbldzatban lathato latszolagos stabilitisi allanddkat nyertiik.
Lathaté, hogy a kétféle modszerrel meghatarozott latszdlagos stabilitasi dllandok az
azonos vegyiileteknél kielégitéen egyeznek. .
Feltlind, hogy a komplex stabilitisat, illetve disszociacidjat a szubsztituensek
nem befolyasoljak egyértelmiien. Ennek véleményiink szerint az a magyarazata,
hogy a fém-N és a fém-O kotés erdsségét a szubsztituensek hatisa ellentétesen val-
toztatja. Ezt bizonyitja a vizsgalt komplexek fém-donor ko6tésének rezgési frekven-
cidja is, melyet a 6. tablazat szemléltet [8].

= p+8 (322 s, (14)
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5. tablazat

A Co(sa-N-fe-4-R), komplexekre a (14) egyenlet alapjan szamitott latszolagos stabilitasi allandok
logaritmusa 5% kloroformot tartalmazé absz. etanol oldészerben, 25 °C-on

Co(sa-N-fe-4-R), . A g K lg K3

Co(sa-N-fe-4-OCHj,), ' 5,76 593

Co(sa-N-fe-4-CH,), 5,60 5,78

Co(sa-N-fe), : 6,44 5,80

Co(sa-N-fe-4-Cl), 7 5,81 5,55

Co(sa-N-fe-4-COOC,Hy), 591 5,76
6. tablazat

A fém-donor kotések rezgési frekvenciaja a Co(sa-N-fe-R), komplexeknél

v(cm~?Y)
R
o M—N M—0
4 — OCH, 497 529
. 4— CH, 491 526 .
H - 519 494
4 —Cl 525 393

Osszefoglalas -

Az anilingy(liriin szubsztitualt szalicilidén-anilinek Co(II) komplexénél vizsgal-
tuk a butil-amin hatdsira bekévetkezd amincserét. A kisérleti eredmények alapjan
valoszin{i, hogy az amincsere a komplexek disszocidciojiban keletkezé szabad
Schiff-bazissal jatszddik le. A folyamat sebességét dontSen a disszocidcio elsd 1ép-
csbjének egyensilyi dllanddja hatdrozza meg. A kinetikai adatokbdl meghataroztuk
a szabad Schiff-bazis koncentracidjat, s ebbdl kiszamitottuk a komplexek latszlagos
stabilitasi dllandojat. Az anilingyf{iriin levd szubsztituensek kevéssé és nem egyirany-
ban véltoztatjak a stabilitdsi dllandét. Ezt a tapasztalatot a fém-donor kétés er8ssé-
gével értelmeztiik.
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UNTERSUCHUNG DES AMINAUSTAUSCHES BEI DEN KOMPLEXEN
:DER SCHIFF-BASEN, VL.

DIE REAKTION DES CO(11)) KOMPLEXES VON AM ANILINRING SUBSTITUIERTEN
SALICYLIDEN-ANILINE UND SEINE BUTYL-AMIN-REAKTION

Rozdlia Herzfeld, Pdl Nagy und Margit Ber;’cz

Beim Co(llI)-Komplex der am Anilinring substituierten Salicyliden-Aniline wurde der auf die
Wirkung von Butylamin eintretende Aminaustausch untersucht. Die Versuchsergebnisse lassen als
wahrscheinlich annehmen, dass der Aminaustausch sich mit der bei der Dissoziation der Komplexe
entstehenden freien Schiff-Base abspielt. Die Geschwindigkeit des Prozesses wird ausschlaggebend
von der Gleichgewichtskonstante der ersten Stufe der Dissoziation bestimmt. Aus den kinetischen
Daten wurde die Konzentration der freien Schiff-Base bestimmt und daraus die scheinbare Stabilitéts-
konstante der Komplexe errechnet. Die am Anilinring befindlichen Substituenten veriandern die
Stabilitdtskonstante nur geringfiigig und nich in einer Richtung, welche Erfahrung wir mit der
Stirke der Bindung des Meiall-Donors interpretierten.

UCCIIEJOBAHUE AMMHOBOTO OBMEHA V METAJIJIO-KOMIUJIEKCOB
BA3I/ICOB — Schiff VI

KOMHJ]EKC Co(ll) U BYTI/UIOBO-AMI/]HHAﬂ PEAKIINS CAJIMIIUIIMIAEHA-
AHWUJIMHA, BAMEONIEHHOI O HA KOJIBLIE AHUJIMHA

Pozaaus Xepygeavo—II. Haov—bepey Apnaous

Mpbi u3yvyanu amMuHOBhI oOMeH y xommiexkca Co(ll) canuumnupeHa-amMMHA, 3aMEINEHHOIO
HA KOJblLle AHHJIMHA, NPDOHCXOAAIIETO TOH BAMAHMEM OyTHnoBo-amuHa. Ha OCHOBE pe3ynbLTaTOB
3KCIEPUMEHTA MOXKHO IPEANONaraTh, YT0 aMHHOBLIH OOMEH NPOUCXOOMT NPH NOMOIIM CBOGOAROTO
6a3mca-Schiff, Bo3HMkaromero B ZAHCCOLMADHH xoMmiexcoB. CkOpOCTH HIpOIEcca onpenenser
B OCHOBHOM DPaBHOBECHAS NOCTOAHHAS NEPBOW CTYNECHH AUCCOLMANMH. V3 KAHETHYECKHX JAHHBIX
MBI ONIPECNUIN KOHUEHTPaWHIo cBOOOoaHbIX 6a3ucoB-Schiff M Ha OCHOBE 3TOro BBHICUHMTAIIH KaXy-
BIYOCH CTA0MNbHYIO TIOCTOSIHHYIO KOMIUIekcOB. CyOCTHTYEHTHI, HAXOHAIIMECH Ha KONbILle aHANWHA,
MOTYT H3MEHUTh CTAOMIIBHYIO HOCTOAHHYIO HE3HAYHTENBHO H HE B OHO HAaNpPaBJIEHHE. 3701 BBIBOA
MBI o6ucnmm TPOYHOCTBIO CBA3H METaJla-J0HOpa.
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