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A Schiff-bdzisok fémkomplexeinél tapasztalhaté
amincsere kinetikdjat, mechanizmusdt a probléma je-
lentlsége ellenére ezideig kevéssé tanulményozték.
A Juhdsz Gyula Tandrképz8 Fdiskola Kémiai Tanszékén
folyé tudoményos kufaté munkédhoz kapcsoldédva hozzé-
kezdtem e reakcidtipus kisérleti vizsgdlatdhoz. A
munka kozvetlen célja annak a megdllapitdsa, hogy
milyen hatdssal van az amincsere sebességére a cse=-
réld amiq bdzicitdsa, a komplexben levé fémion, a
ligandum.tipusa, az alkalmazott oldészer és a hdmér-
séklet.

Az eredményekkel adatokat kivdnok szolgdltatni
a folyamat mechanizmusdnak, dltaldnos torvényszeri-
ségeinek megdllapitdsdhoz.

A_kisérleti munkdt a Juhdsz Gyula Tandrképzl
Fdiskola Kémiai Tanszékén végeztem dr. Nagy P4l
kandiddtus, tanszékvezetd fiskolai tandr irdnyitd-
gdval, Munkdm sordn értékes tandcsokkal ldtott el,

Onzetlen segitségéért hdlds koszonetemet fejezem ki,



A Schiff-bdzisok &s Schiff-bdzis komplexek
néhdny dltaldnos tulajdonsdga

A Schiff=-bdzisok az amménia és formaldehid kondenzd=-
ciéjdval elképzelhetd metilén-iminbsl /CH2 = NH/ szdrmaz-
tathatdék oly médon, hogy & nitrogénen levd hidrogént, il-
letve a szénhez kotdd8 egyik, vagy mindkét hidrogént ali-
fds, aromds vagy aliciklusos gyokkel helyettesitjiik.

Oxovegyliletek és primer aminok kondenzdcibéjdval kony-
nyen elddllithatdk, dltaldban mdr a komponensek oldetdnak
egyszerii osszedontésével. Feltehetd, hbgy dtmeneti termék- '
ként  ~hidroxi-amin tipusi addicidés vegyiilet képzddik,
amely mérhetd mennyiségben nem halmozédik fel a rendszer-

ben; vizkilépéssel Schiff-bdzissd alakul,

//O OH -H2O
R~C + HyN = Q =< R « CH | eme——3> R-CH=0N-Q
N 2 N
H NH - Q
cx-hidr&xi-amin Schiff=-bazis

Hidrogénionok a folyamatot katalizdljdk.
Az aromds aldehidb8l és aromds aminbél keletkezd
Schiff-bdzisok dltaldban kristdlyosak, mig az alifds szdr-



mazékok ceeppfolydés halmazdllapotiak, Ez utébbiak d1l1ds
ktzben, hé és fény hatdsdra kvnnyen polimerizdldédnak
[1-5, 12]. A nitrogén kotetlen elektronpdrja miatt bé-
zikus tulajdonsdggal rendelkeznek, melynek erissége fiigg
a molekuldban lev§ szubsztituensektdl., Elektronszivd
szubsztituens példdul cesdkkenti a nitrogénatom elektron-
siirliségét, s igy csokken a vegyiilet bdzicitdsa,

A Schiff-bizisok reakcidi sok szempontbdél rokon vo-
nédst mutatnak az oxovegyiiletek reakcidival, amit az azo-
metin- és karbonilcsoport elektronszerkezetének hasonlé=-
sdga magyardz. Kiilonosen konnyen reagdlnak nukleofil
reagensekkel, példdul vizzel, vagy primer aminokkal, Viz-
addiciéndl a képz8déssel forditott folyamat jdtszddik le, -
szétesnek komponenseikre. A hidrolizis mechanizmusdval .
tobb kutatd foglalkozott és részletesen ismerjiikk a folya-
mat mechqnizmusét. A Schiff-bdzisok hidrolizisével kap-
cesolatos az a megfigyelés is, mely szerint az aldehid-
komponens mds aldehidekkel kicserélhet§ Eﬁ-li].

Tobb kutaté vizsgdlta a Schiff-bdzisok és primer
aminok kozott lejétszédé folyamatot. Elsdsorban prepara-
tiv vizsgdlatokkal bizonyitottdk, hogy primer aminok ha-
tdsdra a Schiff-bdzisok aminkomponense kicserélGdhet. Az
ilyeﬁ tipusi reakcidkat savak katalizdljdk, mert a nitro-
génhez kvt8d6 hidrogénion noveli az azometin csoport po-

larizdcidjdt.
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Hertel és Schinzel [13], illetve Hires [ 12 ] kiilonbs-
26 aromds Schiff-bdzisokndl a metiljodid addicié sebessé-
gét vizsgdlva megdllapitottdk, hogy az anilingyliriin levd
szubsztituensek dltaldban nagyobb mértékben befolyédsol=-
jédk a reakcidésebességet, mint az aldehid-gyiiriin levdk,

' A nitrogénatom kotésben részt nem vevs, de arra al-
kalmas elektronparjdval értelmezhetd sok Schiff-bdzis
azon tulajdonsdga is, hogy fém ionokkal komplex vegyiile-
tet képez. Nagy szerepet jdtszanak e vegyiiletek képzddé-
.aekor a bdzismolekuldban levd szubsztituensek /-OH, -COOH,
-SH/.

A komplex vegyliletek kotési viszonyait ionos és ko~
valens oldalrdl koézelitették meg. Az elsd ilyen prébdl-
kozdsokat - Berzelius [14], Blomstrand [}5] és Jgrgensen
[}6] elméleteit, amellyel a komplexek szerkezetét értel-
mezték -, a benniikk levS alapvetS ellentmonddsok miatt el-
vetették.

Werner [17] "koordindcidés elmélete" formal szempont-
b6l lényegében ma is érvényben van. Eszerint a komplex
vegyliletekben a kidzponti atom koril két kotési szférd-
ban helyezkedhetnek el az atomok, az ionok vagy atomcso-
portok. Azokat, amelyek az elsd, in., koordindcids ©vben
kotbdnek meg, ligandumoknak nevezziikk, A ligandumok szd-
médt, a koordindcidés szdmot elsdsorban a centrdlis atom
és a ligandumok kémiai sajdtsdgai, valamint geometriai

méretei szabjdk meg.



Az els§ kotési ovon kivill gyakran még egy mdsodik,
un, ionogén zdéndt is tartalmazhatnak a komplex vegylile-
tek. Werner a kozponti atomot és a ligandumokat Cssze=-
tarté févegyérték mellett felvette a mellékvegyértéket,
a kett$ osszege a koordindciés szdmmal egyezik meg. Az
egyes koordindcidés szdmokhoz meghatdrozott térbeli elren-
dezbédés tartozik,

A vegyértékerdk természetét, a koordindcids szdm és
a térbeli elrendez8dés kozotti osszefiiggést csak a ké-
86bbl elméletek tudtdk értelmezni,

A Kossel-Magnug-féle [18] elektrosztatikus elmélet

szerint a koordindcidés ovet képezd ligandumokat /ionok,
dipélus jellegii molekuldk/ a kozponti ionhoz Coulomﬁ-fé-
le vonzéerék kotik. A ligandumok és a kdzponti ion kozdtt
- ellentétes toltéseik folytdn - vonzberSk hatnak, az
azonos toltésii ligandumok taszité hatdst gyakorolnak
egymésra., A ligandumok ktz8Stt kialakult taszité erdk
részben ledrnyékoljdk a kozponti ion vonzé hatdsdt. Ha
az ellenkez§ toltésili ionok egymdéshoz a leheté legkize-
lebb, de ugyanakkor az azonos toltésliek egymédstél a le=-
het8 legtdvolabb helyezkednek el, akkor maximdlis lesz
az elektrosztatikus vonzdsi és minimdlis a taszitdsi
energia, vagyis stabil 4dllapotba keriil a komplex vegyli-
let. Magnus a viszonyokat kvantitativen az drnyékoldsi
dllandé, illetve helyesebben a taszitdsi egylitthaté be-
vezetésével irta le. Ezek az egyiitthatdék azt fejezik

ki, hogy az drnyékolds hdnyad részét teszi ki a kidzponti



ion és a ligandumok kozdtti vonzderdnek. Ugyanolyan ko=-
ordindcids szédm esetén a szimmetrikusabb térbeli elren=-
dezidéshez tartozd drnyékoldsi dllandd mindig kisebb,
ennek megfelelfen ez az elrendezddés dltaldban stabi-
labb,

A stabilitdsi viszonyok azonban szédmos komplex ve-
gyliletnél masképpen alakultak, mint ahogy azt az
elektrosztatikus modell alapjédn vdrnénk,

A Kossel-Magnus-féle elmélet nem veszi figyelembe

azt sem, hogy a kozponti ion és a ligandumok egymést
ktlcsontsen polarizdljdk, elektronburkaik deformdlddnak
és kisebb-nagyobdb mértékben egymdsba is meriilhetnek. Az
anionoknak kationok felé irdnyuld viszontpolarizdcidja
killondsen jelentSs a nem nemesgdz-konfigurdciéji katio-
nokndl, Igy a Kossel-Magnus-féle modell csak a Fajang-
~-féle polarizdcidés elmélettel kiegészitve alkalmazhatd
a le nem zért p-, d-, f- alhéji kationoknél,

A kristdlytérelmélet a ligandumokat pontszerii t6l-
téseknek tekinti, melyek csupdn a kozponti ion koriili
elektromos tér kialakitdsdban vesznek részt., Figyelmen
kiviil hagyja & ligandumoknak & kézponti ion dltal oko-
zott polarizdciéjdt, a ligandumok és a kdzponti ion
elektronpdlydinak dtfedését, Igy ez a médszer csak az
idedlisan ionos kotésii komplexek tdrgyaldsdra alkalmas,

A ligandumtérelmélet a kristdlytérelmélet elektro-
sztatikus megfontoldsaibdl indul ki, de figyelembe veszi
a ligandum pdlydinak a kozponti inn pdlydival t8rténd
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kdolcsonhatdsdt, ami azt jelenti, hogy az ionos kbtések
mellett részlegesen kovalens kitéseket is szdmitdsba
kell venni,

A Kossel-lewig-féle oktett-, valamint a Lewis-
Langmuir-féle elektronpdr-elméletbsl kialakult Sidgwick-
féle koordinativ kttéselmélet volt az elsd, amely a
komplex vegyliletek kovalens kotésjellegét is figyelembe
vette, Sidgwick [19-22] szerint a komplex ionban a k-
tés létrehozédsdhoz sziikeéges, hogy a ligandumok rendel-
kezzenek kotésben részt nem vevs elektronpdrral, més-
részt a kozponti atom rendelkezzék nem tdlzottan nagy
gerjesztési energidval feltolthetd iires pdlydkkal, Az
ilyen tipusi dativ kotések kialakuldsakor a ligandum a
donor, a kbzponti ion pedig az akceptor szerepét
jatesza,

Stabilis komplexek akkor képzddnek, ha a ligandu-
moktd1l szérmazé elektronokkal a kozponti ion koriil ne-
mesgdz-konfigurdcié alakul ki, A Sidgwick-Langmuir-féle
[19, 23] nemesgdz szab4ly szerint szémos diamdgneses
komplexnél a komplex ion kozponti atomjdnak a ligandu=-
mok elektronjaival kiadédé elektronszdma, az iun,
effektiv rendséém a kozponti ionra kovetkezd legktze-
lebbi nemesgdz rendszdmdt éri el,

Paramdgneses komplexeknél a Sidgwick-Bose-szabdly
@9, 24] érvényes, mely szerint a kdzponti atom effektiv
rendszdma és a ktvetkezd nemesgdz rendszdmdnak kiilonb-
sége megadja a pdrositatlan elektronok szdmdt, amelyek



az ion mégneses momentumdt hatdrozzék meg,

Az dtmeneti fémsorok kezdetén és végén energetikai
okok miatt gyakran nemcsak a paramdgneses, hanem a dia-
mdgneses komplexek sem kbvetik a Sidgwick-Langmuir-féle
gzabdlyt,.

A Sidgwicke-langmuir-féle nemesgdz szabdly teljesii-
lése esetén sem alakul ki maximdlis elektromos szimmetri-
4j4 nemesgdzkonfigurdciéji elrendez8dés, mert a szabdly |
érvényesiilése tilsdgosan nagy toltésdtvitelt eredményez-
ne, és a kozponti kationon nagy toltésfelesleg megjele-
nése a Pauling-féle elektronneutralitdsi szabdly alapjén
a komplex instabilitdsdt idézheti eld. A kisérleti ered-
mények szerint is jéval kisebb t6ltések lépnek fel.

Az emlitett elmélet alapjdn j61 értelmezhetd az
elektronrendszer felépitése, a térszerkezet, a mégneses,‘
oxiddciés~redukciés tulajdonsdgok, de nehézségek is me-
riiltek fel, Az elektrosztatikus és a koordinativ kotés
elmélete is tilsdgosan leegyszeriisiti a viszonyokat. A
valdsdgos helyzet - kiiléndsen az erdsen kovalens kotésii
komplexek esetében -~ a molekulapdlya /MO/ elmélet alkal~-
mazdsdval pontosabban kazelitheté meg;

Ha a komplexképz8 ion toltése mdr a koordindciés
ovben semlegesit&dik, tn., belsd komplex keletkezik,
Ilyen példdul a szalicilidén-anilin Ni/II/ komplexe.
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c=N\N1/o_Q
Cg—o/- Syac
| o

A bels$ komplexek igen stabil vegyiiletek és viz-
ben rendszerint kevéssé olddédnak.
Abban az esetben, ha a8 semlegesités nem, vagy

_csak részben kovetkezik be, komplex kation keletkezik:

Abbél a szempontbél, hogy a ligandumok hdny he-
lyen, tehdt hdny elektronpdrral kotnek be a centrdlis
atomhoz, megkiilonboztetiink egy-, két-, hdrom- stb,
fdgﬁ ligandumokat.

Kétfogi a ligandum példdul a bisz/szalicilidén-
-imindté=-N-metil/~-nikkel/II/ komplexben, 8 igy két
molekula Schiff-bdzis kapcsoldédik a négyes koordind-

ciés szdmi centrdlis atomhoz,
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Haromfogi ligandum példdul a szalicilaldehidbdl
és aminosavbdl képz8d8 Schiff-bdzis:

0
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HeC = \
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Négyfogi ligandum a szalicilaldehidbdl és etilén-
-diaminbdl, illetve a szalicilaldehidbdl és para-fe-
nilén-diaminbdl keletkezs Schiff-bdzis: '
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N
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A tobbfogu kapcsoldédds révén gyliriik alakulhatnak
ki. Azokat a vegylileteket, amelyekben ugyanazon gyok
két vagy tobb koordindciés helyen kapcsoldédik a kvzpon=-
ti fémionhoz, keldtkomplexeknek nevezzilk, A kdtésmdd
. miatt a keldtkomplexek dltaldban igen stabilisak. Sta=-
bilitdsei 4l1landéik nagysdgrenddel nagyobbak, mint az
ugyanolyan donorcsoporti egyfogd ligandumokkal képzett
~ komplex vegyiiletek stabilitdsi 4llandéi. A keldtképzd-
désnek stabilitdst noveld hatdsde az aldbbi egyensilyok
Usszehasonlitdsdval irhaté le:

M + nA =‘MAn /K / és

m

M+ mwB = MB /Kg/

ahol A és B ugyanazon donorcsoportd egyfogi, illetve
tobbfogul ligandumot jeldl. A stabilizdldé hatds ered-
ményeként KB>»KA és a két stabilitdsi d1landé hdnya-
dosa mennyiségileg jellemzi a keldthatdst.
A keldteffektus dltaldban ott a legnagyobb, ahol
a8 legtobb keldtgylirii kialakuldsdra van lehetdség. A



komplexek korében az t-, illetve hattagi gyliriik a leg-
stabilabbak, A gyiirilk tagszdmdnak tovdbbi novelése a
keldteffektus csokkenéséhez vezet.

A komplexek stabilitdsdt a szterikus tényezdk is
befolydsoljék,

A szildrd kristdlyos komplex vegyilletekben a 1li-
gandumok a kozponti fémion koriil kiilsnféle geometriai
alakzatban heiyezkedhetnek el. Négyes koordindcidé ese=
tén tetraéderes vagy siknégyzetes, hatos koordindcid
esetén oktaéderes elrendezddés lehetséges. A hatos koor-
dindcidju oktaéderes elrendez8désnél a kétfogi ligandu-
mok koordindldsdval tiikorképi izoméria 1ép fel, Tetraé-
deres elrendezddés kivételével a koordindciés Gvben
sztere01zomér1a is lehetséges.

Kétfogli ligandumbdl - mint emilyen aﬂ<:>——CH e N 4<:> -

a két, illetve hdromértékii fémionok ketts, illetve hé-
rom ligandumot k&tnek meg siknégyzetes, tetraéderes,
illetve oktaéderes szimmetridval.

Pé1ddul a Nist

ion igen konnyen képez sikriégyzetes

komplexeket nagy ligandum térerdvel rendelkezd és T ks~
tés kialakitdsdra képes ligandumokkal [25]. Ilyen ligan-
dumok példaul a Schiff-bdzisok egyes tipusai, Ugyanakkor

2+ illetve Co°* ionnal tetraé-

a szalicilidén~anilin Zn
deres komplexet hoz létre, A jellemzd geometriai alakza-
tot sok esetben az oldott &llapotban levs komplex ionok

vagy vegyliletek is megtartjdk., Gyakori azonban, hogy az
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olddészer koordindlédik a kdzponti ion koriil, és ennek
hatdsdra megvdltozik a komplex térszerkezete is. Az ol=-
dészer a komplex migneses tulajdonsdgaira is hatédssal
lehet., Példdul szildrd halmazdllapotban valamennyi sik-
négyzetes elrendezddésii nikkel/II/ komplexet diamdgne-
sesnek taldltak. Olvadékban azonban pl, a bisz/szalici-
lidén~-imindt6-N-metil/-nikkel/II/ komplexnél, valamint
nemkoordindlédé és koordindlédé oldészerekben torténd
olddskor a nikkel/II/ két- és tobbfogi ligandumokkal al=-
kotott komplexeinél a diamdgneses alak mellett paramdg-
neges molekulafajok is fellépnek; a dia- és paramdgneses
alakok egyensilyi rendszert alkotnak [26].

Ha a kristdlytér nem nagyon gyenge, & nemkoordind-
' 1646 oldészerekben /benzol, kloroform/ torténd olddskor
molekuldris, pontosabban komplex asszocidcié 1ép fel,
mely a négyzetes sikbeli komplexb8l négyzetes bipirami-
808 elrendezbdésii asszocidtumokhoz vezet.

Koordindlédé olddészerekben /piridin, dimetil-for-
mamid/ vald olddskor két oldészermolekula a z-tengely
mentén transzhelyzetbe belépve, a négyzetes sikbeli el=-
rendezddésbll négyzetes bipiramisos elrendezddést hoz
létre.

Példdul a szalicilaldehid=-oxim Ni/II/ komplexében
a két ligandum molekula sikban helyezkedik el, a transz-
planéris’/Dzh/ szerkezetet hidrogénhid stabilizdlja [25].
Koordindlddé oldészerben azonban a hatosan koordinélt,
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normdlisan paramdgneses molekuldk jellemzd szinképszer-
kezetét kapjuk. Indifferens és nem indifferens oldészer
elegyében a két alak kozott egyensdily alakul ki,

A Schiff-bdzis komplexek el8illitdséra &ltaldban
két médszer haszndlatos. Az egyik médszernél eldszor a
Schiff-bdzist kell elkésziteni a megfeleld aldehid és
amin alkoholos, vagy piridines oldatdbdl, majd ebbdl és
az illetd fém acetdtjdnak alkoholos, vagy piridines ol-
datdbél - gyakran egyszeri sszedntéssel - &llithaté eld
a komplex., Levédldsuk legtobbsztr szines csapadék formé-
jédban torténik., Apoldris oldészerben kismértékben oldéd-
nak, Stabilitdsukat a ktzeg hidrogénion-koncentréciéja
nagymértékben befolydsolja, alacsonyabb pH értéknél
konnyen szétesnek alkotd részeikre. Emiatt ha az elG4l-
litdsndl nem fém-acetdtot, hanem a fémnek erds savval
alkotott s6jdt haszndljuk, az oldathoz ndtrium-hidrogén-
karbondtot, vagy ndtrium-acetdtot is kell adni. |

A mdsik médszerrel Ugy dllitjdk eld a Schiff-bdzi-
sok komplexeit /pl. a szalicilaldehid Schiff-bdzisainak
komplexeit/, hogy eldszdr az aldehid és fémsé oeszeho-
zdsdval elkészitik az aldehid-komplexet, majd ehhez ad-

jék a sziikeéges amint,



A Schiff-bdzisokndl illetve azok fémkomplexeinél
lejdtsz6d6_amincsere irodalmdnak dttekintése

A Schiff-bdzisokra jellemz8 azometin csoport
/=C = N = / kbnnyen reakciéba 1ép nukleofil reagensek-
kel, Az ilyen tipusu reakcidk koziil kiilonosen azok fon-
tosak, melyekben a nukleofil reagens viz, illetve pri-
mer amin, E reakcidk ugyanis szdmos biokémiai folyamat-
ban jelentdsek [27-32].

Azokat a reakcidkat, amelyekben viz szerepel nuk-

leofil reagensként, széleskoriien tanulminyoztdik [33-48],

és lényegében ismerjilk a reakciét befolydsold tényezs-
ket, illetve a reakcidmechanizmust,

Tobb kutatd vizsgdlta a Schiff-bdzisok és primer
aminok ktzott lejdtszédé folyamatot is. Elsdésorban pre-
parativ vizsgdlatokkal bizonyitottdk, hogy primer ami-
nok hatédedra a Schiff-bdzisok aminkomponense kicseré-—

16dnet [49-56].

Smith és Bergstrom [50] benzofenon=-imin és hidroxil=-

-amin, anilin, valamint Na-amid kozott, cseppfolyés ammé-

nidban valdésitotta meg az amincserét,

~



N

C=N-H+H2N-OH——-}C>/

N

CuN'-H-a-NaNHZ -—»@c=n-ma+m13

C= N-OH + NH3

QO QO Y

. 1 2
Lawson és Stevers [52] szerint R, »IC = N = CHRS

tipusi ketimineken is végrehajthaté az amincsere forré
difenil-metil~-aminnal.

Poraj-Koshits és Remisor [54] szerves olddészerben

az amin bdzicitdsdnak hatdsdt vizegdlta a folyamatban.
Sok folyamatndl megfigyelte az amincserét
Cehanszkij [55]

Oronal) + mpdpon —
= -@-0H=N-©-0H + M )

o,k Y-cui )+ p( -0 —
=10, )-caand y-r + ()i, :

NHp
N02-©-CH=N + =




N02 -O-CH=N-© =

:_amoz—@-c&n @
N02-©-CH=N-©-CH3 “ —
=0~ @-CH=N O + H c@
/CH;/, N—@-CH:N' “

c——/CHB/zN—Q-CH:N-“ “

Vizagdlatait szerves oldészerben végezte, a csere
lejdtszéddsdt spektrofotometrids médszerrel kivvette. A
fenti szerzd Schiff-bdzisok kozotti amincserét is ta-
pasztalt:

10,4 ycrai ")+ ()-orn( Yoo, =
N o T N T
e T e W U N
R o T W TS



N02-©—0H=N© + Ocn:n@-n/cn3/2 —
— Noz@;cn=1v-©-m/cn3/2 + @-cn=n@

Witkop és Beiler [56] szalicilaminbél és piridox4l-
b6l szalicilidén-szalicilamint 41llitott eld. A szalicil- -
aminnal kiilonboz8 oK -dikarbonil vegyiileteket is reagdl-
tattak és ezek legtobbje szalicilidén-szalicilamint
eredményezett, Szintén szalicilidén-szalicilamin kelet-
kezett az o =ketosav=észter, a piruvik-acid-etil-észter

szalicilaminnal vald kolcasdnhatdsdbdl,

0 0
@ NoQg:
N~ Ot _-TN~__ _-CH,
c c c c
| & (Il
c
VX RN
HgC,,0 0 Hg 0,0 OH
0
~g H
| |
H .
C.
oo Ny
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OH HO H.N H
gzalicilamin N + 2 )
M

(::[C"” \\\c<l::] f\? - CH
C

ro0 N

5C2

Az ot =karbonilcsoport az elektron-visszavondsban
jatszik szerepet, az orto-hidroxilcsoport pedig - azdl-
tal, hogy a Schiff-bdzisban intramolekuldris kotés ala=-
kul ki a hidrogén és az azometin-nitrogén kozott - a
transzamindciét segiti e16.‘ _

Koehler és munkatdrsai [40] benzofenolbdl szdrmazé
Schiff-bdzisok és hidroxil-amin, metoxi-amin,szemikar- |
bazid kdlcstnhatdsdt vizegdltdk, Az amincsere kinetikai
tanulmdnyozdsa sordn megdllapitottdk, hogy az amincsere
mdsodrendnek megfeleld sebességi egyenlettel irhaté le.
Valészinii, hogy & folyamat & megfeleld gemindlis diamin
dtmeneti termékén keresztiil jdtszddik le.

Nagy [57-59] benzélanilin szdrmazékok és benzil-
-amin, illetve kiillénb6z§ alifds aminok kozott lejdtszéb-
dé amincserét vizsgdlva adatokat szolgdltatott a reakcié
mechanizmusdnak megdllapitédsdhoz, a folyamatot befolyd-

8016 tényezlk megismeréséhez.

Oy + mran)
Sq

Ay /1/

Oowronl) + Oom
Sp A



Az amincsere pH-filiggésének tanulmdnyozdsa alapjdn
feltételezhets volt, hogy a csere az aldbbi reakcidlé-
péseken keresztiil j4tszédik le [59]:

S, + HY = SIH+ /2/

A2H+ = A, + HY /3/
k

S H" + A, ,__——k—l——~ [Ba, A,H]* /4/
-1

[BA, AH]* 2. st /51

1 3;7;- 2 1
A+ H* — A1H+ /6/
S HY = s, + H' /1/

A folyamat kezd§ 1épése a nukleofil aminonitrogén
témadédsa az elektrofil azo-metin szénatomra, melynek
eredményeként dtmeneti komplex keletkezik /4/. Az
instabilis gemindlis diamin részben visszaalakulhat a
kiinduldsi termékké, illetve a régi amin leaddsdval 1}
Schiff-bdzist eredményezhet /5/.

A folyamatot savak katalizdljdk, mert a protondlt
azometin-csoportban eréstdik a szénatom elektrofil jel-
lege. Az dtmeneti komplexre /4/ a kvdzi-staciondrius

koncentrdcié feltételeit alkalmazva az amincsere sebes-



- 2] -

sége a kovetkezd vsszefiiggéssel irhatd le:

kl

Wog = 2 = - == 5, H"’] (A0 78/

Szdmos kozlemény foglalkozik a ligandumként Schiff-
-bdzist tartalmazdé komplex vegyiiletek és primer aminok
kblcsonhatdsdval is., Preparativ médszerekkel igazoltdk,
hogy a Schiff-bdzisok amincseréje a komplex vegyliletek—
ben is végbemegy.

A reakcié mechanizmusa azonban még tisztdzatlan,
az eddigl vizsgdlatokbdl egymdsnak ellentmonddé tapaszta-
latok, kdvetkeztetések is addédnak a reakciét befolydsoléd
tényezdkre.

Verter és Frost [60 ], illetve Olszewski és Martin
[617] az amincserét Cu/II/ keldtokndl tanulményozték.

Feltételezésiik szerint a reakcié egy dtmeneti, gemindlis

diaminon keresztiil jdtszdédik le:

Me=-
/N \R e , \R / \ NHQ
R?-NH, II‘TH
R’

Azt tapasztaltdk, hogy e reakcidé lejdtszdéddsa szem=
pontjdbdl szerepet jdtszik az aminok bdzicitdsa kozti
kiilonbeség, Ha a cserélé amin bdzikusabb, mint a kicse-

rélend§, az amincsere jé, hasonlé bdzicitds esetén rossz



kitermeléssel valésithaté meg.

Bose [62] viszont ugyancsak preparativ iton, kevésbé
bdzikus aminnal valésitotta meg az amincserét, Tapaszta-
lata szerint a folyamatban résztvev§ aminok térigénye is
jelentés szerepet jdtszik.

Mivel mindkét szerzd preparativ médszerrel vizsegdlta
az amincserét, minden bizonnyal befolydsolta a folyamatot
a kiinduldasi és a keletkezd komplex oldékonysdga is.

Kiss és Csdszdr [ 63 | bisz/szalicilidén~-imingté-N-al-

kil/=-nikkel/II/ tipus\i komplexek - bisz/szalicilidén-imi-
nét6-N-n-butil/-nikkel/II/, bisz/szalicilidén-imindté-N-
-p—hexil/—nikkel/II/, bisz/ézalicilidén~iminét6-thode-
cil/~-nikkel/I1I/ - amméniumsék@al végbemend reakcidjdt vizs-
gdltdk, Az amincserét acetonos oldatban végezték. Az emli-
tett n-alkilkomplexek bdrmelyikébsl kiindulva, mindig
bisz/szalicilidén-imindt6-N-hidrogén/-nikkel/II/ komplex
keletkezett. Az amincserét a kdvetkezd reakcibséma sze=-

rint értelmezik:

Q \Ni/2 —4-—> Q \Ni/2————>

C=N CBN
g7 R R

&{;

: 0 0
. ———Q ‘\/Ni/2——>Q \/Ni/2+R_NH+
C - NH C = NH 3

H/, AN g

R
NH

3
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A nikkel/II/-komplexeket tetraalkil-amméniumsdékksal,
illetve bdzisokkal reagdltatva még erds melegités haté-
sdra sem tapasztaltak 4talakuldst, FeltehetSen az NH4+
86k hatdsdra bektdvetkezd amincserében fontos szerepitlk van
a hidrogén atomoknak.,

A Juhdsz Gyula Tandrképzd Fdiskola Kémiai Tanszékén,
a kbzéptdvd kutatdsi terv egyik témdjaként a Schiff-bdzi-
sok és Schiff-bdzis komplexek tulajdonségainak vizsgdlata
folyik. A Schiff-bdzisok képzddésének, hidrolizisének,
aldehid és amincseréjének megismerése utén, a Schiff-bd-
zisok komplexeinél tapasztalhaté amincsere kinetikdjdnak
vizsgdlatdval is foglalkozunk, Tekintettel arra, hogy az
amincsere preparativ [61, 64] és biokémiai [65, 66| szem-
pontbdl is jelentds, e munka célja a folyamatok mechaniz—

musédnak felderitése, Dolgozatomban az eddig elért eredmé-

nyekrdél kivédnok szdmot adni.



Kisérleti mdédszerek

A vizegdlt vegyiiletek el5dllitdsa
A komplexek elddllitédsa két lépésben tortént, ElS-

8z0r a megfeleld Schiff-bdzist készitettiik el szalicil=-
aldehid és anilin, illetve szubsztitudlt szdrmazékai
abszolut etanolos oldatdnak osszeontésével, Az igy ke=
letkez$ Schiff-bdzis, és a megfeleld fém-acetdt ekviva=-
lens mennyiséget tartalmazdé absz., etanolos oldatédnak
osszetntésével nyertiik a komplex vegyiiletet. A komplex
képz8dését kevés ndtrium-hidrogénkarbondt, vagy ndtrium-
-acetdt ﬁozzéadéséval, illetve melegitéssel segitettiik,
A hiités utdn kivdldé anyagot dtkristdlyositdssal tiszti-
tottuk,

Ilyen médon dllitottuk eld a kiovetkezd komplexeket:

bisz/szalicilidén-imindté=N=fenil/=-nikkel/II/
tovdbbiakban Ni/sa-N-—fe/2

bisz/szalicilidén-imindté=N-propil/-nikkel/I1/
tovdbbiakban Ni/sa=N-pr/,

bisz/szalicilidén~-imindt6=N=-butil/-nikkel/II1/
tovdbbiakban Ni/sa-N-bu/2
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bisz/szalicilidén=-imindté=N=-benzil/-nikkel/II/
tovdbbiakban Ni/sa-N'-be/2

bisz/szalicilidén-imindté=N-fenil/=réz/I11/
tovdbbiakban Cu/sa-N—fe/2

bisz/szalicilidén~imindtS§=N=butil/~réz/I1/
tovdbbiakban Cu/aa-N—-bu/2

bisz/szalicilidén-imindt6~N-fenil~4-k186x/~1réz/I1/
tovdbbiakban Cu/sa--N-fe--4-Cl/2

bisz/szalicilidén-imindté-N-fenil=4-metil/=réz/I1/
tovdbbiakban Cu/sa—N-fe-4-CH3/2

bisz/ezalicilidén-iminété-N-fenil-4-metoxi/—réz/II/
tovdbbiakban Cu/sa-N-fe-4-OCH3/2

bisz/szalicilidén-imindté=N=-fenil/=-cink/II/
tova’bbiakban,Zn/sa-N—fe/2

bisz/szalicilidén~imindt6=N=butil/=cink/II/
tovdbbiakban Zn/sa-Nkbulz

bisz/szalicilidén-imindté=N-fenil/=kobalt/II/
tovdbbiakban Co/sa-N—fe/2

bisz/szalicilidén-imindté~N-butil/-kobalt/II/
tovédbbiakban Co/sa—N—bu/2

A kristdlyositdssal tisztitott komplexek tUsszetéte-
1ét a fémtartalom meghatdrozdsdval, illetve elemi anali-

zissel ellendriztiik.



= Pb =

A fémtartalom meghatdrozdsa céljdbdl a komplexet
benzolban oldottuk, majd vdlasztétolcsérben 0,1 n HCl=-
val raztuk., A fémtartalmat a vizes fdzisban komplexo=-
metrids mdédszerrel hatdroztuk meg,

A szdzalékban kifejezett szdmitott és taldlt ada=-
tok jé egyezést mutatnak, mint ahogy azt példeként az
1, és 2, tdbldzat bizonyitja.

1, tdbldzat

Cu/sa-N-fe/z, Cu/aa-N’-bu/2 és Cu/sa—Nkfe-4-R/2 gzdmi-
tott és taldlt Cu tartalma %-ban

Vegyiilet Szdmitott Taldlt

Cu % Cu %

Cu/sa-N-fe/, 13,935 13,980
Cu/sa-N-bu/2 15,274 14,870
Cu/sa=N-fe=4~CH,/, 13,128 13,167
Cu/sa-N—fe-4-QCH3/2 12,313 12,328
Cu/sa-N—fe-4-Cl/2 12,106 12,201
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2, tébldzat

Zn/sa-N-fe/2 és Zn/sa-N—bu/2 szdmitott és taldlt 19
N, H tartalma %-ban

Szdmitott Taldlt
Vegylilet
C N H C N H
Zn/sa-N-fe/2 68,22 6,12 4,40 | 67,99 6,35 4,02

Zn/sa=N-bu/,, 63,24 6,71 6,75 | 63,30 6,78 6,79

A felhaszndlt vegyszerek at. vagy alt, mindségiiek
voltak, melyeket dtkristdlyositds, illetve desztilldlds
utdn haszndltunk,

Spektrofotometrids mérés
Az elnyelési gorbék meghatdrozdsdhoz VSU2-P spektro-

fotométert alkalmaztunk, 1 és 0,1 cm-es kvarc kiivettdk-
kal, Az oldatok elnyelési szinképének felvétele 220 és
800 nm kozdtt tortént.
| Oldészerként ndtriumrdl ledesztilldlt at. absz.

etanolt alkalmaztunk,

Az egyes vegyliletek oldékonysdgdban szdmottevs kii-
16nbség mutatkozott. A Ni/sa-N-fe/,-b6l 3,55.10™% mol/aw
- ez 7,1.10~% mol/dr ligandum koncentrdciénak felel meg -

nél nagyobb koncentrdcidjui absz, etanolos oldatot nem si-




keriilt késziteniink. Oldés elétt a komplexet achdt mozsdr-
ban igen finomra elporitottuk, majd az absz., etanol kis
részletekben torténdé hozzdaddsdval és huzamosabb ideig
torténd rdzdssal oldottuk,

Ni/sa-N’--be/2 komplexbdl az elnyelési gdrbe meghaté-
rozdsdhoz megfeleld koncentrdciéju absz. etanolos oldatot
nem sikeriilt késziteniink, A vegyiiletet ezért acetonban ol=-
dottuk 8,10"% mol/dr koncentricidban. Az extinkciéméréshez
ezt az oldatot higitottuk absz, etanolial.'A tobbi vizs-
gdlt komplex absz. etanolban valé oldhatésdga jobb az
el6z6eknél, EzekbSl a vegyliletekbdl 103 mol/ar kon-
centrdcidéju oldatot készitettiink, majd az ebbsl higitott
104 mol/ar koncentrdciéji oldatot haszndltuk az extinkcid-
méréshez,

Az elnyelési szinkép felvételéhez Osszehasonlitd ol-
datként a megfeleld oldészert, illetve olddészerelegyet
haszndltuk,

Az elnyeléai gdérbéket az 1-8. dbra szemlélteti.
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1, dbra

Ni/sa-N—fe/2 / / és Ni/sa-N’--bu/2 [/ ———— / el-

nyelési gorbéje absz, etanolban

200 400 600 A,nm
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2. dbra

Ni/sa-N'--pr/2 /

/ elnyelési gbdrbéje absz., etanol-
ban és Ni/sa-N-be/2 / ===== [/ elnyelési gorbéje 95 %

etanol-aceton elegyben

200 - 400 600 ), nm
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3, dbra

Cu/sa—N—fe/2 / / és Cu/sa-N—bu/2 | ===—— /[ el=-

nyelési gorbéje absz, etanolban

200 4oo 600 A, nm
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4. ébra

Cu/sa—N—fe-4-OCH3/2 elnyelési gorbéje absz,

etanolban
Ig€
4
-
200 300 400 A , nm




- 55 =

5. dbra

Cu/sa-N-fe-4-CH3/2 elnyelési gorbéje absz.

etanolban

200 300 T 400 X,nm
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6, dbra

Cu/sa-N—fe-4-Cl/2 elnyelési gorbéje absz.

etanolban

| Ig€ l—_—__—

200 300

40O A, nm
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7. dbra

Zn/sa-N-fe/, / / és IZn/sa=N-bu/, / ===/

elnyelési gorbéje absz. etanolban

lgé

200 300 hoo A, nm
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8, dbra

Co/sa~N-fe/, / / és Co/sa=N-bu/, / ===== /

elnyelési gorbéje absz., etanolban

200 L00 600 A, nm



Kinetikai mérés

A komplexek és alifds aminok kdzott lejdtszddé
amincsere sebességi dllanddit a kiinduldsi komplex kon=-
centrdciéjdnak mérésével hatdroztuk meg. A reakcidé ko-
vetésére spektrofotometrids médszert alkalmaztunk, Az
egyes reakcidelegyek extinkciéjédnak cstkkenését anndl
a hulldmhosszndl mértiik, ahol lényeges kiilonbség mutat-
kozik a kiinduldsi komplex és a cserél§ amin hatdsdra
keletkez$ komplex moldris extinkciés koefficiense kﬁ-
zott.

Az 1-8, abrénak megfeleléén ez a hulldmhossz a
Ni/sa—N-fe/2 és a Co/sa—-N’-fe/2 esetében 380 nm, a
Cu/sa-N-fe-4-Cl/2, a Cu/sa-NAfe-4-CH3/2, a
Cu/sa-Nhfe-4-OCH3/2 és Zn/sa-N-fe/, esetén 390 nm, a
Cu/sa—N—fe/2 komplexnél 395 nm,

Megjegyzends, hogy a Zn/sa—N—fe/2 és a Zn/sa-N’-bu/2
moldris extinkciés koefficiense 300 nm=nél is jelents=-
gsen killonbodzik, az amincsere kovetését technikai okok-
bél azonban ennél a vegyiiletnél is 390 nm-nél végeztiik.

A xiinduldsi komplexek koncentrdciéjdt 3,55;10'5
mol/dr és 2,13.10"% mol/ar, az alifés aminok kon-
centrdcidjdt 3,55.10™% mol/ar és 5.1073 mol/ar kidzott
vdltoztattuk,

A kinetikai mérést 25°C-on, illetve egyes ese~
tekben 35°C-on és 45°C-on végeztilk. A reakcidelegyet
a megfeleld homérsékletii termosztdtbél cesak a mérés
idejére helyeztilk a spektrofotométerbe.
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Kisérleti eredmények

A Schiff-bdzisokndl végzett amincsere Vizsgéla-
tok azt bizonyitjdk, hogy azok aromds aminkomponense
alifds aminnal kicserélhetS. Ennek alapjén feltételez-
hetd, hogy Schiff-bdzis komplexeknél is bekovetkezik a

L

ceere az aldbbi egyenlet szerint:

Me/sa-N’-fe-4-R/2 + 2 H2N-bu —

—> Me/sa-N-bu/, + 2 H,N-fe-4-R . /9/

E feltevés igazoldsa céljdbdl méghatéroztuk a
vizagdlt komplex vegyliletek, az alkalmazott alifds~
-~aminok és az anilin elnyelési szinképét.

A molaris extinkciés koefficiensekbdl a /9/
egyenletnek megfelelden kiszdmitottuk az adott kon-
centrdciéju Ne/sa-N-fe-4-R/, és alifds-amin fényel=
nyelését, majd a feltételezett amincsere lejdtszdé-
ddsa utdn megmértilk a reakcidelegy extinkciéjdt
/9., 10, ébra/.
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9, dbra

1. Ni/sa-N-fe/, 3,55.107° mol/dr és butil-amin
1,775.10"% mol/ar koncentrdcidjui absez, etanolos
oldatdnak szdmito tt extinkcidja

2. A reakcié lejdtszdddsa utdn az oldat mért extink-
cidja 1 cm-es rétegvastagsdgra vonatkoztatva

300 A, nhm 400



- 40 =

10, &dbra

1. A Cu/sa-N-fe/, 1.10”% mol/dr és a butil-amin
2.,10™2 mol/dr koncentrdciéji absz, etanolos olda-
tdnak szdmitott extinkcidja

2. A reakcidé lejdtszdéddsa utdn az oldat mért extink-
cidja 1 cm-es rétegvastagsdgra vonatkoztatva

) 300 400 A, nm



Teljes dtalakuldst feltételezve, az egyes hulldm=
hosszakndl mért extinkciébdl levontuk a feleslegben
maradt alifds-amin és a keletkezett anilin szdmitott
extinkciéjdt, majd a megmaraddé elnyelésbSl 1g € ér-
tékeket szémoltunk; Az igy szdmitott adatokat Ossze=-
hasonlitottuk a /9/ folyamat szerint keletkezd komplex
ktzvetleniil mért adataival,

Mint ahogy az példaként a 3. és 4., tdbldzatban a
Ni/sa-N‘--bu/2 és a Cu/sa-N-bu/2 komplexek esetén ldtha-
té, a minimum és a maximum helyek azonosak, illetve az

adatok egyezése minden hulldmhosszndl kielégitd.
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3. tdbldzat

Ni/sa-N‘—bu/2 kozvetleniil mért és a /9/'folyamatnak
megfeleld amincsere lejdtszdéddsa utdn az elegy fény-

elnyelésébdl szdmitott 1g & értékei -

A 1g &

e 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
252 4,49 4,50
256 4,45 4,46
260 4,47 4,48
264 4,51 4452
268 4,54 4,54
272 4,50 4,50
280 4,26 4527
296 3,68 3,77
320 .82 3,86
324 3,84 3,87
328 3,84 3,87
336 3,82 3,84
360 3,53 3455
380 3,48 3,51
400 3,48 - 3,51
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4, tdbldazat

Cu/sa—N’-bu/2 kozvetleniil mért és a /9/ folyamatnak
megfeleld amincesere lejdtszéddsa utdn az elegy fény-

elnyeléséb8l szdmitott 1g & értékei

A 1g&

s mért szamitott
pard 4,63 4,65
228 - 4,64 4,66
232 4,63 4,65
252 4,28 4,30
256 4,22 4,23
260 4,22 4,24
264 4,26 4,28
268 4,30 4,32
272 4,32 4,33
276 4,25 4,27
288 3,89 3,90
292 3,88 3,89
296 3591 3,91
300 3,92 3,93
304 3593 3,95
308 3,93 3,94
324 3,76 3,79
328 3,73 3,76
332 3,73 3,76
360 3,98 3,99
365 3,98 3,99
370 3,96 3,98
95 3,54 3,54
440 3,11 3,10
460 3,00 3,00
600 2,22 2,20




Megdllapithaté tehdt, hogy & vizsgdlt amincsere a
feltételezéanek megfelelden a /9/ brutté egyenlet sze-
rint jdtszdédik le és az alkalmazott koriilmények mellett
a folyamat gyakorlatilag egyirdnyi.

Az amincsere kinetikai jellemzdinek megdllapitisd-
hoz az 1-8, dbra gorbéivel osszhangban, a megfeleld .
hulldmhosszndl mértiik a Me/aa-N—fe—4-R/2 és alifds-amin
absz. etanolos oldatdnak extinkcidcstkkenését az 145
fliggvényében.

A mérési adatok felhaszndldsakor azonban figye~-
lembe kell venni, hogy dtmenetileg a megfeleld vegyes
komplex is képz8dhet a reakcidban.

Miutdn a vegyes komplexet tiszta dllapotban nem
sikeriilt elfdllitani, a Cu/sa-Nhfe/z-t és a Cu/sa-N-bu/z-t
klil®nboz6. ardnyban tartalmazé oldatok fényelnyelését ha-
tdroztuk meg 220 és 700 mnm kozdtt. Néhény napi é114s
utdn is azt tapasztaltuk, hogy a két komplex oldatéd=-
nak elnyelése azonos a komponensek szdmitott extinkcid-
jédnak vsszegével,

Ha a Cu/aa-N—fe/z-t a teljes amincseréhez szilikeé-
gesnél kisebb mennyiségii butil-aminnal reagdltattuk,
‘az elegy fényelnyelése a8 sztochiometriai viszonyoknak
megfelelden szintén additive tevédott ©ssze a torzs-

- komplexek és a keletkezd anilin extinkciéjdbél, E ki~
sérleti tapaezfalatbél arra kovetkeztettiink, hogy &
vegyes komplex moldris extinkciés koefficiense megegye-
zik a torzskomplexekre vonatkozé adatok szdmtani ko-

zépértékéfel.
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Ezt bizonyitja az is, hogy 395 nm-nél a
Cu/sa-N'-fe/2 és a Cu/ea-N’-bu/2 komplexek, illetve
390 nm-nél a Zn/sa-N’-fe/2 és a Zn/ea-N’-—bu/2
komplexek kiilénbsz4 koncentrdcidardnyi, de azonos
osszkoncentrdciéjui elegyeinek fényelnyelését meg-
hatdrozva és a mért extinkcidkat az oeszetétel fiigg-
vényében feltiintetve, egyenest kaptunk /11., 12,
dbra/.
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il, ébra

Cu/sa-N’-—fa/2 és Cu/sa-N‘-bu/2 kiilonbdz8 koncentrdcid=-
ardnyd /de azonos ovsszkoncentrdcidji/ elegyének 395 nm-
nél mért extinkciéja 1 cm-es rétegvastagsdgra vonatkoz=-

tatva. Osszkoncentrdciés 1.104 mol/ar

40 \
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12, dbra

Zn/sa-N‘-fe/2 és Zn/sa-N’-bu/2 kiilonb6z46 koncentrdcid=-
ardnyu /de azonos ©sszkoncentrdciéjui/ elegyének 390 nm-
nél mért extinkcidéja 1 cm-es rétegvastagsdgra vonatkoz=-

tatva., Osszkoncentrdcid: 1.10'4 mol/dr’

S

. s




Igy a reakcidelegy megfelelS hulldmhosszndl mért
extinkciéjdbél /E/ a /sa=N=-fe/=ligandum mindenkori
koncentrdciéjdt az aldbbi képlettel szdmoltuk:

E - E

———— [/sa-N-te/] /10/

E/sa-N;fe/j =
' Eo= Beo

ahol Ej a ¥t = 0 iddre extrapoldlt és E,, a reakcié
lejdtszdéddsa utdn mért extinkcid, -

A /10/ ssszefiiggéssel meghatdrozott ligandumkon-
centrdcidkbél -~ a Schiff-bdzisokkal végzett mérések
analdégidjdra - mdsodrendnek megfelelSen prébdluk ki-
szdmitani az amincsere sebességi dllandéjdt, azonban
nem kaptunk az idét8l, illetve a kezdeti koncentrdcié-
t61 fiiggetlen értékeket. Ezért kiilonbozd kiinduldsi
koncentrdcidk mellett meghatdroztuk a kezdeti sebessé-
geket, amelyeket az 5., 6., és 7. tébldzatokban gyiij-
tottik ossze,

A kezdeti sebességekbdl a van’t Hoff-féle diffe-

rencidlis médszerrel hatdroztuk meg a ceeréld aminra,
illetve a /sa=N-fe=-4=-R/ ligandumra vonatkozé részren-
deket /13-15, &bra/.

Mint 1l4thatdé a ceseréld amin elsd, a ligandum fe-
les rend szérinf vesz részt az amincserében,

A kezdeti sebességekkel meghatdrozott rendet fi-
gyelembe véve, a reakcié sebessége az aldbbi egyenlet-

tel adhaté meg:
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5 o ta’.bla’.zat

Ni/ea-N—fe/2 és alifds aminok kozotti amincsere kez-

deti sebességei 25°C-on, absz, etanol oldészerben

: |:/raa--N-fe/:]o [R"Nszo (_ gtlLl)
mol/dm mol/dr o
7,10.10~2 |7,10.107% | 8,66.107°

propil 7,10.10~2 | 3,55.10~4 | 4,19.107°
7,10.10"2 |7,10.10"? | 9,30.10~7
7,10.10~° |1,0.107% |[1,14.107°
7,10.1072 |4,0.107% |4,06.107°
7,10.10~% |7,1.107% |6,98.107°
butil 7,10.10"2 |1,0.10~> |1,12.107°
1,42.10°% |1,0.10™> |1,55.107°
2,13.1074 |1,0.10™% |1,91.107°
4,26.10"% |1,0.10™2 |2,69.107°
7,10.10~2 | 7,10.107% | 4,83.107°
benzil 7,10.102 | 3,55.107% | 2,40.107°
7,10.10° | 1,775.207% | 1,43.107°
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6., tdbldzat

Cu/sa-N—fe-4-R/2 és butil-amin kozotti amincsere kezde-

ti sebességei 25°C-on, absz, etanol oldészerben

. [z, | [ou-du,], (_ gLLJ)
mol /dm mol/dm o
8,0.,10™° 2,0,10™° 1,88.10°°
1,2.1074 2,0.107° 2,29,107°
1,6.1074 2,0,10"3 2,67,107°
- 4 - OCH 2,0.10™4 2,0.10"> 3,21,10"°
2,0,10™4 3,0,10™2 5,46.10™°
2,0.10"4 5,0.10> 9,31.107°
8,0.10"° 2,0.10"°> 3,72.107°
1,2.1074 2,0,1073 4,94,107°
1,6.1074 2,0.107°> 5,96,10™°
e 2,0.107% 2,0,1072 6,18,10°
3 3,0.10"4 2,0.1072 7,23.10°
1,2.10"% 6,0.10"% 1,25,107°
1,2.10"% 1,0,107°> 1,96,10°
1,2.1074 1,5.10"> 3,66.107°
8,0.10° 2,0.,107° 4,70,10~°
1,0.1074 2,0.107°> 5,26,10"°
1,6.10"% 2,0.10"° 6,90.10"°
& 'H 2,0.10"4 2,0,10™°> 7,10.107°
4,0.10™% 2,0.107> 1,06.10"°
2,0.1074 1,0.107 3,57.,107°
2,0.10~4 3,0.1072 1,23,107°
1,0, 104 2,0,10™° 4,62,10°°
2,0.10~4 2,0,1072 6,97.107°
3,0.10™4 2,0,1073 8,42.10"°
-4 - Cl 4,0.10~% 2,0,1073 9,74.107°
1,0.1074 5,0.107% 1,14.107°
1,0.10™% 1,0.10°3 2,35.10~°
1,0.1074 3,0,1072 7,57.10™°




7 ° téblézat

Me/sa-N-fe/2 és butil=amin kozotti amincsere kezdeti

sebességei 25°C-on, absz. etanol oldészerben

! = [L]o [b u—NH2] " (_ SEL] )

mol/dm mol/dm o

8,0.10™° 2,0.10™° 4,70,10~°

1,0.10"% 2,0.10™> 5,26.10™°

1,6.10"4 2,0.1073 6,90.10™°

Cu/I1/ 2,0.10™4 2,0.107> 7,10,10°
4,0.10"4 2,0,107°> 1,06.10"°

2,0,10™4 1,0.107> 3,57.10"°

2,0.10~4 3,0.,1073 1,23.107°

7,1.107° 1,0.10~% 1,14,10°°

7,1.107° 4,0.10™4 4,06.10"°

7411072 7,1.1074 6,98.,10™°

Ni/II/ 7,1.107° 1,0.1073 1,12,10°°
1,42.107% | 1,0,10™3 1,55,10"°

2,13.10°4 | 1,0.1073 1,91,10"°

4,26.107% | 1,0.1073 2,69.10"°

1,0.1074 2,0.10"° 5445410™°

1,6.10~% 2,0.1072 6,54,10"°

2,0,1074 2,0.107> 7,66.107°

Co/I1/ 3,0.107% 2,0,107° 9,17.10°
1,0.1074 5,0.,10"4 1,36.107°

1,0.10~% 1,0.10~4 2,74.107°

1,0.10~4 1,5.1073 4,26.10™°

8,0.10° | 2,0.10™% | 1,78.107°

1,0.,10~4 2,0.107> 1,85,10"°

1,2,10"% 2,0.107°2 2,08,10™°

1,6.1074 2,0,1073 2,58,10™°

Zn/11/ 2,0.10™4 2,0,1072 2,77.107°
3,0.107% 2,0,107> 3,27.107°

2,0,10~% 1,0.10"> 1,44,107°

2,0,10~4 3,0.10™°> 3,92,107°

2,0.10"% | 4,0.107° 5,90.10 2

) —
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13. dbra

Butil-amin /a/, illetve a /sa=N-fe/ ligandum /b/ kineti-
kus rendje, 1. Ni/sa-N‘-fe/2 és butil-amin, 2. Co/sa-—N—fe/2
és butil-amin, 3, Zn/sa-N—fe/2 és butil-amin reakciéjdban
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14, &bra

1, Butil=-amin /a/, illetve a /sa—N—fe-4-OCH3/ 1ligandum
/b/ kinetikus rendje, Cu/sa-N—fe-4-OCH3/2 és butil-
-amin reakcidjdban

2. Butil-=amin /a/, illetve a /aa-Nbfe-4-CH3/ ligandum
/b/ kinetikus rendje, Cu/sa-N-fe-4-CH3/2 és butil=-
-amin reakcidjdban
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15, dbra

1., Butil=-amin /a/, illetve a /sa=N-fe/ ligandum /b/ ki=-
netikus rendje, Cu/sa-N-fe/2 és butil-amin reakcid-
jéban

2. Butil-amin /a/, illetve a /sa=N-fe=4=Cl/ ligandum /b/
kinetikus rendje, Cu/sa-N-fe-4-Cl/2 és butil-amin
reakcidjdban

1,0
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- —%%Ii = k [1]}2 [r - m], /11/

A ligandumra vonatkozé reakcidrend meghatdrozd-
8dt a felezési id8 felhaszndldsdval is elvégeztilk, Az
egyes méréseknél megdllapitottuk azt az iddt, amely
alatt a kiinduldsi ligandumkoncentrdcié felére csok-

ken, majd a

1 Y ]
- [i]o n-1 ¢

1
t . /12/
k’

nel

%) [ o]

osszefliggésbll, illetve dtalakitott forméjdnak
1g tyyp = C = /n-1/ 1g [z], /13/

grafikus dbrdzoldsdbdl adddott a reakcidé rendje /n/.
A 16, dbrdrdél ldthatd, hogy a iigandum kinetikus
rendje ez esetben is 1/2-del egyenld.

Miutdn a ligandum rendje fiiggetlen a reakcié-
id6t6l1, igy a vizsgdlt folyamat sebessége a

(_ _E.Eﬂ_) = x [1]*/2 [r-mu] /14/

dt

dltaldnos egyenlettel irhatd 1le.
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16, dbra

A ligandum kinetikus rendjének megdllapitdsa a felezé-
8i i1id8bdl; Cu/sa=N-fe=4-0CH /2 /1/, Cu/sa=N=-fe=4=CH /2
Vid i Cu./sua-N-fe/2 137, illetve Cu/sa-l\I-fe-ll-CI/2 /4/
és butil-amin reakmé;éban

2 | .
ey} v J /
B = rre——— ‘“/L NS Rt s
/ tgo = 049
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i ./
/I"/)"go"o54
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Vizegélatainknél a [R-NH,] > [1], , iey a

k [R-NH,] ~ konst = k’ /15/
dlL
vagyis (— Et]) = k? [L]l/z /16/

és a sebességl dllanddé az aldbbi bYsszefiiggéssel szd-
mithatds

K = %([:1.'_]01/2 - [L]1/2) /17/

A /17/ egyenlettel kiszdmitott sebességi dllanddékat
/k*/ a 8., 9., 10. és 11, tdbldzat tartalmazza.
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8, tdbldzat

E, [/sa-N-fe/], k® véltozdsa az id8 fiiggvényében

Ni/sa-N‘-fe/2 és butil-amin reakcidjdban
- -4

[Ni/sa-N-te/,] = 3,55.10 ? mol/ar, [bu-NH,] = 4.10

mol/dr, t =25°C, d =1 cm

t E [/sa-N-fe/] k?
min 380 nm mol/dm dm-3/2m011/2min-l
0 0,321 7,10.107° .
1,05 | 0,310 6,68.10° 4,82,10"4
1,96 | 0,300 6,31,10™° 4,92,10™4
2,59 | 0,294 6,08,10"° 4,85,10™4
3,33 | 0,287 5,82,107° 4,79.10%
4,05 | 0,279 5,51,10™° 4,96,10"%
5,75 | 0,264 4,95.107° 4,84,10"%
7,22 | 0,252 4,49.1072 4,78.,107%
9,17 | 0,236 3,89,10™° 4,77.1074
11,39 | 0,220 3,29.1072 4,73.107%
13,06 | 0,211 2,95,10"2 4,58,10"4
15,77 | 0,195 2,34.10"° 4,56.107%
oo 0,133




E, [/ea—N—fe-4—R/] y k’ vdltozdsa az id8 filiggvényé-
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9.

tdbldzat

ben Cu/aa—N—fe-4-OCH3/2 és butil-amin reakcidjdban

[bu/sa-N—fe-4-ocn3/2]o = 1.10"4 mo1l/ar, [ou-mi, ], =

= 2,102 mol/dr,

t = 25°¢C,

d=1cm

t E [/sa=N-fe=4=0CH, /] k?
min 330 nm mol /dr’ 2 dm""3/2m011/2min-1

0 1,046 2,00.10"4 -

6 0,975 1,82.107%4 2,17.1074
14 0,886 1,59,10"4 2,19.107%
16 0,866 1,54,10"% 2,17.107%
18 0,851 1,50.10"% 2,10,1074
20 0,830 1,45.1074 2,10.1074
40 0,658 1,01,10"4 2,05,10™%
50 0,586 8,22,107° 2,03,10™%
60 0,520 6,53,10"° 2,02,1074
70 0,466 5,15,107° 1,99.107%
80 0,414 3,82,107° 1,99.107%
oo 0,265 -




3 €6

10, tdbldzat

E, [YSa-Nhfe-4-R/] » k' védltozdsa az 1d6 fiiggvényé=-

ben, Cu/sa-N-fe-4-Cl/, és butil-amin reakciéjédban
[cu/sa-N-fe-4-Cl/y], = 5.107° mol/aw, [bu-NH,] =
. 131072 mol/dr’,

t = 25°¢C,

d =1 cm

% E [/sa=N-fe-4-C1/] ’
min 390 nm mol/dr dm-3/2m011/2m'
0 0,666 10,00.107° -
1,25 0,652 9,69.10"° 2,50.10"4
2,88 0,635 9,32.10"° 2,40.10"4
4,20 0,622 9,03,107° 2,37.1074
6,46 0,600 8,55.10"° 2,33.1074
8,90 0,577 8,04,10™° 2,33.1074
9,99 0,568 7,84,107° 2,29,10™%
12,94 0,538 7,18,10"° 2,37.1074
17,06 0,502 6,39,107° 2,35,107%
21,08 0,469 5,66.,10™ 2,35.1074
28,48 0,414 4,45,10™° 2,34,10"4
35,62 0,365 3,37.1072 2,35,10"%
44,72 0,315 2,27.10"° 2,34.1074
56,28 0,264 1,15.10"° 2,35,10™%
- 0,212




E, []sa-N—fe/] » k? vdltozdsa az idd8 fliggvényében

-]

11, tdbldzat

Co/sa-N—fe/2 és butil-amin reakcidjdban
[Co/sa-N-fe/,] = 5,102 mol/ar, [bu-NHé]o - 1,107

mol/dr, t = 25°C, d =1 cm
t E [/sa-N-fe/:] k’
min 380 nm mol/dm dm"'3/2m011/2min-1
0 0,711 10,00.10"° =
2,92 0,680 9,24,10™° 2,65.10™%
4,53 0,665 8,87.107° 2,57.107%
6,30 0,647 8,42,10° 2,62,1074
9,92 0,612 7,56.107° 2,63,10~4
14,52 0,570 6,53.107° 2,64,1074
18,39 0,540 5,79,10"° 2,60.10™4
21,68 0,511 5,07.10° 2,66,10™%
27,64 0,474 4,16,10™° 2,57.,107%
33,52 0,440 3,33.107° 2,52,10™4
o Ov305
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| Megdllapithaté a szdmitdsokbdl, hogy azokndl a mé-
réseknél, melyeknél a cseréld amin koncentrdcidja 1lé-
nyegesen nagyobb, mint a komplex koncentrdciéja, a k®
értékek jé kbzelitéssel dllanddk, csak a reakcidé végén
tapasztalhatd kismértékii csvkkenés, Ha a reakciépartne-
rek koncentrdciéja kozott a klilonbség kisebb, a cstkke-
nés a butil-amin koncentrdciéjénak vdltozédsa miatt je-
lentdsebb., A /14/ egyenlet integrdldsdval k-ra & kvvet—

kez{ veszefiiggés adddiks

2 8, =X 118/
k = ~———— | arctg - arctg 18
t“bo-ao bo-ao ,

ahol a = [i]o y b, = [R-NHé]o és b D ag

A /18/ egyenlettel szdmolva a lg-lsy‘téblézatok
sebességl dllandéi elfogadhatdan egyéznek, vagyis a
/14/ egyenlet lényegében helyesen irja le a folyamat
sebességét, Figyelemre méltd azonﬁan, hogy az egyes
reakcidk végére, a /18/ egyenlettel szdmolva is némi-
leg csﬁkkeﬁnek a sebességi dllandék, Bdr ez a csbkke-
nés a kozépértékeket észrevehetden nem befolydsolja,
az egyszeriibb szamitds lehetdségét kihaszndlva, a to-
vabbiakban a kezdeti sebességekbdl, a./ll/ egyenletnek
megfelelden szdmitottuk a k értékeket,
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12, tdbldzat

E, E/sa—N—fe/], k vdltozdsa az id§ fiiggvényében
Ni/sa-N—fe/2 és butil-amin reakcidjédban
[Wi/sa-N-fe/,] = 3,55.107° mol/ar, [bu-N,] , = 4.107%
mol/dr, t = 25°C, d = 1 cm

t E [/sa-N-fe/] k
min 380 nm mol/ar mol"'1/2dm3/2min-1
0 0,321 7,10.10"° -
1,05 0,310 6,68.10"° 1,218
1,96 0,300 6,31,10° 1,243
2,59 0,294 6,08.10™° 1,230
3,33 0,287 5,82,10"° 1,215
4,05 0,279 5,51,10™° 1,261
5,75 0,264 4,95.,107° 1,245
7,22 0,252 4,40,107° 1,236
9,17 0,236 3,89,107° 1,249
11,39 0,220 3,29.107° | 1,245
13,06 0,211 2,95,107° 1,216
15,77 0,195 2,34.107° 1,219
oo 0,133
kozépérték: 1,234




E, [/sa-N-fe-4-R/],
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13. tdbldzat

k vdltozdsa az idé fiiggvényében

Cu/sa—N’-fe-4-OCH3/2 és butil-amin reakcidjdaban
[cu/sa-N-fe-4-0CH,/,) = 1.107* mol/ar, [bu-me,] =
= 2,107 mol/dr’,

t = 25°C,

d =1cm

t E [/sa-N-fe-4-00H3[] k
min 390 nm mol/dr’ mol-]'/zde/zm:‘Ln-1

0 1,046 2,00,10"4 -

6 0,975 1,82,10"% 0,110
14 0,886 1,59.10™% 0,110
16 0,866 1,54,10"% 0,110
18 0,851 1,50,10™% 0,107
20 0,830 1,45.107% 0,106
40 0,658 1,01.1074 0,105
50 0,586 8,22,107° 0,105
60 0,520 6,53.10° 0,105
70 0,466 5,15.10™° 0,104
80 0,414 3,682,102 0,104
oo 0,265

kozépérték: 0,107
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14, tdbldzat

o [/sa—N;fe-4-R/] » k védltozdsa az 1d§ fiiggvényében
Cu/sa-N—fe-4-Cl/2 és butil-amin reakcidjdban
[Cu/sa-N-fe-4-C1/,], = 5.107° wmol/ar, [bu-NH,], =

= 1.10™> mol/ar, t = 25°C, d =1 cm

t E | [/sa-N-fe-4-C1/] k
min 390 nm mol/dm’ mo1~1/24n3/25in"1
0 0,666 10,00,107° -
1,25 | 0,652 9,69.107° 0,245
2,88 | 0,635 9,32.1072 0,234
4,20 | 0,622 9,03.10™° 0,240
6,46 | 0,600 8,55,107° 0,245
8,90 | 0,577 8,04,10™° 0,233
9,99 | 0,568 7,84,10"° 0,230
12,94 | 0,538 7,18,107° 0,240
17,06 | 0,502 6,39.10"° 0,240
21,08 | 0,469 5,66,10™° 0,240
28,48 | 0,414 4,45,107° 0,241
35,62 | 0,365 3,37.107° 0,244
44,72 | 0,315 2,27.107° 0,245
56,28 | 0,264 1,15,107° 0,248
oo 0,212
kozépérték: 0,240
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15, tdbldzat

E, [/sa-N-fe/], k vdltozdsa az id§ fliggvényében
Co/sua.-N-fe/2 és butil-amin reakcidéjédban

-5 -3
['_c:o/sa-N-fe/zj0 = 5.107° mol/dw, [bu-NH,] = 1.10
mol/dr, t = 25°C, d = 1 cm

t E [/sa-N-fe/] k
min 380 nm mol/dr mol-l/zde/zmin'"1
0 0,711 10,00.10° -
2,92 | 0,680 9,24,10° 0,267
4,53 | 0,665 8,87.107° 0,258
6,30 | 0,647 8,42,10"° 0,261
9,92 | 0,612 7,56.,107° 0,265

14,52 | 0,570 6,53.10™° 0,268
18,39 | 0,540 5,79.,10"° 0,265
21,68 | 0,511 5,07,10"° 0,273
27,64 | 0,474 4,16,107° 0,265
33,52 | 0,440 3,33.107° 0,262

oo 0,305

Kozépérték: 0,265
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Az amincsere mechanizmusdnak megdllapitdsa céljd-
b6l megvizegdltuk a cseréld amin bdzicitdsdnak hatdsdt
a Ni/sa--N-fe/2 és propil=~amin, butil-amin, illetve
benzil-amin reakciéjdban. A kezdeti sebességekbsl a /11/
egyenlettel kiszdmitottuk a k sebességl dllandékat, s
az igy nyert édatokat a 16, tdbldzatba gyiijtottilk vssze.

A hérom kililonbozé alifds aminnal meghatdrozott se-
bességi 41landék lényegében megfelelnek a Schiff-bdzisok
amincseréjével kapcsolatos vizsgdlatoknak [§f], mely
szerint az amincsere sebessége anndl nagyobb, minél bd-
zikusabb a cseréld amin, A propil-, butil=-, benzileamin
vizes oldatban meghatdrozott disszocidcids dllanddit
figyelembe véve ugyan a propil- és butil—-aminnal mért
k értékeknek forditott sorrendben kellene kovetkezni,

de Gelsema és munkatdrsai [ 68 ] vizegdlataibél arra le-

het kdvetkeztetni, hogy etanolos oldatban a propil-amin
kissé bdzikusabb.

A ligandumként szerepld Schiff-bdzis anilingyiirti-
jén levd szubsztituens hatdedt az amincserére a 17.
tdbldzat szemlélteti, melyben a 6. tdbldzat kezdeti
gebességeibll szdmitott sebességi dllandbkat gyiijtottiik
ossze.,

Mint l4thaté, a sebességi 41landék anndl kisebbek,
minél elektronkilildébb a szubsztituens. .

A szalicilidén-anilin Ni/1I/, Cu/II/, Co/1I/ és
Zn/1I/ komplexeinél a butil-aminnal lejdtszédé amine-
csere sebességi dllanddéit a 18, tdbldzat tartalmazza,
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16, tdbldzat

Ni/sa-N’-fe/2 és alifds aminok koz0tti amincsere sebes=-

ségi 4llendéi 25°C-on, absz. etanol oldészerben

[/sa~N-fe/] 5 [R-Nsz 5 k
mol /dr’ mol/dr '1/2dm3/2mi‘n-1
7,10.10"° 7,10.10"% 1,448
7,10.10"° 3,55,10™% 1,401
7,10.107° 7,10.107° 1,555
Kozépérték: 1,468
7,10.10"° 1,0.10"% 1,353
7,10.107° 4,0,1074 1,205
7,10.10° 7,1.1074 1,167
7,10.10"° 1,0.1073 1,329
1,42,10™4 1,0.103 1,301
2 13,10 1,0,10"°> 1,308
4,26,10"% 1,0,1072 1,303
Kozépérték: 1,281
7,10,10° 7,10.10"4 0,807
7,10.10"° 3,55.10~4 0,802
7,10,107° 1,775.10™% 0,956
Kozépérték: 0,855
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17, tdbldzat

Cu/sa-N-fe-4-R/2 és butil-amin koz6tti amincsere sebes-

ségi dllanddéi 25°C-on, absz, etanol oldészerben

- [/sa-N-fe-4-r/] | [bu-NH,] k )
mol/dn’ mol/dr mo1~1/24m3/2pin=1
8,102 _, 21072 0,105
1,2.,10, 2.1073 0,105
1,6.107, 2.1073 0,110
2,0.107, 3.1073 0,129
2,0.10, 4.1073 /0,167/
2,0.10 5.10 0,132
Kozépérték: 0,115
8.107°_, 2,107 0,208
1,2.10, 2.1073 0,225
1’6.10_4 2.10_3 0)235
2,0.107, 2.1073 0,219
1,2.107; 6,102, 0,188
1,2,10_, 1.1077_, 0,196
1,2.10 1,5.10 0,222
Kozépérték: 0,212
81077, 2.1073 0,263
1,0.107, 2,103 0,263
1,6.10 2,103 0,273
4,0.107, 2.1073 0,265
2,0.107, 1.1073 0,252
2,0.10 3.10 /0,290/
Kozépérték: 0,261
3 a0ty 2,107 0,231
2.107, 2.10 0,247
| 3.10 2.1073 0,243
-4=C1 4.10°% 2,107 0,242
1,10, 5,107 /0,214/
1.10 3.10 0,252
Kozépérték: 0,242
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18, tabldzat

M.e/sa-N—fe-4-R/2 és butil-amin kozotti amincsere sebes-

ségi 411andéi 25°C-on, absz. etanol oldészerben

Me []sa-N—fe/]o [bu-NHé]o k
mol/dw’ mol/dm mol™1/2am3/2pin=1
8,0.1077 2,0.1073 0,263
14042077 2,0.1073 0,263
1,6.107% 2,0,1073 0,273
Cu/I11/ 2,0,107; 2,0.1073 0,251
4,0.107% 2,0.103 0,265
2,0,10_1 140, 1672 0,252
2,0.10 3,0.10 /0,290/
Kozépérték: 0,261
T5Ll.20°¢ 1,8,100 1,353
Ty1.107F 4,0.10_% 1,205
7,1.10_2 7,1.1073 1,167
Ni/II/ T3ledD 7, 150,107 1,329
1,42.207, 1,0.10_3 1,301
2,13.10 1,0.1073 1,308
4,26.10 1,0,10 1,303
Kozépérték: 1,281
1,0.1077 2,0.1073 0,273
1,6.10.% 2,0.,1073 0,258
2,0.1077 2,0.1073 0,271
Co/I1/ 30, 10_; 2,0.10; 0,265
1,0.10 5,0.10_; 0,272
1,0.107% 1;0.107% 0,274
1,0.10 1,5.10 0,284
Kozépérték: 0,271
8,0.,1077 2,04007= 0,995
1,0.10~5 2,0,1073 0,925
1,2.107 2,0,1077 0,949
1,6.10" 2,0,10" 1,019
Enfll o . g,0,007 2,0.1073 0,979
3,0.10-4 2,0.10_3 0’944
2,0.10°7 1,0.1073 1,018
2,0,10_; 3,0.2073 0,924
2,0.10 4,0.10 1,043
Kozépértéks 0,977
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A Cu/II/ és Co/II/ komplexeknél a sebességi dllandb ko~
zelitéleg azonos, lényegesen nagyobb a Zn/II/ komplex-
nél és legnagyobb a Ni/II/ komplexnél,

Megvizsgdltuk az amincsere sebességét 25°C-, 35%-,
45°C-08 hémérsékleten is. A kisérleti tapasztalatok sze-
rint a hémérséklet emelése csak igen kismértékben nbveli
a sebességi dllandébt. '

Kiilonboz4 koncentrdcidban hétrium-perklorétot tar-
" talmazé absz. etanolos oldatban vizsgdlva a folyamatot
megdllapitottuk, hogy az ionerdsség észrevehétéen nem
befolydsolja a reakcid sebességét.

A Schiff-b4zisokhoz hasonléan [69], a Cu/sa-N-fe/,
és butil-amin reakciéjdnak sebességi 41landéjét etanol-
hexdn elegyben is meghatdroztuk. A mérési eredményeket
a 17. ébra szemlélteti.

Annak ellenéré, hogy a komplex oldékonysdga miatt
tiszta hexdnban nem tudtuk a folyamatot vizsgélni, a
mérési adatokbdl arra lehet ktvetkeztetni, hogy hexdn-

ban az amincsere sebességi dllandbja k¥zelitlSleg nulla.



-T2 =

17, dbra

Cu/sa--N’--fe/2 és butil-amin reakciéjdnak sebességi &41-
landéja etanol-hexdn elegyben, az etanol moltdrtjének
filiggvényében

[bu/sa-N—fe/é]o = 10~4 mol/ar, [bu-NHé]o = 2.10"> mol/ar
t =25°, da=1cnm

&dm‘ min

k; mol

|
|
|

0|4 s i ’
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A kisérleti eredmények értelmezése

Az ismertetett kisérleti eredmények és irodalmi
adatok alapjdn megdllapithaté, hogy a vizsgdlt komplex
vegyiiletek ligandumaként szerepld Schiff-bdzisok amin- .
cseréje, a szabad bdzishoz képest szdmottevsé eltérést,
de ugyanakkor hasonldésdgot is mutat.

A T. tdbldzat és a megfeleld Schiff-bdzisok amin-
cseréjének adataibdl E40, 57-5?] megdllapithaté, hogy
a folyamat sebessége - azonos koriilmények kozott - 1lé-
nyegesen nagyobb a szabad bdzisokndl, mint a megfeleld
komplexeknél, A mérési eredmények /13, dbra/ azt bizo=-
nyitjdk, hogy a ligandum - és ennek megfelelden a
komplex is - feles rend szerint vesz részt az amincse-
rében, mig a Schiff-bdzisokndl l-es részrendet tapasz-
taltak,

A cseréld amin bdzicitdsdnak hatdsa viszont hason-

16; az amincesere sebessége mind a Schiff-bdzisokndl [Ej],

wind a komplexeknél /5. tdbldzat/ anndl nagyobb, minél
bazikusabb a cseréld amin, A Schiff-bdzisok anilingyli-
riijén levd szubsztituensek hatdsa ugyancsak hasonléd a

szabad bdzisokndl és a megfeleld komplexeknél; amint
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azt a 18, 4dbra is bizonyitja. Az 4brdn a mért sebességi
d1landék logaritmusdt a Hammett & ¥ konstansok fiiggvé~-

nyében tiintettiik fel és hasonlé egyenest kaptunk, mint

a megfeleld szabad Schiff-bdzisokndl [70 ] .

A hémérséklet emelése csak kismértékben befolyéd-
solja a reakciét a Schiff-bdzisokndl is és azok
komplexeinél is, Az apoldris oldészer mindkét esetben
cedkkenti az amincsere sebessgégét,

Az ismertetett kisérleti tapasztalatokat értel-
mezve arra a k6vetkeztetésre jutottunk, hogy a Schiff-
~-bdzis komplexek amincseréje a komplex disszocidcibjé-
val keletkez§ szabad Schiff=-bdzissal jdtszdédik le. Igy
feltételezésiink szerint a tulajdonképpeni amincserét
- disszocidcidés eldegyensilyok vezetik be. A ledisszo-
cidlé negativ to1ltésii ligandum azonban védrhatéan nagy-
részt protondlédik, s az igy keletkezd szabad Schiff-
~bdzis reagdl a jelenlevd alifds aminnal.

E feltételezésnek megfelellen a szalicilidén-ani=-
lin aminceeréjének kordbban meghatdrozott | 70 | sebes-
ségi dllandéjdval kiszdmitottuk, hogy a komplexeknél
mért kezdeti sebességeket milyen szabad Schiff-bdzis
koncentrdcié eredményezheti. A szdmitdst a

8]

dt

[s] = /19/

k [‘bu—Nsz o

osszefiiggéssel végeztilk, ahol az S a szabad Schiff-
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18, &bra

; Cu/sa-N-fe-4-—R/2 és butil-amin k6zotti amincsere se=
bességi dllanddinak fliggése a Hammett-konstansoktdl

2. Az anilingyliriin szubsztitudlt szalicilidén-anilinek
és butil-amin koz6tti amincsere sebességi dllandéi-
nak fiiggése a Hammett-konstansoktdl

lg k-10?

-
(8)]

1,0
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-bdzis, k a Schiff-bdzissal kdzvetleniil mért aminceere

sebességi dllandéja és (- -—%%:J-> y illetve [bu—NHé]o
)

a komplex amincseréjére vonatkozé adatok. Az eredménye-

ket a 19., 20. és 21, tdbldzatba gylijtottik tssze.

19, tdbldzat

A disszocidcié feltételezésével szdmitott szabad 1li-

gandumkoncentracid Zn/sa-N-fe/2 absz, etanolos olda=-

tdban, A szalicilidén-anilin amincseréjének sebességi

dllandéja = 352 dr’ mol~

lmin—

[zn/sa-N-fe/, ] [bu-NHé]o N _ﬁﬂ:gl) szabad

mol/dw mol/dm ( /s %g?}g%
4,0.1077 2,0.10™ | 1,69.1077 | 2,40.,107°
6,0.107° 2,0,1072 | 2,08.10™° | 2,95.107°
8,0.10° 2,0.10"2 | 2,58,107° | 3,66.107°
1,0.1074 2,0.1072 | 2,77.1072 | 3,93.107°
1,0,1074 1,0.10™2 | 1,44.107° | 4,09.10"°
1,0.1074 4,0.10~2 | 5,90.107° | 4,19.107°




dllandéja = 352 dr mol~

- T

20, tdbldzat

1

min~

A disszocidcid feltételezésével szdmitott szabad li=-
gandumkoncentrdcid Ni/sa-N--fe/2 absz., etanolos olda-

tdban, A szalicilidén-anilin amincseréjének sebességi

[ﬁi/sa-N;fe/éjo [bu—NHé]o (_ _gﬁgl) szabad
mol/dr’ | mol/dr’ v /o [st?;ggl’
2,13.1074 1,103 2,69.107° | 7,642.107°
1,065.1074 1.107° 1,91.1072 | 5,426,107
7,10.107° 1.1072 1,55.10"° | 4,403.107°
3,55.,107° 1,107 1,12,107° | 3,182,107
3,55.107° 3,55.10°% | 3,83.107° | 3,065.107°




21, tabldazat

A disszocidcid feltételezésével szdmitott szabad li-
gandumkoncentrdcid Cu/sa-N—fe/2 absz. etanolos olda=-
tdban, A szalicilidén-anilin amincseréjének sebességi

 4llandéja = 352 dr mol tmin™t

dt

ECu/sa-N-fe/2] - [:bué-NH2:] o (- —‘-i-m) szabad
)

mol/drw mol/dnw [Sch=b]

mol/dmw
2.1074 2,103 1,063,102 | 1,510.107°
1.10™4 2.10™3 7,10.10"° 1,008,107
8,107 2,107 6,90.107° 9,801.107°
5,107 2,1073 5,26,10°% | 7,471.107°
4,107 2,107 4,71,107° 6,690,107°
1.10™ 31070 | 1,14,207° | 1,079.1077

6

1.10™4 1.10™3 3,57.10 1,014.107°
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A 19-21, tabldzatokbdl megdllapithatd, hogy a
disszocidcidé feltételezésével, kiilonvsen a Ni/sa-N-fe/2
és a Zn/sa-N-fe/2 komplexeknél a vizsgdlt koncentrécid
tartomdnyban viszonylag nagymennyiségii szabad Schiff-
~bdzisnak kell oldatban lenni. Ha ez a kovetkeztetés
helyes, akkor ilyen mértékii disszocidcié az elnyelé-
si gtvrbékkel is kimutathaté, miutdn a 380-390 nm ko-
riill mért sdvintenzit4s a szabad Schiff-bdzisban 1é-
nyegesen kisebb, mint a komplexben.

A 19. 4brén a szalicilidén-anilin és az 1,0.10~%
mol/dr’, illetve 1,0.10"° mol/dr koncentrdcidju
Zn/sa-N;fe/z, a 20, dbrédn a szalicilidén-anilin és
3,55.10"4 mol/dr’, illetve 3,55.10-5 mol/dr koncentrd-
cidju Ni/sa-N—fe/2 absz. etanolos oldatdnak elnyelési
gorbéjét dbrdzoltuk, A moldris extinkcids koefficiense-
ket a komplexek oldatdban ligandumkoncentrdciéra vonat-
koztattuk, Mint l4thaté az elnyelési gdrbék megfelelnek
a disszocidcié feltételezésének. A j61 definidlt met-
széspontok egyensilyi rendszerre utalnak és az 1,0.10-5
mol/dr koncentrdcidju Zn/sa-NAfe/Z, illetve a 3,55.10'5
mol/dr koncentrdcidju Ni/sa-N—fe/2 oldat elnyelési gor-
béjén egyértelmiien felismerhetd a szabad Schiff-bdzis
hatdsa,

He fentieknek megfelelden valdéban szdmottevd
disszociécié_van a komplexek oldatdban, akkor azokhoz
szabad Schiff-bdzist adva, a disszocidcid visszaszoru=

ldsa miatt a 380~390 nm koriili sdv intenzitdsdnak emel=-
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19, dbra

Zi 1,10"° mol/dr’ kon=-

Szalicilidén-anilin /
centrdciéju Zn/sa-N-fe/, / vuss. / é8 1,107% mol/ar
koncentrdcid jui Zn/sa-N‘-fe/2 / ===== [/ elnyelési gor-

béje absz. etanolban

Ig€

200 300 LOO A, nm



20, &bra

/y 3,55.10"° mol/dr’ kon-

Szalicilidén-anilin /
centrdcidju Ni/aa—N’-fe/2 / eceee [/ é8 3,5‘3.10"4 mol/dm
koncentrdcidjui Ni/sa-N-fe/2 / ===== / elnyelési gorbé-

je absz, etanolban

200 300 O A, nm



kednie kell, Ennek megfelelden a Zn/sa-N--fe/2 1.10™°
mol/dr’ koncentrécidjui absz. etanolos oldatdhoz novek=-
v8 mennyiségben szalicilidén-anilint adtunk., A mérés-
kor Geszehasonlité oldatként a Schiff-bdzis megfeleld
koncentrdcidéju oldatdt haszndltuk, A 360-440nm ko-
zott mért elnyelési gdrbéket a 21, dbréan tiintettiik
fel. Feltételezésiinknek megfelelSen a szabad Schiff-
~bdzis visszaszoritja a komplex disszocidci§jdt, s

igy a nevezett sdv intenzitdsa a 19, dbra gorbéinek
megfelelSen emelkedik. A 19, tabldzat adataibdl extra=~
poldlva megdllapithatdé, hogy a Zn/sa-N—fe/2 komplex
disszocidcidja 1.10"2 mol/dr koncentrdcidban mir igen
kismértékii. Ezért a disszoﬁiélatlan komplexre vonate
* ko026 moldris extinkciés koefficienst 1,107 mol/dr
koncentrdciéji Zn/sa-N-fe/, és 1.10"% mol/ar kon-
centrdciéji Schiff-bdzis elegyében mértiik meg 390 nm-
nél., A mérési eredményekbdl kiszdmitottuk a komplexre,
illetve a ligandumra vonatkozé moldris extinkcids
koefficienst. & -ra 22000, igy 6.L-re 11000 adddott.

€ ; = 11000 és a szalicilidén-anilinre vonatkozé

€

hdny mérésére a 390 nm-nél mért extinkcidébdél is ki=-

542 értédk felhaszndldsdval a 19, tdbldzat né-

szdamitottuk a szabad Schiff=-bdzis koncentrdcidjit,

illetve a liéaﬁdumra vonatkoztatott disszocidcié fokot.

[Sch-b] -
A = TL—]:_- /20/
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21, dbra

Zn/sa-N’-fe/2 + szalicilidén-anilin absz, etanolos olda=-
tdnak extinkcidja 1 cm-es rétegvastagsdgndl
o [Zn/sa—N;fe/Qj w1077 mol/dm

2. [Zn/sa-N-fe/,] = 1.107° mol/aw, [§]= 5.10~° mol/aw
i P [Zn/sa-N-felzj = 1.107° mol/dr, [8]= 1.107° mol/ar
4. [zn/sa-N-fe/,] = 1.107° mol/dw, [S]= 2.107? mol/aw

E-40°

10

360 40O 4O  A,nm
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Az amincseréb8l és az extinkcidé mérésével kiszd-
mitott disszocidcié fokokat a 22, tdbldzatban tiintet=—
tik fel.

22, tébldzat

Zn/sa-N-fe/2 amincserébdl és extinkcidé mérésbbl szd-

mitott disszocidcidé foka absz. etanolos oldatban

X

amincserébdl extinkcidbdl

8,0,10™° 0,30 0,27
1,6,10™4 0,23 0,22
2,0.10™4 0,20 0,20
3,0.10™4 0,16 0,17

Mint ldthatd az adatok egyezése kielégitd, ami
a disszocidcidé feltételezésének helyességét bizonyitja.
Az ismertetett kisérleti adatok alapjdn a vizsgdlt

ML, tipusi komplex vegyliletek ldtszdélagos stabilitdsi

2
dllanddja a kiovetkezS médon irhatd fel:
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§ BT i
L mg 1v2)

2 7 (5]

ahol [M] és [ﬁ], nem a vizsgdlt komplexben lev§ fém-
ion, illetve ligandum koncentrdciéjdt jelenti, A
szalicil-aldehid OH-csoportjdnak nagy protondldddsi
d1land$jdt figyelembe véve azonban feltehetd, hogy a
komplexrdl ledisszocidlt ligandum gyakorlatilag tel-
jes egészében Schiff-bdzis formdjdban van jelen., Igy
az amincsere kezdeti sebességébll meghatdrozott
Schiff-bdzis koncentrdcidkkal, a

A , [2-% |
(-5)[s] Pi + p2 ( - E)ES] /23/

egyenlettel - ahol n az dtlagos ligandum szdmot je-
lenti és P : = Ki, illetve P é = KiKé - a latszé-
lagos stabilitdsi dllanddk is meghatdrozhatdk., A /23/
- egyenlet megolddsdndl a legkisebb négyzetek médszerét
alkalmazva a 23, tdbldzatban l4thaté stabilitdsi d1-
landdkat nyertiik,
A szémitotﬁ értékeket irodalmi adatokkal nem

tudtuk béézéhas;hlitani. Ennek oka az, hogy & Schiff=
~bdzis komplexek stabilitdsi dllanddinak meghatdrozé-

sa a szokdsos médszerekkel dltaldban nem lehetséges,
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23, tdblazat

M’e/sa-N—fe-4-R/2 ldtszdlagos stabilitdsi dllanddi

Me/sa=N-fe-4-R/,, g, | 18P 3
Cu/sa~-N-fe-4-0CH,/, 6,51 12,67
Cu/sa-N-fe-4-CH3/2 5439 11,52
Cu/:aa-l\T-fe/2 6,44 12,36
Cu./taa-—l\T-i’e-tl—Cl/2 5,81 11,83
Zn/sa-N—fe/2 5,57 10,19
Ni/sa-N-fe/2 4,55 9,21




miutdn a Schiff-bazisok -~ kiilondsen savas kozegben =
igen konnyen hidrolizdlnak, Shori €s munkatdrsai [?i],

illetve lane és Kanadathill:72] ugyan kozli néhdny

Schiff-bdzis komplex stabilitdei 41landéjdt, de az
adatok elemzése sordn arra a megdllapitdsra jutot-
tunk, hogy a Schiff-bdzisok protondldddsi 4llandé-
ja = melyet a szamitdskor felhaszndltak - ez esetben
gsem a Schiff-bdzisokra, hanem a hidrolizis termékek-
re vonatkoznak,

Vizsgdlataink szerint az azonos kdzponti fémion-
nal alkotott komplexek stabilitdsi dllanddja anndl
nagyobb,minél inkdabb elektronkiildd a ligandumon levd
szubsztituens, azaz minél nagyobb a ligandum bdzici-
tdsa, A Cu/sa-N’-fe-4-CH3/2 komplex stabilitdsi 4llan-
d6ja azonban a vdrtndl kisebb, amit ezideig nem sike-
riilt értelmezni, A Cu/II/, Ni/II/ és Zn/II/ szalici-
lidén-anilinnal képzett komplexeinél legnagyobb a
Cu/II/ ée legkisebb a Ni/II/ komplex stabilitdsi 41-
landdéja.

Az amincsere disszocidcidés mechanizmusdaval a
komplex vegyliletekre megdllapitott feles kinetikus
rend is értelmezhetl., Feltételezésiink szerint a fo-
lyamat sebességmeghatdrozé lépése a komplex oldaté-
ban levl szabad Schiff-bdzis és éz alifds amin koztt=

ti reakcid, melynek sebessége a t = 0 iddnél

w = kg [s]) [R-m,] /24/
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egyenlettel irhatdé le., Figyelembe véve, hogy a fémion

osszes koncentrdcidja

[,

2

= ao = [M:’]O + [MIJJO + [ML2]O /25/
és a ligandum kXoncentrdcié

(L], = ES]O + Doy + 2 [m], 726/

a Schiff-bdzis koncentrdcié a stabilitdsi dllanddk
felhaszndldsdval az aldbbi egyenletbdl szdmithatd kis

kg & [$]2 + &} [5)2 ~(K} a-)[s], - 28, =0 /27/

A 23, tablazatban ktzolt adatokkal kiszdmitottunk
néhdny osszetartozd 8, és [S]o értéket, s az utébbia-
kat \&  fiiggvényében a 22, 4brén tintettik fel, Mint
ldthaté az 8-t 107 mol/dw’ és 1073 mol/dr kozott vdle-
toztatva a szabad Schiff-bdzis koncentriciéja igen jé
kbzelitéssel V;; linedris filiggvénye. Az dbrdn feltiin-
tetett pontok a 19,, 20., 21, tdbldzat adatai, a kordk
a /27/ egyenlettel szdmitott értékek.

A 22, dbra alapjdn tehdt megdllapithaté, hogy a
vizsgdlt intervallumban [S]o és V;; /illetve [ﬁ]o /
kozott az Usszefliggés linedris, és ‘miutén a 22, &bra

egyenegei jé kozelitéssel az origéba mennek:

[S]o = A V’_BZ /28/



- B

22, &bra

A /19/ egyenlettel szdmitott Schiff-bdzis koncentrd-
cié a fa_.-o fliggvényében
x 34 I\Ii/sa--l\I--fe/2 ) Zn/sza.-I\I--fe/2 . Cu/sa—I\T--J‘.‘e/2

(5] 10" mol-dr?

-
[&]

40

05

4 2 Yaq,-10* mol-dm’ 3
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A
illetve [S]o = WE? [iﬂo /29/
ahol A arédnyossdgi tényezé,

8 igy a /24/ egyenlet a kovetkezd formdba irhatd:
woek, A \lao [R-1H, ] /30/

illetve ‘w = ksﬁé,v@; [?-NHZJO /31/

A Schiff-bdzis komplexek amincseréjénél ta-
pasztalt 1/2-es kinetikus rend tehdt a kezdeti se-
bességekre vonatkozdan értelmezhet6. A felezési idé-
vel kapcsolatos kisérleti adatok /16, dbra/ azonban
valésziniisitik, hogy a fenti meggondoldsok az amin-
ceere egész folyamatdra alkalmazhatdk.

A hémérséklet emelkedése mind a Schiff-=-bdzisok-
' nél, mind a Schiff-bdzisok komplexeinél csak kevésgé
noveli az amincsere sebességi 4llandéjdt. E tapasze
talat a Schiff-bdzisok esetében azzal értelmezhetd,
hogy & folyamat sebességét dontben olyan tényezlk =~
az azometin-csoport polarizdltsdga, & reagens nukleo-
fil jellege - hatdrozzdk meg, amelyek csaknem fiigget-
lenek a hdémérséklettdl. Ugyancsak kis hémérsékletha-
tdst figyeltek meg ' a Schiff-bézisok képzbdésénél [ﬁj]
- és hidrolizisénél [43] is, melyek az amincseréhez
hasonlé mechanizmussal jétszdédnak le. A Schiff-bézis

komplexek amincseréjének a szokdsosndl kisebb hémér-
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géklet fiiggését azzal értelmezziik, hogy az ellentéte=-
sen haté disszocidcids egyensilyok - a komplex elsdd-
leges disszocidcidja és a ligandum-ion protondldddsa -

a hémérséklet hatdsdt kompenzdljdk,
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.e

Osszefoglalds

Bisz/szalicilidén-imindté-N-fenil/-nikkel/II1/
és alifds aminok, bisz/szalicilidén-imindté=-N-fenil/=-
-réz/I11/, =-cink/II/, =-kobalt/II/, valamint az anilin=-
gyliriin p=-helyzetben QOCHB, -CH3,~Cl szubsztituenst
tartelmazé bisz/szalicilidén-imindté-N-fenil=-4-R/-
-réz/I1/ és butileamin kozott lejdtszbds aﬁincsere
kinetikajdt vizsgdltuk absz. etanolos oldatban,
spektrofotometrids mdédszerrel. Megdllapitottuk, hogy
a ligandum aromds aminkomponense alifds amin hatédsd-
ra kiceerélddik.A kiinduldsi komplex és igy & ligan-
dum is 1/2-es, a cseréld amin l-es kinetikus rend
szerint vesz részt a reakcidéban., A kiinduldsi ligan-

dum dtalakuldsdnak sebessége a

e:

dt

)=’ i []V/2 [rR-m)

egyenlettel irhaté le,
Meghatdroztuk az aromds amint tartalmazé ligan-
dum koncentrdcidjdnak iddbeli vdltozdsdt és kiszdmi-

tottuk a sebességi dllanddkat.
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Megdllapitottuk, hogy & cseréld amin nagyobb ba-
zikussdga noveli az amincsere sebességét. A ligandum-
ként szerepld Schiff-bdzis anilingyliriijén levd
szubsztituens is befolydsolja az amincsere sebességét,
Minél elektronkiildébb a szubsztituens, anndl kisebbek
a sebességi dllanddk, A komplexképzd fémion ugyancsak
hatdssal van a folyamat sebességére. Cu/II/ és Co/II/
komplexeknél a sebességi 41landb kozelitdleg azonos,
lényegesen nagyobb a Zn/II/ komplexnél és legnagyobb
a Ni/II/ komplexnél,

A hémérséklet emelésével az aminceere sebességi
dllanddja csak kismértékben ndvekedett.

A kisérleti adatok alapjdn azt a ktvetkeztetést
vontuk le, hogy az amincsere a komplex vegyililet disz=
szocidciéjdval keletkezS szabad Schiff-bdzissal j&t-
8z6dik le., Ennek megfelelden a kinetikai adatokbdl ki-
szdmitottuk & komplex vegyiiletek kiilonboz8 koncentrd-
ciéjdi oldataiban a szabad Schiff-bdzis koncentrdcié-
jdt. A szdmitdst az elnyelési gorbék vizsgdlata iga-
zolta, A szabad Schiff-bdzis koncentrdciéjénak isme-
retében kiszdmitottuk a vizsgdlt komplexek ldtszdéla-
gos stabilitdsi d4llanddit absz, etanolos oldatban.
Megédllapitottuk, hogy ez az 411landé legnagyodd a
Cu/II/ és legkisebb a Ni/II/ komplex esetében,
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