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Komplexné zlGéeniny mednaté s organickymi ligandmi (VI)
Reakecie bis(salicylato)diakvomednatého komplexu
s o-fenyléndiaminom

J. KRATSMAR-SMOGROVIC, M. MELNIK

Katedra anorganickej a organickej chémie Farmaceutickej
Sfakulty Univerzity Komenského, Bratislava

Préca sa zapodieva preparativnym Stidiom reakeif bis(saliéyléto)diakvo-
mednatého komplexu s o-fenyléndiaminom v etanolovych roztokoch.

Rozdielne komplexotvorné vlastnosti o-fenyléndiaminu v porovnani s ade-
kvatnymi alifatickymi diaminmi sa prejavili vo vysledkoch prac preparativne-
ho charakteru, ako aj pri §tudiu komplexov tohto liganda fyzikalnochemickymi
metédami v roztokoch. Napriklad na zaklade preparativneho studia adiénych
zlidenin, ktoré vytvara o-fenyléndiamin so solami rozliénych komplexotvor-
nych prvkov, oznadil sa za jednofunkény dusikaty ligand [1]. Naproti tomu
vlastnosti luteosoli typu [Co(CgHgN,);]1X; mu dovolili pripisat charakter
chelatotvornej latky [2].

Dosial zname o-fenyléndiaminmednaté komplexy, izolované vo forme
tuhych latok alebo identifikované v roztokoch, maju v podstate podobné
zloZenie ako etyléndiaminmednaté komplexy. St v8ak menej rozpustné (najma
vo vode) a v roztokoch podstatne viac disociované. Spektrofotometrické a po-
tenciometrické Studium viedlo napriklad k identifikovaniu iénov o zloZeni
{Cu(CgHN,) ] a [Cu(CeHN,),]1%t, aviak s podstatne niz$imi hodnotami kon-
stant stability [3], nez st hodnoty stanovené pre prislusné etyléndiaminmedna-
té komplexy [4].

Dalsie moznosti na porovnanie komplexotvornych vlastnostf o-fenyléndiami-
nu a alifatickych diaminov s Cu(II) poskytuje $tddium tvorby o-fenyléndiamin-
mednatych komplexov za pritomnosti kyselinovych zvySkov organickych
kyselin ako vyrazne komplexotvornych aniénov. V ramei tejto problematiky
sme preparativnou metédou Studovali reakcie bis(salicylato)diakvomednatého
komplexu s o-fenyléndiaminom v etanolovych roztokoch.

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie a pristroje

Dihydrét bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu sa pripravil podla [5]. o-Fenylén-
diamin, ¢isty (Sojuzchimexport), predistil sa rekrystalizéciou zo zriedeného etanolu, resp.
vékuovou subliméciou. Vsetky ostatné chemikalie boli ¢eskoslovenskej vyroby, analyticky
disté. ‘
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Rontgenové difrakéné zdznamy sa ziskali pomocou praskového difraktografu és. vy-
roby GON III s automatickou registraciou difraktovaného Ziarenia.

Reakcie bis(salicyldto Jdiakvomednatého komplexu
s o-fenyléndiaminom v etanolovych roztokoch

1. Reagujuce sustavy s ekvimolarnym pomerom vychodiskovych latok

a) Sustava v 96 9%, etanole

Reagujuca ststava sa pripravila pri laboratérnej teplote premieSanim roztokov
ekvimoldrnych mnozZstiev vychodiskovych ldtok s prisadou ekvimoldrneho mnozstva.
kyseliny salicylovej. Findlny produkt krystalizoval z roztoku po niekolkych minttach
sponténne vo forme jemnych bledomodro sfarbenych ihlidiek. Produkt sa po izolovani
dékladne premyl ochladenym chloroformom a ususil sa najprv volne pri laboratdérnej
teplote, potom v susiarni pri 50 °C. '

Pouzil sa roztok 5g dihydritu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu (1,22 .
. 10-2 mélu) a 1,7 g kyseliny salicylovej (1,22 . 10-2 mdlu) v 50 ml 96 9, etanolu a roztok.
1,3 g o-fenyléndiaminu (1,22 . 10-2 mélu) v 60 ml toho istého rozpustadla. Izolovalo sa.
4,2 g findlneho produktu. '

Analyza

Zlozenie izolovanej latky sa uréilo na zdklade stanovenia obsahu medi a dusika. Obsah
medi sa stanovil cheldtometricky po spdleni ndvazkov a prevedeni popola na dusiénan
mednaty. Obsah dusika sa stanovil metédou podla Dumasa.

-+ Pre Cu(CgH,OHCOO), (CcHN,) (M = 445,92)

vypoditané: 14,25 9%, Cu, 6,28 9% N;
zistend: 14,09 9% Cu, 6,38 9 N.

b) Sustava v zriedenom etanole

Reagujtca sustava sa pripravila analogickym postupom a o rovnakom zloZeni ako:
v pripade a, len s tym rozdielom, Ze roztok vychodiskového dihydratu bis(salicyldto)-
diakvomednatého komplexu a kyseliny salicylovej sa pripravil v 100 ml 60 9, etanolu.
Findlny produkt sa aj v tomto pripade vyludoval zo ststavy sponténne vo forme zeleno
sfarbenej mikrokry§talickej ldtky. Izolovand litka sa d6kladne premyla najprv ochlade-
nym etanolom, potom éterom a ususila sa voIne pri laboratérnej teplote. Ziskalo sa 2,4 g
findlneho produktu.

Analyjza

Névazky izolovanej ldtky, uchovdvané v susiacej pistoli nad kysliénikom fosfore¢nym
pri zniZenom tlaku (20— 30 torr) a 100 °C (vyhrievané parami vriacej vody), vykazuju
tbytky na véhe zodpovedajiice strate 1 mélu vody (na 1 mél komplexu). Proces dehydra-
tdcie nie je spojeny s vyraznejSou farebnou zmenou létky a je reverzibilny. Pri uchovéivani
vzoriek bezvodej zltiéeniny vo vlhkej atmosfére (po vysudeni nadbytoénej vlhkosti) sa.
zaznamenali prirastky nea vdhe, ktoré nasvedéuji regenerdcii pévodného hydritu.
V hydrste, ako aj v bezvodej zludenine sa stanovil obsah medi a dusika uz uvedenymi
postupmi.
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Pre Cu(CeH,0C00) (C.H,N,) . H,0 (M = 325,81)

vypoéitané: 19,50 9% Cu, 8,60 % N, 5,53 9% H,O0;
zistené: 19,50 % Cu, 8,71 % N, 5,39 % H.O.

Pre Cu(CsH,0C00) (CeHeN,) (M = 307,80)

vypoéitané: 20,64 9%, Cu, 9,10 9% N:
zistené: 20,50 9% Cu, 9,01 9% N.

2. Reagujtce stistavy s o-fenyléndiaminom v nadbytku

a) Sastavy pripravené pri laboratérnej teplote

Reagujtce sistavy sa pripravili premieSanim roztokov vychodiskovych ldtok pouzitych
v moldrnom pomere 1 : 2,5, resp. 1 : 5 (v prospech o-fenyléndiaminu). Findlne produkty
krystalizovali zo siistav po niekolkych minttach spontédnne vo forme Sedofialovo starbe-
nych Supinkovitych krystdlikov. Po izolovani sa produkty doékladne premyli najprv
ochladenym etanolom, potom éterom a ususili sa volne pri laboratérnej teplote. Ziskané
pfodukty sa konvenc¢ne oznadili ako a modifikacia.

Pouzili sa roztoky 5 g dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého kompléxu (1,22 .
. 102 mélu) v 60 ml 96 9, etanolu a roztok 3,3 g o-fenyléndiaminu (3,05 . 10-2 mélu) (I),
resp. 6,6 g o-fenyléndiaminu (6,1 . 10-2 mdlu) (II), vidy v 60 ml toho istého rozpustadla.

VytaZky boli: I = 5,6 g; II = 5,9 g.

Analyza

ZloZenie izolovanych produktov sa uréilo na zéklade stanovenia obsahu medi a dusika.
Pre Cu(CHgN,), (CaH,OHCOO), (M = 554,06)

vypodéitané: 11,47 9% Cu, 10,11 9 N;
zistené: I 11,41 9% Cu, 10,33 % N,
II 11,52 9, Cu, 10,25 9 N.

b) Sustava pripravend vo vriacom etanolovom roztoku

Reagujtca ststava sa pripravila premiesanim roztokov vychodiskovych ldtok pouzi-
tych v moldrnom pomere 1: 15 (v prospech o-fenyléndiaminu). Po zahriati do varu sa
sustava nechala vychladnit na laboratérnu teplotu, pridom sa vyldéil olivovozeleny
produkt vo forme dobre vyvinutych Supinkovitych krystdlikov. Po izolovani sa findlny
produkt premyl ochladenym etanolom a ususil sa voIne pri laboratérnej teplote. Pouzil sa
roztok 19,8 g o-fenyléndiaminu (1,8 . 10~ mélu) v 70 ml 96 9, horticeho etanolu a roztok
5 g dihydrétu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu v 40 ml toho istého rozpustadla.
Izolovalo sa 6,8 g findlneho produktu.

Analyza ‘
ZloZenie izolovanej ldtky sa urédilo na zdgklade stanovenia obsshu medi a dusika.
Pre Cu(C¢H;N,), (CcH,OHCOO), (M = 770,35)

vypoditané: 8,25 9, Cu, 14,55 9% N; e
zistené: 8,17 9 Cu, 14,38 9% N.
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3. Rozklad Cu(C¢H;N,), (C;H,OHCOO), i¢inkom etanolového
roztoku kyseliny salicylovej

Vzorka (3 g) jemne préSkovaného Cu(CeH;N,), (CcH,OHCOO), sa kontinuitne pre-
myvala na frite G-4 s 2 9, etanolovym roztokom kyseliny salicylovej. Pdvodné olivovo-
zelené sfarbenie vzorky sa v priebehu tohto procesu postupne zmenilo na bledofialové.
Produkt sa nakoniec premyl éterom a ususil sa najprv volne na vzduchu, potom v suSiarni
pri 50 °C. Ziskalo sa 1,5 g bledofialovo sfarbenej latky praskovitej konzistencie, ktors sa
konvenéne oznadila ako § modifikédcia.

Analyza
Zlozenie ziskanej latky sa uréilo na zdklade stanovenia obsahu medi a dusika.
Pre Cu(CgH,;N,), (CeH,OHCOO), (M = 554,06)

vypoditané: 11,47 9 Cu, 10,11 9% N;
zistené: 11,56 % Cu, 10,30 % N.

Praskové rontgenové diagramy vzoriek Cu(CeHgN,), (C;H,OHCOO),

Vzorky Cu(CeH;N,), (C;H,OHCOO),, ziskané obidvoma postupmi uvedenymi pod
2all, resp. 3, porovnali sa pomocou préskovych rontgenovych diagramov.
.. Podmienky snimkovania: Napitie 36 kV, prud 12 mA, dasovd konstanta pristroja 4,
citlivost 500. Rychlost posunu ramena a papiera bola 1°/min., resp. 1 em/min. Zdznamy
st zndzornené na obr. la (vzorka 3), resp. na obr. 1b (vzorka 2all).

a
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Obr. 1. Rontgenové diagramy: a) f-Cu(CeH,N,), (C;sH,OHCOO),, ziskanej rozkladom
Cu(C¢H;N,), (CsH,O0HCOO),; b) a-Cu(C¢H;N,), (C,H,O0HCOO),, ziskanej sponténnou
kryStalizdciou z reagujucej sistavy v etanolovom roztoku.
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Vysledky a diskusia

Preparativne S§tidium reakeii bis(salicylato)diakvomednatého komplexu
s o-fenyléndiaminom v etanolovych roztokoch viedlo k izolovaniu rozdielnych
typov zlicéenin, najmé v zdvislosti od pomeru reagujticich zloziek. Zo ststav
s molarnym pomerom vychodiskovych latok 1 : 1 sa pritom izolovali dva typy
zludenin: Cu(C;H,OHCOO), (CiHgN,), resp. Cu(C,H,0COO0) (CsH,N,) . H,0,
ktorych vznik alternativne podmieniuje zmena koncentracie vody v ststave
(rozptstadlo 96 %, alebo zriedeny etanol). ZloZenie zliéenin dovoluje v tychto
pripadoch predpokladat heterogénnu vnitorni koordinaéni vrstvu vytvoreni
o-fenyléndiaminom ako dvojfunkénym dusikatym ligandom a kyselinovymi
zvySkami kyseliny salicylovej, viazanymi v prvom pripade ako jednofunkény
ligand a v druhom pripade ako dvojfunkény ligand cez obidve funkéné skupiny.
Zléenina Cu(CH,0COO) (CeHgN,) . H,O sa moéze suSenim nad kysliénikom
fosforeénym pri zvySenej teplote a znizenom tlaku previest na bezvodid zlide-
ninu. Dehydratéacia je reverzibilna, a¢inkom vlhkosti na bezvodi zldéeninu sa
regeneruje pévodny monohydrat.

Z reagujuicej sustavy s velkym nadbytkom o-fenyléndiaminu (molarny pomer
1 : 15) krystalizuje zeleno sfarbena latka, ktorej mozno na zaklade stanoveného
obsahu dusika a medi pripisat zlozenie Cu(CsH;N,), (C;H,OHCOO),. Existencia.
zltdeniny podobného zloZenia sa v pripade etyléndiaminmednatych komplexov
dosial nepozorovala. Samotné stechiometrické zlozenie komplexu nedava
v tomto pripade dostatoénu informaciu o sposobe vizby o-fenyléndiaminu.
Okrem moznosti viazania v8etkych §tyroch molekil C;HyN, ako jednofunkéné-
ho liganda na centralny atém nie st totiz vyludené ani iné alternativy. Do
uvahy prichddza napriklad rozdielny sp6sob v téasti molekil o-fenyléndiaminu
na vytvarani vnitornej sféry alebo aj moznost viazania dasti molekil tejto
latky mimo vnitornej sféry na salicylanové kyselinové zvysky vo forme orga-
nického donorno-akceptorového = komplexu. Je pozoruhodné, ze zlienina
Cu(CgHgN,), (CcH,OHCOO), ochotne uvoliiuje dva mély o-fenyléndiaminu na-
priklad ddinkom etanolového roztoku kyseliny salicylovej, priéom sa meni na
fialovo sfarbeny Cu(CgHN,), (C;H,OHCOO),. Na zdklade analGgie s bis(ety-
léndiamin)mednatymi komplexmi mozno v tejto zlidenine predpokladat pri-
tomnost bis(o-fenyléndiamin)mednatych iénov, ktorych existencia sa dokazala.
aj v roztoku [4]. Zlidenina rovnakého zlozenia Cu(C;H,N,), (C;H,O0HCOO),,
avSak s vyrazne odliSnym farebnym odtiefiom sa izolovala aj z reagujicich
sustav s pomerom zloziek 1: 2,5, resp. 1:5 (v prospech o-fenyléndiaminu),
pripravenych v etanole pri laboratérnej teplote. Réntgenové praskové difrakto-
gramy vzoriek Cu(CgH,N,), (C;H,OHCOO),, ziskanych obidvoma postupmi,
t. j. rozkladom Cu(C4HgN,), (C;H,OHCOO),, resp. spontdnnou krystaliziciou
zo sustav v etanolovom roztoku, vykazuji vyrazné rozdiely v polohch difraké-
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nych maxim. Mozno ich teda povaZzovat za dve modifikdcie zlideniny
Cu(CgHN,),(CH,OHCOO), s vyraznymi, zatial neobjasnenymi rozdielmi v ich
Struktire.

Dakujeme doc. Ing. J. Garajovi, CSc., za vyhotovenie prdskovych rontgenovich difrak-
togramov a prom. farm. V. Hartelovej za stanovenia obsahu dustka.

HKOMIINIEKCHBIE COEOUHEHUA OBVXBAJEHTHON MEI1
C OPTAHMYECKUMHI JINTAHOAMHM (VI)
PEAKINN BUCG(CAINLINJIAT)JUAKBOKOMIIJIEKCA JIBYXBAJIEHTHOMI MEIU
C o-PEHWJIIEHIVAMNHOM

10. Kpeumap-llImorpoBuu, M. MeaHuk

Hadempa Heopraumyeckoit u opranuyeckoit xummu PapmaueBruveckoro QaryabTeTa
Yuusepcurera um. Komenckoro, Bpatncaasa

Tlpu uaydennn pearuun 61c(caTNLNIAT)AUAKBOKOMINIEKCA ABYXBAJEHTHOIN Mexu ¢ o-Pe-
HIJIEHANAMMHOM B STAHOJIOBHIX PACTBOPAX B 3aBMCHMOCTH OT MOJAPHOTO OTHOLIEHHA HCXOT-
HE X BeIll[eCTB M PEaKIMOHHLIX yCI0Buil OBLIM BBIAENEHE COeUHEeHNA:

Cu(CH,O0HCOO), (C;H,N,), Cu(CsH,0CO00) (C¢H,N,) . H.O,
a-Cu(CgHgN,), (CaH,O0HCOO0),, 8-Cu(CH N,), (C,H,O0HCOO),,
Cu(CeH;N,),, (C{H,OHCOO),.

Coepunenue Cu(CsH,0COO0) (CeH,N,) . H,O MokHO merufgparupoBaTs A0 Ge3BOTHOIO
COERVHEHNs, KOTOpoe IIOf JeiicTBMeM BIATM pPereHepHpyeTCA B IICXORHHI MOHOTHApAT.
B-mopudnrauua coeguHenna Cu(CgHgN,), (C;H,OHCOO),, mnomyuyeHHas pasioeHIeM
Cu(CH;N,), (C;H,OHCOO), mox meiicTBIEM STAHOJIOBOT0 PACTBOPA CAIMIILIOBOI KIICIOTH,
OTIINYAeTCA OT a-MORXUPMKALMM, TIOIYYEHHON CIIOHTAHHOI KPHUCTALIM3AIeil 13 3TAHOIOBOTO
pacTBopa, LBETOBHIM OTTEHKOM, & TAKMe S3HAUMTENbHEIM pPas3lNylleM MHOPOIUKOBEIX PEHTre-

HOTPaMM.
Prelozila T. Dillingerovd

COPPER(IT) COMPLEXES WITH ORGANIC LIGANDS (VI)
REACTIONS OF DIAQUOBIS(SALICYLATO)COPPER(II) COMPLEX WITH
o-PHENYLENEDIAMINE

J. Kriatsmdr-Smogrovié, M. Melnik

Department of Inorganic and Organic Chemistry, Faculty of
Pharmacy, Komensky University, Bratislava

The preparative study of reactions of diaquobis(salicylato)copper(II) complex with
o-phenylenediamine in ethanol solutions led to the isolation of compounds the composition
of which depended on the molecular ratio of starting material and the reaction condition.
The following compounds were isolated:

Cu(C¢H,OHCOO), (C¢H;N,), Cu(C,H,0CO0) (C¢H,N,) . H,0,
o-Cu(CeHN,), (C.H,OHCOO,), f-Cu(CeH;N,), (CsH,O0HCOO),,
Cu(C¢H;N,),(C;H,O0HCOO),.

Compound Cu(C¢H,0COO0) (C¢HgN,) . H,O could be dehydrated to the anhydrous one
which turns back to the original monohydrate by the air humidity. The g-modification of
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the compound Cu(CgH;N,), (CcH,OHCOO), obtained by decomposition of compound
Cu(C¢HN,), (CcH,O0HCOO), by ethanol solution of salicylic acid differs from the
a-modification prepared by spontaneous crystallization from ethanol solutions in colour
shade and significantly in X-ray powder difractograms, respectively.

Prelozil Z. Voticky
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