CHEMICKE ZVESTI 19, 881—891 (1965) 881

Komplexné zliéeniny medi s organickymi ligandmi (I)
Prispevok k chémii salicylatomednatych komplexov

J. KRATSMAR-SMOGROVIE, V. JOKL

Katedra anorganickej a organickej chémie Farmaceutickej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

V préci sa uvddzaju spresnené podmienky syntézy dihydratu bis(salicy-
léto)diakvomednatého komplexu, ako aj iidaje o rozpustnosti vo vode a o pod-
mienkach a priebehu dehydratécie tejto zludeniny. Rovnovézne sustavy
salicyldtomednatych komplexov vo vodnych roztokoch sa Studovali spektro-
fotometricky a elektroforézou na papieri.

Spektrofotometrické $tudid systémov mednaty ién—salicylanovy ién—voda
viedli v zavislosti od pH k identifikécii viacerych typov komplexnych zldéenin,
ktorym sa pripisuje cheldtova Struktdra. V kyslo reagujicich sistavach
(pH 4—17, resp. 4—6) sa predpokladd pritomnost molekulového chelatu (1)
s pomerom reagujicich zloZiek 1 1 [1, 3, 4], ako aj dalsieho molekulového
cheldtu (/1) s pomerom reagujicich zloziek 1 2 v prospech liganda [2, 4].
V oblasti pH 7—9 sa identifikovala existencia aniénového chelatu (I11)
takisto s pomerom reagujticich zloziek 1 2 v prospech liganda [1]:
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Existencia bis(salicyldto)mednatanového aniénu v zasadito reagujicich sd.
stavach je v stilade s vysledkami preparativnych prac, v priebehu ktorych sa
izolovali rozliéné soli kyseliny bis(salicylato)mednatej a Studovali sa ich
vlastnosti [5—10]. Naproti tomu pri interakcii mednatych a salicylanovych
ibnov vo vodnych roztokoch vznikaju (bez upravovania pH) kyslo reagujice
sustavy, z ktorych za predpokladu dostatoénej koncentracie reagujicich zlo-
ziek krystalizuje zlGéenina zloZenia Cu(C,H,OHCO,), 4H,0 [5—7, 11, 12].

Rontgenova Struktirna analyza tejto zlGdeniny ukézala, Ze ide o dihydiat
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bis(salicylato)diakvomednatého komplexu nechelatovej Struktiry, v ktorom
sa kyselinové zvysky kyseliny salicylovej viazu na centralny atém medi ako
jednofunkéné ligandy vyhradne cez kyslikovy atém karboxylovej skupiny [13].

V nasej praci sme sa pokusili objasnit vztah medzi zlideninami, identifiko-
vanymi v sistavdch mednaty ién—salicylanovy ién—voda spektrofotometric-
kou metdédou, a bis(salicylato)diakvomednatym komplexom, ktory z tychto
sustav (pri pH ~ 4) krystalizuje ako dihydrat. Popritom sme sa venovali
spresneniu podmienok pripravy dihydratu bis(salicylato)diakvomednatého
komplexu a $tidiu niektorych vlastnosti tejto zlideniny.

Experimentélna ast

Ghemikdlie a pristroje

Pouzil sa salicylan sodny, najéistejsi, vyrobok fy Bayer. VSetky ostatné chemikdlie
boli &s. vyroby, analyticky &isté.

Na temperovanie dvojpldstovych nddob pri stanoveni rozpustnosti sme pouzivali
univerzdlny ultratermostat ,,Wobser typ U-3. Absorpéné spektrd sme ziskali pomocou
registradného spektrofotometra CF-4 (Optica, Milano). Pri $ttidiu komplexov elektroforé-
zou na papieri sme pouzivali experimentédlne podmienky, pracovny postup a zariadenie
opisané v [14]. pH Studovanych systémov sme merali vychylkovym elektrénkovym
pH-metrom Seibold GV-52. Tepelny rozklad sme sledovali Boétiusovym mikropristrojom
na stanovenie bodu topenia.

Priprava dihydrdtu bis(salicyldto Jdiakvomednatého komplexw

Jednoduchu pripravu tejto zliéeniny, opisand v [7, 11, 12], mozno uskutoénit premie-
Sanim dostatoéne koncentrovanych vodnych roztokov pentahydrdtu siranu mednatého
a salicylanu sodného (alebo salicylanu draselného), obsahujicich vychodiskové latky
v ekvivalentovom pomere. Vznikaji pri tom zeleno zafarbené, kyslo reagujtice ststavy,
z ktorych sa uz pri laboratérnej teplote vyluduje dihydrat bis(salicylato)diakvomednatého
komplexu vo forme tyrkysovo zafarbenych ihlicovitych krystdlikov.

Pri spresiiovani podmienok pripravy sme zistovali optimélnu koncentraciu roztokov
vychodiskovych ldtok sériou syntéz za pouzitia rézne koncentrovanych vodnych roztokov
pentahydrétu siranu mednatého, resp. salicylanu sodného. Dobré vysledky sme dosiahli
pri reakeidch 6 —8 9, roztokov CuSO, . 5H,0 s 10—12 9, roztokmi salicylanu sodného.
Krystalizdcia dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu prebieha v tychto
pripadoch pozvolna, krystdliky st z preparativneho hladiska dostatoéne hrubozrnné a aj
vytazky su uspokojivé.

Pri syntézach za pouzitia vychodiskovych ldtok v ekvimoldrnom pomere krystalizuje
z reakénych zmesi, podobne ako v predchddzajiacich pripadoch, dihydrét bis(sali-
cyldto)diakvomednatého komplexu. Ak sa vychddza z rovnakych mnozstiev salicylanu
sodného, st vytaZky v tychto pripadoch eSte vySSie nez pri pouziti vychodiskovych
létok v ekvivalentovom pomere.

a) Z reakénej zmesi 12,8 g (0,08 mélu) salicylanu sodného a 10 g (0,04 mélu) CuSO, .
. 5H,0 za pouzitia celkove 290 ml vody ako rozpustadla a premyvacej kvapaliny sme
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izolovali 11,1 g dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu, t. j. 67,8 9, teore-
tického vytazku.

b) Z reaké¢nej zmesi 12,8 g salicylanu sodného (0,08 mélu) a 20 g CuSO, . 5H,0 (0,08
moélu) sme izolovali za rovnakych podmienok ako v predchddzajicom pripade 13 g di-
hydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu, t. j. 79,4 9 teoretického vytazku
(poéitané na mnozstvo salicylanu sodného, pouzité v obidvoch syntézach).

Dihydrét bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu mozno prekrystalizovat ochlade-
nim jeho vodnych roztokov na laboratérnu teplotu, nasytenych pri 60 °C. Takymto sp6-
sobom sa ziskali aj monokrystdly, pouzité na rontgenovi Struktirnu analyzu tejto zld-
&eniny [13]. Pri vyssich teplotdch dochddza vo vodnom roztoku uz k ¢iastoénému rozkladu
dihydrdatu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu, takze sa neziskavaji jednotné
produkty.

Analyjza

Zlozenie produktov, izolovanych z jednotlivych syntéz, sme uréili na zéklade vazkového
stanovenia obsahu medi ako bis(oxinato)mednaty cheldt [15], ako a]j stanovenia obsahu
uhlika a vodika elementdrnou analyzou.

Pre [Cu(C,H,0HCO,),(H,0),]. 2H,0 (M = 409,82)

vypoditané: 15,51 9, Cu, 41,03 9% C, 4,43 9% H;
zistené: a) 15,38 9, Cu, 41,13 9 C, 4,61 % H;
b) 15,42 % Cu, 41,20 % C, 4,58 % H.

Rozpustnost dihydrdtu bis(salicyldto )diakvomednatého komplexu vo vode

Nasytené roztoky dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu sme pripravo-
vali v temperovanych dvojpld$tovych nddobdch pri 20, 30, 40 a 50 °C (4 0,05 °C) 30
minGtovym mieSanim suspenzie tejto zliéeniny v redestilovanej vode. Zo systémov sme
potom ciachovanou pipetou cez mikronuéu G-3 odoberali vzdy 20— 30 ml nasyteného
roztoku. Koncentrdaciu medi, stanoventt v jednotlivych vzorkdch vdzkove ako bis(oxi-
nato)mednaty cheldt, sme prepoditali na moldrnu koncentriciu dihydrdtu bis(sali-
cyldto)diakvomednatého komplexu v jeho nasytenom roztoku pri danej teplote. Vysledky
su uvedené v tab. 1. &

Tabulka 1
Rozpustnost dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu vo vode

¢t °C Molarna koncentrécia
nasyteného roztoku

20 2,46 . 102
30 3,33.102
40 4,69 . 102

50 6,82.102
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Dehydratdcia a tepelny rozklad dihydrdtu bis(salicyldto Jdiakvomednatého
komplexu

a) Priebeh dehydratécie nad vysusovadlami pri laboratérnej teplote a atmosferickom
tlaku

Véhové zmeny nédvazkov (okolo 1,5 g), uchovdvanych v exsikdtore nad kysliénikom
fosforeénym, nasvedéuju tomu, ze v priebehu 8 —10 dni stréca pévodny akvokomplex
cely obsah viazanej vody.

Pre [Cu(C.H,0HCO,),(H,0),] . 2H,0 (M = 409,82)

vypoéitané: 17,58 9, H,0;
zistené: 17,21 9% H,0 (priemer z troch stanoveni).

Strata viazanej vody je spojend s vyraznou farebnou zmenou. Pévodné tyrkysové sfar-
benie akvokomplexu sa meni na zelenohnedé sfarbenie bezvodej zluéeniny, pri¢om tvar
a lesk krystdlikov zostdva zachovany. Samotny proces dehydratdcie je reverzibilny.
Vzorka bezvodej zludeniny, uchovévand v uzavretej nddobe nad vodou, ziskava spat
v priebehu niekolkych dni povodné tyrkysové sfarbenie a vdhové zmena potvrdzuje re-
generdciu zluéeniny zlozenia [Cu(C,H,0HCO,),(H,0),] . 2H,0. Suspendovanim bezvodej
zludeniny vo vode dochddza popri ¢iastoénom rozpusteni prakticky okamzite k regenerdcii
pdévodného akvokomplexu.

Zgvislost dehydratédcie od tlaku vodnych pdr v atmosfére nad krystélikmi dihydrétu
bis (salicylato)diakvomednatého komplexu sme sledovali za pouzitia rézne koncentrova-
nych roztokov kyseliny sirovej ako vysuSovadla. St¢asne sme sledovali priebeh dehydratd-
cie v zdvislosti od 6asu, a to na zdklade véhovych zmien ndvazkov (okolo 1,5 g), zazname-
nanych v 24 hodinovych intervaloch. Stratu obsahu viazanej vody sme pozorovali pri
uchovdvani vzoriek nad 96,80 9, a 70 9% kyselinou sirovou. Nad 65 9%, kyselinou sirovou
uz neprebieha dehydratdcia v pozorovatelnej miere. Roztoky kyseliny sirovej sme pouzi-
vali v mnoZstvéch okolo 500 g, takZe zmena koncentrdcie v dosledku pohlecovania vody
je prakticky zanedbateInd. Vysledky su zndzornené na obr. 1.

410 k
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Obr. 1. Véhové zmeny névazkov
dihydrétu bis(salicyldto)diakvomed-
natého komplexu (M = 409,82),
prepoditané na zmeny M, nad rézne
koncentrovanymi roztokmi kyseliny
sirovej. Intervaly 24 hodin, laboratérna
teplota (20 4 2 °C), atmosfericky tlak.
) ) ® 96 9% H,S0, O 70 % H,S0,
s 10 5 des A 80 %H,S0, A 659% HS0,

370

350
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b) Dehydratécia udinkom zvySenej teploty

Névazky dihydrétu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu (1,0—1,5 g) sme ucho-
vévali v termostate na nezakrytych miskdch pri 85—90 °C. Z vahovych zmien mozno
usudit, Ze za tychto podmienok dochddza v priebehu dvoch hodin k uplnej dehydratécii.

Pre [Cu(CeH,0HCO,),(H,0),] . 2H,0 (M = 409,82)

vypoditané: 17,58 9%, H,O;
zistené: 17,84 9%, H,0.

¢) Tepelny rozklad dihydréatu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu v uzavrenom
priestore

Krystéliky, zatavené v sklenej kapildre, sme zahrievali za podmienok, obvyklych pre
stanovenie bodu topenia organickych ldtok v mikromeradle. Topenie krystdlikov, spojené
s farebnou zmenou, prebieha v rozpéti teplét 72— 78 °C. Zo vzniknutej zeleno zafarbenej
taveniny vyrastaja takmer okamzite zelené krystdliky tvaru platnidiek, ktoré sa- dalSim
zahrievanim rozkladaja pri ¢ ~ 160 °C.

Stidium komplexngjch zlicenin, pritomnych vo vodnyjch roztokoch dihydrdtu
bis(‘salicyldto )diakvomednatého komplexu v zdvislosti od pH, pomocou
elektroforézy na papieri

Ako zékladny elektrolyt sme pouzivali 5. 10-2 M roztok salicylanu sodného, ktorého
pH sme v silne kyslej oblasti upravovali pomocou kyseliny dusiénej, v rozmedzi pH 4—6
pomocou octanového tlmivého roztoku, v rozmedzi pH 7—9 verondlovym tlmivym rozto-
kom a v silne alkalickej oblasti hydroxidom sodnym. Iénovi silu zékladného elektrolytu
sme upravovali dusiénanom sodnym na 0,1. Aby sme zabrénili vyludovaniu kyseliny
salicylovej, pripravovali sme sudstavy
s pH < 4 v 15 9%, vodnom roztoku n-propa-
nolu. Na papier sme nanésali 1—2 pl1 102 M
vodného roztoku dihydrétu bis(salicyld-
to)diakvomednatého komplexu. Po skonde-
ni elektroforézy sme med detegovali pomo-
cou dietylditiokarbamdtu sodného. Name-
rané hodnoty elektroforetickej pohyblivosti
sa vztahuju na pohyblivost tetraetylamén.-
neho katiénu, pri¢om sme urobili korekeiu
na elektroosmoézu. Krivka elektroforetickej
pohyblivosti je zndzornend na obr. 2.
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Obr. 2. Absorpéné spektré roztokov:
A. dihydrét bis(salicyldto)diakvomednaté-
ho komplexu (C = 10-2mM) vo vode; B.
sustava mednaty ién (C = 10-2 M)—sali-
cylanovy ién (C = 2.10-2M)—voda; 3 cm ) . ) .
kyvety. 400 600 nm
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Uplne analogicky priebeh krivky elektroforetickej pohyblivosti sme zistili aj v tom
pripade, ak sme namiesto roztoku dihydrétu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu
nandsali na papier 10-2 m roztok Cu(NO,), . 3H,0. V tomto pripade sa prislusné salicyld-
tomednaté komplexy vytvarali interakciou mednatych iénov so salicylanovymi iénmi
zékladného elektrolytu.

V silne alkalickej oblasti sme robili aj pokusy so zvySenou koncentrdciou salicylanu
sodného v zakladnom elektrolyte (2 . 10~ a), ¢o vSak nemalo vplyv na pohyblivost zény
bis(salicyldto)mednatanového aniénu.

Absorpéné spektrd sistav, pripravenych rozpustenim dihydrdtu
bis(salicyldto )diakvomednatého komplexu vo vode, resp. zmiesanim roztokov
s obsahom mednatych a salicylanovijch icnov v ekvivalentovom pomere

Ako roztok 4 sme pouzili 10-2 M roztok dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého
komplexu v redestilovanej vode.
Roztok B sme pripravili zmieSanim rovnakych objemov 2. 10-2 M roztoku Cu(NO;), .
3H,0 a 4. 10-2 M roztoku salicylanu draselného (v redestilovanej vode).
Iénov silu obidvoch roztokov sme pomocou KNO; upravili na 0,1. pH roztokov bolo
4 (4 0,03). Absorpéné spektrd sme merali pri laboratdérnej teplote v rozpéti vinovych
dizok 360—760 nm (obr. 3). Hrtibka kyvety bola 3,000 cm.
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Obr. 3. Krivka elektroforetickej
pohyblivosti salicyldtomednatych
komplexov v roztoku.
Cowzt = 102M, Csau—-=5.102m™m, ¢ =
= 20°C, 15 V.cm™!; U = relativna elek-
troforetickd pohyblivost, vztiahnutéd na
pohyblivost tetrae.tylaménneho katiénu.
Na vypolet rovnovéinych koncentrécii

05

-05 ——0— [Sal?-] v strednej oblasti pH sa pouzila
| 1 1 | - konstanta kyslosti pre fenolickul skupinu
2 4 6 8 12pH kyseliny salicylovej (pK, = 13,4).

Vysledky a diskusia

Dihydrat bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu krystalizuje zo sistav
mednaty ién—salicylanovy ién—voda (pH = 4), ktoré obsahuji reagujice
zlozky v ekvivalentovom pomere (Cu?t: C;H,OHCO, =1 2):
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[Cu(H.0),]*+ + 2C,H,0HCO; — [Cu(C:H,O0HCO,),(H,0),].2H0.

Rovnaky priebeh reakcie mozno pozorovat aj v sustavach s obsahom medna-
tych iénov v nadbytku, napriklad s ekvimoldrnym pomerom reagujiticich
zloziek (Cu?+ C¢H,OHCO, = 1:1), dokonca s vys§im vytazkom dihydritu
bis(salicylato)diakvomednatého komplexu.

Rozpustnost dihydratu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu (resp.
jeho disociaénych produktov) stipa vo vode v zdvislosti od zvySujlcej sa
teploty. Nad 60 °C v8ak dochddza vo vodnom roztoku uz k ¢iastoénému roz-
kladu tejto zlddeniny.

Dihydrat bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu straca obsah viazane]
vody uz pri laboratérnej teplote a atmosferickom tlaku, ak tlak vodnych par
nad krystalmi nepresahuje hodnotu ca 1,3 mm. Sledovanim priebehu dehydra-
tacie v zavislosti od Sasu sa nepodarilo za tychto podmienok zistit podstatnejsiu
rozdielnost mezi unikom molekil vody viazanych bezprostredne v koordinaénej
sfére medi a molekul H,O viazanych v krystalovej mriezke vodikovymi vizba-
mi na molekuly bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu. K tplnej dehydrata-
cii tejto zludeniny dochadza aj uéinkom zvysenej teploty (pri 85—90 °C) uz
v priebehu dvoch hodin. Proces dehydratécie je reverzibilny. Uéinkom vodnych
par na bezvodu zlddeninu sa regeneruje dihydrat bis(salicylato)diakvomedna-
tého komplexu.

Pri zahrievani dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu v zata-
venej kapildre prebieha topenie krystalikov, spojené s farebnou zmenou, v roz-
péti 72—178 °C. Pozorovand zmena skupenstva je sprevadzana vznikom krys-
talikov inej, zatial neidentifikovanej zlideniny, ktoré sa dalsim zahrievanim
rozkladaja pri teplotach okolo 160 °C.

Prehladni informéciu o zloZeni salicylatomednatych komplexov v roztoku
déva prislu$nd krivka elektroforetickej pohyblivosti ako zavislost aktudlnej
elektroforetickej pohyblivosti zény medi od pH zékladného elektrolytu [16].
Na krivke elektroforetickej pohyblivosti si zretelne diferencované dve viny.
V silne kyslej oblasti je pohyblivost zény prakticky totozna s pohyblivostou
hydratovanych mednatych iénov (U = + 1,6). Poéniic pH asi 2, katodicka
pohyblivost sa postupne zniZuje, avSak v oblasti pH a4, v ktorej z koncentro-
vanejsich roztokov krystalizuje dihydrat bis(salicyldto)diakvomednatého
komplexu, je eSte zretelnd. V dalSom zniZovanie katodickej pohyblivosti
pokraduje a plateau v rozpati pH 6—7 predstavuje oblast vyhradnej existencie
definovanej neutrdlnej zlieniny. Anodickéd &ast krivky (zésaditd oblast pH)
charakterizuje tvorbu bis(salicyldto)mednatanového aniénu. Prekvapuje iba
jeho nizka pohyblivost, ktord by sa odakévala podstatne vyssia.

Vodny roztok dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu (10-2 m)
reaguje kyslo (pH ~4). Jeho absorpéné spektrum je charakterizované predo-
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vietkym maximom pri A = 400 nm a vyraznym minimom pri 1 = 530 nm.
Smerom k viaésim vinovym dizkam potom svetelnd absorpcia roztoku inten-
zivne stupa, jej dalsie maximum je vSak uz mimo meranej oblasti. Rovnaké
pH a v podstate stihlasny priebeh absorpénej krivky charakterizuje aj sistavu
mednaty ién (10-2 m)—salicylanovy ién (2 10-2 m)—voda. Z uvedeného
vyplyva, zZe roztoky, pripravené obidvoma spdsobmi, si prakticky analogické-
ho zlozenia.

Ziskané poznatky fyzikalnochemického stidia systémov mednaty ién—sa-
licylanovy ién—voda spolu s vysledkami preparativneho S§tidia nasveddujd
tomu, Ze v tychto pripadoch ide o dynamické rovnovazne ststavy, v ktorych
zloZenie pritomnych salicylatomednatych komplexov zavisi od pH. Skutoénost,
ze pri pH~4 z tychto stistav krystalizuje dihydrat bis(salicyldto)diakvomed-
natého komplexu, stiéasne ukazuje, Ze je nevyhnutné vziat do ivahy aj pri-
tomnost nechelatovych komplexov v roztoku, éo sa v pracach [1—4] neuro-
bilo.

Neutralny komplex s pomerom reagujucich zloziek 1 2 v prospech liganda,
zisteny spektrofotometrickym stidiom systémov mednaty ién—salicylanovy
ibn—voda v kyslej oblasti [2, 3], je podla vSetkého identicky s bis(salicyldto)-
diakvomednatym komplexom. Predstava o chelatovej Struktire (II) tejto
zlideniny je potom neopodstatnend. Pritomnost dal§ieho komplexu v tychto
sustavach s pomerom reagujicich zloziek 1 1 [1 —4] mozno vysvetlit diso-
cidciou molekil bis(salicylato)diakvomednatého komplexu, resp. priebehom
reakcie medzi mednatymi a salicylanovymi iénmi v dvoch stuptioch:

Cu?*+ + C;H,0HCO; = [Cu(C,H,OHCO,)]*, 4)
[Cu(CH,0HCO,)]+ + CH,0HCO, = [Cu(CH,0HCO,),]. (B)

(Udast molekil vody na vytvérani komplexov sa v rovniciach neuvidza.)

Tato predstava je v silade so zistenou katodickou pohyblivostou zény
medi v rozpiti pH 2—6. Klesajtica hodnota katodickej pohyblivosti pri naras-
tani pH vSak ukazuje, Ze stidasne dochddza k postupnej tvorbe neutrilneho
komplexu, ktorého oblast vyhradnej existencie je pri pH 6—7. Tvorba tejto
zlideniny, identifikovanej v roztoku aj spektrofotometrickym stidiom [1, 3,
4], je sprevddzand uvoliiovanim proténov, ¢o vyplyva z chelaticie za dasti
fenolickej skupiny salicylanového liganda:

[Cu(CH,OHCO,)]+ + H,0 = [Cu(CH,0CO,)] + H,0+. )

Predstava o tvorbe cheldtu podla rovnice (C) vysvetluje aj kysli reakciu
vodnych roztokov bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu, resp. sistav
mednaty ién—salicylanovy ién—voda. Je v silade aj s potenciometrickym
§tadiom systémov mednaty i6n—kyselina salicylovda—voda [3]. V roztokoch
s obsahom mednatych iénov a kyseliny salicylovej v pomere 1 2 sa zistil
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neutralizaény bod pri pH 6,5, ktory zodpoveda spotrebe 3 ekvivalentov hydro-
xidu:

Cuz+ + 2C,H,0HCO,H + 30H~ — [Cu(CH,0CO,)] + CH,0HCO; + 3H,0.

Vznik bis(salicylato)mednatanového aniénu v zasaditej oblasti pH nie je
diskutabilny.

Priblizné hodnoty konstant stability, ktoré sme uréili graficky z priebehu
krivky elektroforetickej pohyblivosti [16, 17]:

log K; > 10; logK, =1,

st blizke hodnotdm, ktoré stanovil A. K. Babko (10,6 a 6,3) [1].

Pri porovnani s vysledkami elektroforetického stidia je prekvapujtce,
Ze §tidium salicylatomednatych komplexov v roztoku za pouzitia vymietadov
i6nov, opisané v préci [3], neviedlo k identifikovaniu nijakého komplexu
s charakterom katiénu.

Dakujeme prom. fyz. T. Obertovi za pomoc pri merant absorpényjch spektier a prom.
farm. V. Hartelovej za elementdrnu analyzu.

HOMIIJIEKCHBIE COEJVUHEHUA MEOU
C OPTAHNYECKUMU AOOEHIOAMMU (I)
K XUMUU CAJINIUIATHBIX KOMIIJIEKCOB IBYXBAJIEHTHOII MEO

I0. Kpeumap-IlImorposuu, B. Hokx

Hadenpa Heopranmueckoit ¥ OpraHnyecKoil XuMuu
(dapmanesTuueckoro garyasrera YHuBepcurera uM. HomeHnckoro, Bparucmasa

HKadenpa ananutuueckoit xumuu PapmaneBTHyecKoro Gaxkyibrera
VYuusepcurera um. Homencrkoro, Bpatucnasa

BsaumojelicTBue M0OHOB ABYXBAJEHTHOU MeAN C MOHAMU CAVIMI[UIIOBOI KUCIOTH B BOTHOM
pacrsope BemeT mpu pH =X 4 K 00pa3soBaHMIO COeMHEHUI HEXEMATHOr0 TUINA, AUCHUAPATA
Ouc(caannuiIaTo)AMaKBOMEHOr0 KoMILIeKkca. IIpm A0CTaTOYHO KOHLEHTPAUMM MCXOTHBIX
BeIlleCTB, KPHUCTAJJIM3MPYET 3TO BELIeCTBO U3 CHUCTEM, COMePHKAIUX pearupyiouue HKOM-
TIOHEHTHl B SKBUBAJIEHTHOM (1  2), a TakiKe B 9KBUMOJAPHOM (1 1) COOTHOLIEHUAX.

MosnapHas KOHUEHTPAIUA HACHIIIEHHBIX PAaCTBOPOB AUTHApaTa Ouc(CaTAUIATO)IUAKBO -
MeJHOr0 KOMIIIeKca fABjsercA npu 20° 2,46  10-2; 30° 3,33 10-2; 40° 4,69 10-2; 50°
6,82 10-2.

Jurugpar 6uc(caanuuiaaTo)IMaKBOMETHOI0 KOMILIEKCA TepHeT COfep:KaHue IIpHCOoefu -
HEHHOIt BOJHL y#e IIpM KOMHATHON TeMmeparype M arMocepMuecKOM MRABICHUU, eCIIU
TaBIeHKMe BOAAHOrO Iapa Haj KPHCTAJJIaMU He MpeBHINIaeT, NpUOIM3UTENbHO, 1,3 MM [AB-
nenus. JleficTBueM NOBHILEHHON TeMIlepaTypHl HACTAeT IIOJNHAA NETHAPATALUA Yye IpH
85—90° IIpouecc mermaparaluy ABIAETCA B 006X CIy4asaxX OGPATHMEIM.

CocraB caJMLMIATOMELHHX KOMINIEKCOB B BOTHHIX PAacTBOPAX M3y4yalicA 3iaeKTpodopesom
Ha Oymare u crmektpodoToMeTpuyecKr. BrickassiBaeTca MHEHME, 0 KOTOPOMY CAJIMI{HIIATO-
Me[HEIA XeJIaT (C OTHOLIEHMEM KOMIIOHEHTOB 1 :1) ABJIAETCA COCTABHONM YaCThI0 PABHOBECHHIX



890 J. Kxitsméar-Smogrovi¢, V. Jokl

cucrteM, ofpasylomuxcsa pAucconuaiyeil MoOJNeKYJ OHC(CATIMINIATO)IUAKBOMETHOIO KOM-
IJIeKCa, HIIM BBAaUMOMEiCTBIEM MOHOB ABYXBAJIEHTHON MeIH C HOHAMM CANMI[NII0BOII KICIOTH
B BOJHHIX PacTBOpax, B Kucioi obiacrn pH:

Cu®* + C.H,0HCO; = [Cu(C.H,0HCO,)]*,
[Cu(C,H,0HCO,)]+ + CH,0HCO; = [Cu(CsH,0HCO,),],
[Cu(C,H,0HCO,)]* + H,0 = [Cu(CH,0C0,)] + H,0+.

(Yuactue mMomexys Bofmsl mpu 06pasoBaHMI KOMIUIEKCOB B yPaBHEHHAX He 0GO3HAYEHHO.)
Jlosa y4acTuaA OTAEeNbHHEX BUAOB CAIUIMIATOMETHEIX KOMIJIEKCOB B PABHOBECHHIX CHCTEMAX
saBucuT or pH. O6GnacTh MCKIIOUUTEIBHOIO CYLIECTBOBAHNA CAIMIMIATOMETHOT0 XeJjara

apnserca pH 6—7.
PreloZil M. Fedororiko

KOMPLEXVERBINDUNGEN DES KUPFERS MIT ORGANISCHEN
LIGANDEN (I)
BEITRACG ZUR CHEMIE DER KUPFER/(II)-SALICYLATOKOMPLEXE

J. Kratsmér-Smogrovié, V. Jokl

Lehrstuhl fiir anorganische und organische Chemie der Pharmazeutischen Fakultit
an der Komensky-Universitéit, Bratislava

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultat
an der Komensky-Universitdt, Bratislava

Die Wechselwirkung der Kupfer(II)- und Salicylat-Ionen in wésserigen Losungen
fithrt bei pH = 4 zur Bildung einer Nichtchelatverbindung, des Dihydrats vom Bis(sa-
licylato)diaquo-kupfer(II)-Komplex. Unter der Voraussetzung einer ausreichenden
Konzentration der Ausgangsstoffe, kristallisiert diese Verbindung aus Systemen, in denen
sich die Reaktionskomponenten in dquivalentem (1 : 2) sowie auch dquimolarem (1 1)
Verhiltnis befinden.

Die molare Konzentration der gesittigten wésserigen Losungen des Dihydrats des
Bis(salicylato)-diaquo-kupfer (IT)-Komplexes betrdgt bei 20 °C 2,46 . 10-2%; 30 °C 3,33 .

10-2; 40 °C 4,69 . 10-2 50 °C 6,82 . 102

Das Dihydrat des Bis(salicylato)-diaquo-kupfer (IT)-Komplexes verliert das gebundene
Wasser schon bei Raumtemperatur und atmosphérischem Druck, falls die Wasserdampf-
tension iiber den Kristallen nicht oberhalb 1,3 mm liegt. Durch Erhohung der Temperatur
erfolgt eine vollsténdige Dehydratation schon bei 85— 90 °C. Der Dehydratationsprozess
ist in beiden Féllen reversibel.

Die Zusammensetzung der Kupfer(II)-salicylatokomplexe wurde mittels Papierelek-
trophorese und spektrophotometrisch untersucht. Es wird angenommen, daB3 das Kup-
fer (II)-salicylatochelat (mit dem Komponentenverhéltnis 1: 1) eine Komponente von
jenen Gleichgewichtssystemen darstellt, die durch Dissoziation von Molekiilen des
Bis(salicylato)-diaquo-kupfer (I1I)-Komplexes bzw. durch Interaktion der Kupfer(II)-und
Salicylat-Ionen in saurem pH-Bereich wifriger Losungen entstehen:

Cu*+ + C,H,0HCO; = [Cu(C,H,0HCO,)l+,
[Cu(CeH,0HCO,)]+ + C.H,0HCO; = [Cu(C.H,0HCO,),],
[Cu(C,H,0HCO,)]*+ + H,0 = [Cu(CsH,0C0,)] + H,0+.
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(Die Teilnahme der Wassermolekiile an der Komplexbildung ist in den Gleichungen nicht
angefithrt.) Der Anteil einzelner Formen der Kupfer(II)-salicylatokomplexe in den
Gleichgewichtssystemen ist vom pH abhéingig. Der Bereich der Alleinexistenz des Bis(sali-
cylato)-kupfer (I1I)-Chelats ist bei pH 6—7.

Prelozil M. Liska
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