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Komplexné zlGdeniny medi s organickymi ligandmi (II)
o-Krezotinitomednaté komplexy

J. KRATSMAR-SMOGROVIC, 0. HULKOVA, B. LUCANSKA, M. BLAHOVA

Katedra anorganickej a organickej chémie Farmaceutickej fakulty
Unaverzity Komenského, Bratislava

Studovala sa reakcia mednatych a o-krezotinanovych iénov vo vodnom
roztoku, ako aj realkcia o-krezotinanovych idnov s rovnovéznou sdstavou
salicyldtomednatych komplexov v tom istom rozpustadle. Reakcia kyseliny
o-krezotinovej s bis(salicyldto)diakvomednatym komplexom v etanolovom
roztoku sa Studovala spektrofotometricky a preparativne. Sledoval sa éiastod-
ny rozklad izolovanych zltéenin pri zvysenej teplote a zniZenom tlaku.

Podobnost komplexotvornych vlastnosti kyseliny salicylovej a kyseliny
o-krezotinovej (2-hydroxy-3-metylbenzoovej) s Cull sa prejavila vo vysledkoch
spektrofotometrického Stidia systémov mednaty ién—salicylanovy ién—voda
[1—4] a mednaty i6n—o-krezotinanovy ién—voda [5]. Zatial vSak chybaju
adekvatne vysledky preparativneho §tidia o-krezotindtomednatych komple-
xov, ktoré by umoznili porovnat ich zloZenie so salicylatomednatymi komplex-
mi, aj pokial sa tyka téasti molekulovych ligandov na vytvarani koordinaénej
sféri medi.

V naSej préci sme preparativnou metédou Studovali reakciu mednatych
a o-krezotinanovych iénov za obdobnych podmienok, ktoré v pripade stistavy
mednaty i6n—salicylanovy i6n—voda viedli k izolovaniu dihydratu bis(sali-
cyldto)diakvomednatého komplexu. Dobré kritérium na porovnanie komplexo-
tvornych vlastnosti salicylanovych a o-krezotinanovych iénov s Cu'! ndm
poskytlo aj studium reakcii, ktoré sme uskutoénili posobenim o-krezotinano-
vych iénov na rovnovidznu ststavu salicylatomednatych komplexov vo vod-
nom roztoku [6], resp. kyseliny o-krezotinovej na etanolovy roztok dihydratu
bis(salicylato)diakvomednatého komplexu. Stidium iastoéného rozkladu
izolovanych zlddenin ulinkom zvySenej teploty pri zniZenom tlaku nam
poskytlo moznost porovnat ich stalost s dihydratom bis(salicylato)diakvo-
mednatého komplexu v tuhom skupenstve.

Experimentalna éast

Chemikdlie a pristroje

Pouzivali sme kyselinu o-krezotinovd, najéistejsiu, vyrobok fy Ciba. Dihydrdt bis(sali-
cyldto)diakvomednatého komplexu sme pripravili podla [6]. VSetky ostatné chemikélie
boli &s. vyroby, analyticky ¢&isté alebo najéistejsie.

Absorpéné spektrd sme ziskali pomocou registraéného spektrofotometra CF-4 (Optica,
Milano).
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Preparativne $tidium interakcie mednatyjch a o-krezotinanovyjch iénov vo vodnom
roztoku

Reakeiu sme uskutoénili premieSanim vodnych roztokov pentahydrétu siranu medna-
tého a o-krezotinanu sodného s obsahom vychodiskovych ldtok v ekvivalentovom pomere.
Z reakénej zmesi sa okamzite vylidila zeleno zafarbend mikrokrystalické zrazenina, ktora
sme po izolovani a dékladnom premyti vodou ususili najprv volne prilaboratérnej teplote,
potom v susiarni pri 50 °C. pH krystaliza¢ného Itihu bolo 4 (zistené indikdtorovym papie-
rikom). Pouzili sme roztok 4,25 g CuSO, . 5H,0 (1,7 . 10-2 mélu) v 100 ml vody a roztok
pripraveny rozpustenim 5,2 g kyseliny o-krezotinovej (3,4 . 10~2 mélu) a 2,85 g hydrouhli-
¢itanu sodného (3,4 . 10-2 m6lu) v 120 ml vody. Izolovali sme 5,3 g produktu, t. j. 79,2 %,
teoretického vytazku. )

Analyza

Zlozenie izolovanej zli¢eniny sme uréili na zéklade vdzkového stanovenia obsahu medi
cez bis(oxindto)mednaty cheldt [7], ako aj stanovenia obsahu uhlika a vodika elementdr-
nou analyzou.

Pre Cu,(CH,C.H,0HCO,),(H,0), (I) (M = 785,70)

vypoditané: 16,17 % Cu,  48,929% C, 4,36 % H;
zistens: 15,95 % Cu, 48,66 % C, 4,42 9 H.

Ciastoényj rozklad (1) pri znifenom tlaku déinkom zvydenej teploty

Pri uchovavani navazkov (I) v exsikdtore nad kysliénikom fosforeénym (laboratérna
teplota, atmosfericky tlak) sme v priebehu 10 dni nezistili nijaké véhové zmeny. Véha
ndvazkov sa nezmenila ani v sudiarni pri 90—95 °C potas 8 hodin. Ciastodny tepelny
rozklad (I) sme preto sledovali vo védkuovej susiacej pistoli nad kysliénikom fosforeé¢nym
pri 100, 110,6 a 138,3 °C (vyhrievané parami vriacej vody, resp. toluénu alebo p-xylénu)
a znizenom tlaku (20— 30 torr).

Pri zahrievani na 100 °C podas 10 hodin sme pozorovali zmenu pévodného zeleného
sfarbenia (I) na Skoricovohnedé. Vo vzorke sa stdasne vytvorili bezfarebné krystédliky
kyseliny o-krezotinovej, ktoré séasti vysublimovali a krystalizovali mimo vyhrievaného
priestoru susiacej pistole. Zisteny vahovy tbytok bol vySsi nez ubytok, vypoéitany pre
unik obsahu viazanej vody. Véhové zmeny nédvazku boli pri dalSom zahrievani také
nepatrné, ze sme reakciu pri tejto teplote neukonéili.

Ukondéeny priebeh definovaného tepelného rozkladu (I), ¢o sa prejavovalo ustdlenim
véhy névazkov vzatych do reakcie, sme pozorovali pri 110,6 °C v priebehu 40 hodin
(4 X 10 hodin) a pri 138,3 °C v priebehu 20 hodin (2 x 10 hodin). Vzniknutd zlienina
mé Skoricovohnedé sfarbenie. Vypoditany véhovy ubytok ndvazkov sa vztahuje na
rozklad podla rovnice

Cu,(CH,CH,OHCO,),(H;0); — Cu,(CH,C{H,0C0,)(CH,C;H,0HCO,), +
(I
+ CH,CH,0HCO,H + 3H,0.

Vysledky st uvedené v tab. 1.
Analyza

Zlozenie (II) sme overili aj stanovenim obsahu medi, uhlika a vodika.
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Tabulka 1

Véhové zmeny ndvazkov (I) pri tepelnom rozklade za znizeného tlaku

Viha po tepelnom
5 568 Névazok (g) xoklpde Rozdiel
&) vypoditans zistend (8)
(g) (8)
a) 110,6 1,0293 0,7592 0,7637 40,0045
b) 138,3 0,3241 0,2390 0,2397 +0,0007
0,2572 0,1897 0,1928 +0,0031

Pre Cu,(CH,;CH;0CO,)(CH,C,H;0HCO,), (M = 579,50)

vypoditané: 21,93 9, Cu, 49,74 9, C, 3,48 9, H;
zistené: a) 22,01 9, Cu, 50,00 % C, 3,70 9, H;
b) 21,85 9% Cu, 49,54 9, C, 3,50 9% H.

Reakcia o-krezotinanovych idnov s rovnovdénou sistavou salicyldtomednatijch
komplexov vo vodnom roztoku

Reakciu sme uskutolnili premieSanim roztoku o-krezotinanu sodného (v nadbytku)
s ‘roztokom dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu vo vode. Z reakénej
zmesi sa okamzite vyluéila zeleno zafarbend mikrokrystalickd zrazenina, ktord sme izolo-
vali a susili rovnakym spdésobom ako v predchddzajucej syntéze. Pouzili sme 200 ml
(pri 50 °C) nasyteného vodného roztoku dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého kom-
plexu (5,592 g, t. j. 1,36 . 10~2 mdlu) a roztok pripraveny rozpustenim 5,2 g (3,4.10-2
mélu) kyseliny o-krezotinovej a 2,85 g (3,4 . 10-2 mélu) hydrouhliditanu sodného v 160 ml
vody. pH krystaliza¢ného ltihu bolo 4 (zistené indikétorovym papierikom). Izolovali sme
3,4 g produktu, t. j. 63,4 % teoretického vytazku.

Analyza
ZloZenie izolovaného produktu sme urdili na zéklade stanovenia obsahu medi, uhlika
a vodika.
Pre Cu,(CH,C;H,0HCO,),(H,0); (M = 785,70)
vypoéditané: 16,17 9, Cu, 48,92 9 C, 4,36 9% H;
zistené: 16,13 9, Cu, 48,82 9, C, 4,42 9, H.

Pritomnost o-krezotinanovych i6nov v (I) sme v tomto pripade dokazovali aj stanove-
nim bodu topenia kyseliny o-krezotinovej, uvolnenej z komplexu pomocou kyseliny siro-
vej. Po rekrystalizovani z vody bol b. t. 167 °C (kor.).
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Spektrofotometrické Stidium reakcie bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu
8 kyselinou o-krezotinovou v etanolovom roztoku

Zriedené roztoky bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu v etanole su nestdle; éire
roztoky mozno pripravit len za pritomnosti volnej kyseliny salicylovej v nadbytku. Ststa-
vy na meranie absorpénych spektier sme preto pripravovali v tomto zlozeni:

a) 0,0410 g (10-* mdlu) dihydrétu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu a 0,0690 g
(5 . 10-* mélu) kyseliny salicylovej, rozpustené v etanole (96 %) na 100 ml roztoku,

b) 0,0410 g (10-* mdlu) dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu a
0,0761 g (5 . 10~¢ mdlu) kyseliny o-krezotinovej, rozpustené v etanole na 100 ml roztoku.

Absorpéné spektrd sme namerali pri laboratdérnej teplote v rozpiti vinovych dizok
350— 650 nm (obr. 1). Hribka kyvety bola 3,000 cm. Absorpéné spektrum sustavy b sme
merali okamzite po priprave roztoku a meranie sme opakovali niekolkokrédt v priebehu
dvoch hodin. Svetelnd absorpcia ststavy sa v uvedenom &éasovom intervale nemenila.

T T T T
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Obr. 1. Absorpéné spektrd roztokov:
a) dihydrat bis(salicyldto)diakvomednatého kom-
plexu (C = 10-% M) a kyselina salicylovéd (C = 5. 08
. 10-3 M) v 96 %, etanole; b) dihydrét bis(salicylé-
to)diakvomednatého komplexu (C = 10-3M) a
kyselina o-krezotinovd (C = 5.10-3M) v 96 9
etanole; 3 em kyvety.

a
500 600 nm

<00
Preparativne Stidium reakcie bis(salicyldto )diakvomednatého komplexu
s kyselinou o-krezotinovou v etanolovom roztoku

Reakciu sme uskutodnili premieSanim etanolovych roztokov dihydrédtu bis(salicylé-
to)diakvomednatého komplexu a kyseliny o-krezotinovej (v nadbytku) pri laboratérnej
teplote. Z reakénej zmesi sa po niekolkych minutach vylaéil zeleno zafarbeny krystalicky
produkt, ktory sme po izolovani a dékladnom premyti ochladenym etanolom ususili najprv
volne pri laboratérnej teplote, potom v suSiarni pri 50 °C. Pouzili sme roztok 5 g (1,22 .
. 102 mélu) dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu v 45 ml 90 9%, etanolu
a 4,7¢g (3,08.10-2 mdlu) kyseliny o-krezotinovej v 35 ml 90 9, etanolu. Izolovali sme
3,5 g produktu, t. j. 72,2 9, teoretického vytazku.
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Analyza

Zlozenie izolovanej zlt¢eniny sme urdili na zéklade stanovenia obsahu medi, uhlika
a vodika.

Pre Cu,(CH,C,H,OHCO,),(H,0)(C,H;0H) (III) (M = 795,74)

vypoditané: 15,97 9 Cu, 51,32 9, C, 4,56 % H;
zistené: 15,82 9} Cu, 51,45 9%, C, 4,76 9% H.

Okrem toho sme v (III) zistovali pritomnost o-krezotinanovych iénov a etanolu.
o-Krezotinanové iény sme dokazovali ako v pripade (I). Pritomnost etanolu sme zistovali
po oxidécii na acetaldehyd a po vydestilovani Tollensovym &inidlom. Sktska bola vyrazne
pozitivna.

Tepelny rozklad (I111) pri zniZenom tlaku

Pri nédvazkoch, uchovdvanych v exsikdtore nad kysliénikom fosforeénym pri labora-
térnej teplote a atmosferickom tlaku (5 dni), resp. v susiarni pri 90— 95 °C (6 hodin), sme
nezistili zmeny na véhe. Sledovali sme preto rozklad uéinkom zvySenej teploty pri znize-
nom tlaku za podobnych podmienok ako v pripade (I). Teplota bola 78;100;110,6; 138,3
a 155 °C (vyhrievané parami vriaceho etanolu, vody, toluénu, p-xylénu, resp. cyklohexa-
nonu); tlak bol 20— 30 torr.

Névazky, zahrievané na 78 °C poéas 5 hodin, nemenili véhu. Pri 100 °C (10 hodin)

vy

prebiehal rozklad uz za odstepovania kyseliny o-krezotinovej., Véhovy ubytok bol vyssi
nez ubytok, vypoéitany pre uinik viazaného etanolu a vody, avSak nedovoloval usudzovat
na ukondéenu, definovanu reakciu. Rozklad (III) pri vysSich teplotdch (110,6, 138,3
a 155 °C) takisto neviedol ku vzniku definovanej jednotnej zldéeniny.

Vysledky a diskusia

Stadium o-krezotindtomednatych komplexov preparativnou metédou viedlo
k izolovaniu zlidenin odlisného zloZenia, nez st dosial zname salicylatomed-
naté komplexy. Kym zo sistavy mednaty ién—salicylanovy ién—voda krysta-
lizuje v kyslej oblasti bis(salicylato)diakvomednaty komplex ako dihydrat,
reakcia v ststave mednaty ién—o-krezotinanovy ién—voda vedie ku vzniku
zlGéeniny, ktord pravdepodobne patri do skupiny dvojjadrovych mednatych
komplexov:

2[Cu(H,0),]*+ + 4CH,C;H,OHCO; — Cu,(CH,CH,0HCO,),(H,0); + 5H,0.

Zludenina rovnakého zloZenia vznikd aj pri interakeii o-krezotinanovych
iénov s rovnovéaznou sdstavou salicylitomednatych komplexov, pritomnych
vo vodnom roztoku dihydratu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu
v kyslej oblasti. Uvedend skutoénost nasvedduje tomu, ze vézba o-krezotina-
novych iénov je v komplexoch s Cu'! pevnejsia nez v pripade salicylanovych
iénov. Potvrdzuje to aj spektrofotometrické a preparativne studium reakeii
v ststave bis(salicyldto)diakvomednaty komplex—kyselina o-krezotinova—
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— etanol. Zlidenina izolovana v tomto pripade je vSak odlisného zloZenia nez
pri reakciach vo vodnom roztoku:

2[Cu(CH,0HCO,),(H,0),] + 4CH,C;H,0HCO.H +4 C,H,OH —
— Cu,(CH,CH;0HCO,),(H,0)(C,H,OH) + 4C,H,OHCO.H + 3H,0.

Zaujimavé poznatky prinieslo $tddium céiastoéného tepelného rozkladu (I)
a (III) pri zniZenom tlaku. Ukézalo sa, Ze molekulové ligandy H,0 a C,H,OH
si v izolovanych o-krezotindtomednatych komplexoch viazané podstatne
pevnejsie nez molekuly vody v dihydrate bis(salicylato)diakvomednatého
komplexu. Unik molekulovych ligandov viazanych v (I) a (I1I) sa od priebehu
dehydratacie dihydratu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu [6] Ilisi
aj v tom, Ze sa pri nami zvolenych experimentalnych podmienkach nedal
realizovat bez stdasného odStepovania &asti viazanych o-krezotinanovych
i6nov vo forme kyseliny o-krezotinovej. Tepelnym rozkladom (I) sme pritom
ziskali aj definovand zliéeninu nového typu, v ktorej je éast o-krezotinano-
vych iénov viazana vo forme cheldtotvorného liganda:

Cu,(CH,CH,0HCO,),(H.0); - Cu,(CH,C,H,0CO,)(CH,CH,0HCO,), +
+ CH,C,H;OHCO.H + 3H.0.

Dakujeme prom. fyz. T. Obertovi za pomoc pri merant absorpénijch spektier a prom. farm.
V. Hartelovej za vykonanie elementdrnej analyzy.

HOMIIJIEKCHBIE COEIVMHEHNA MEQU C OPTAHNYECKNMI AJOTEHITAMM (II)
0-KPE30TUHATHBIE KOMILJIEKCHI JIBYXBAJIEHTHON MELOU

1I0. Kpeumap-lllmorposuu, O. 'yakosa, B. JIyyauncka, M. Baarosa

Radenpa nHeopranmueckoii m opranudeckoit xumun PapmaleBTHUECKOTO (aKyJIbTeTa YHU-
Bepcurera um. Homenckoro, Bparucinasa

IlpenapaTuBHOE U3YUeHNHe PEAKLNY MOHOB IBYXBAJIEHTHON MeNH ¢ HOHAMHU KpPE30THHOBOM
KHCJIOTH B BOJHOM PacTBOpe NPHUBEJNIO K M30JMPOBAHMI0 KOMILIEKCA

Cu,(CH,CeH;0HCO,)(H,0)5 (1)

CoenmHeHVe ONMHAKOBOTO COCTABAa BOBHMKAET TAKKE NPH eiCTBUM HOHOB 0-KPe30THHOBOIA
KHUCJIOTEH HA PABHOBECHYIO CHUCTEMY CAJIMIIMIATOMETHEIX KOMILIEKCOB, HPUCYTCTBYIOLIMX
B BOJHOM pacTBOpe OHC(CANUIMIATO)INAKBOMEHOI0 KOMILJIEKCA.

3aMmelneHne MOHOB CAJMIMIOBOM KHUCJIOTEL B KOopAumHaumoHHoit cdepe Cull monamu
0-KPe30TUHOBO KHICIOTH MBI ONpPERESMIIM TAK:Ke NP CIEeKTPOPOTOMETPHMYECKOM U IIpemna-
PaTHBHOM H3YYEHMAX peakUuit B cucreMe OMC(CANINIMIATO)INAKBOMEIHEINI KOMIIIEKC—
—0-Kpe30THHOBAA KUCIOTAa—-ATUJIOBHI cnupT. V3omnpoBaHHOe coefuHEHMe

Cu,(CH,C,H,0HCO,),(H,0)(C,H,0H) (III)

TaKiKe B 9TOM CJIy4yae OTJIMYaeTCHa OT, 0 CUX NOP, M3BBECTHHX CAJIUINJIATOMEIHBIX KOMIIJIEK-
COB.
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Mounexynapusie aggennst, H,O nan C,H;OH, B M30IMpOBAaHHEIX KOMIJIEKCAX CBA3AHBI
ropasgo MpovyHee, 4YeM MOJeKyJs BOABI B Aurufpare Ouc(caauiuiaTo)InaKBOMEIHOTO
Kommuexca. Mx otmenienne or (/) u ([II) mMpouCXOmUT B JOKA3ATENbHONW Mepe TOIBLKO
IIpH TeMIleparypax okoyo 100° u maBieHun 20—30 mopp, NpUYEM OXHOBPEMEHHO O0CBOGOM-
JlaeTCA 4aCTh MOHOB 0-KPE30TMHOBOII KICIOTH, B BU/E 0-KPEe30TIHOBOI KUCIOTH. TemnmoBrM
pacnanoM (I) MBI HOJIYYNIIM ONIpefiesIeHHOe COeHEHNe HOBOTO THIIA, B KOTOPOM YacTh HOHOB
0-KpPEe30THHOBOI KUCIOTH CBA3aHA B BUME XeJaTOOOPA3HOTO amfeHAa:

Cu,(CH;CH,0HCO,),(H,0); — Cu,(CH,CeH,0CO,)(CH,CH,;0HCO,), +

+ CH,C;H,OHCO,H + 3H,O.
PreloZil M. Fedoroniko

KOMPLEXVERBINDUNGEN DES KUPFERS MIT ORGANISCHEN
LIGANDEN (II)
0-KRESOTINATO-KUPFER (II)-KOMPLEXE

J. Kritsmér-Smogrovié, O. Hulkové, B. Ludanskd, M. Bldhovs

Lehrstuhl fur anorganische und organische Chemie der Pharmazeutischen Fakultéit
an der Komensky-Universitdt, Bratislava

Das préiparative Studium der Reaktion der Kupfer(II)- und Kresotinat-Ionen in
wéBrigen Losungen fithrte zur Isolierung des Komplexes

Cu, (CH,C;H,0HCO,),(H,0), (I)

Eine Verbindung von derselben Zusammensetzung entsteht auch durch die Einwirkung
der o-Kresotinat-Ionen auf ein Gleichgewichtssystem der in wafrigen Losung des Bis(sa-
licylato)-diaquo-kupfer (I1I)-Komplexes anwesenden Kupfer(II)-salicylatokomplexe.

Die Substitution der Salicylat-Ionen in der Cu!! -Koordinationssphére durch o-Kreso-
tinat-TIonen wurde auch bei der spektrophotometrischen und préparativen Untersuchung
der Reaktion im System Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(IT)-Komplex—o-Kresotinsdure —
— Athylalkohol festgestellt. Die isolierte Verbindung

B bbb Cu,(CH,C.H,0HCO,),(H,0)(C,H,0H)  (III)

ist auch in diesem Falle von einem anderen. Typ als die bisher bekannten Kupfer(II)-sa-
licylatokomplexe.

Die Molekiilliganden, H,0 bzw. C,H;0H, sind in den isolierten Komplexen wesentlich
stirker gebunden, als die H,0-Molekiile im Dihydrat des Bis(salicylato)-diaquo-kupfer (II)-
-Komplexes. Die Abspaltung dieser Liganden aus (I) und (III) verlduft in bemerkbarem
MaBe erst bei Temperaturen um 100 °C und beim Druck von 20—30 torr unter gleich-
zeitiger Freisetzung eines Teils der o-Kresotinat-Ionen in Form von o-Kresotinsédure.
Durch thermische Zersetzung von (I) wurde auch eine definierte Verbindung eines neuen
Typs erhalten, in der ein Teil der o-Kresotinat-Ionen in Form eines chelatbildenden Ligan-
den gebunden ist:

Cu,(CH,C,H,0HCO,),(H,0); - Cu,(CH,C;H,;0CO0,)(CH,C;H;0HCO,), +

+ CH,C:H,0HCO,H + 3H,0.
PreloZil M. Liska
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