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V préci sa referuje o studiu reakeii etyléndiaminu s Cu(II) za pritomnosti
kyselinovych zvyskov kyseliny salicylovej. Reakecie sa sledovali preparativne,
elektroforézou na papieri a spektrofotometricky.

Vznik heterogénnej vntutornej koordinaénej sféry, vymedzenej pre atém
Cu(II) obvyklym (chemickym) koordinaénym é&islom 4, je v pripade etylén-
diaminmednatych komplexov evidentny pri zldéeninach s pomerom zloziek
[Cuir]:[en] = 1: 1. Napriklad v dichloro-etyléndiaminmednatom komplexe sa
dokazala spoluticast aniénového liganda na vytvarani takejto vnitornej sféry
priamou $truktirnou analyzou [1]. V bis(etyléndiamin)mednatych komplexoch
mozno uvazovat o pritomnosti aniénovych ligandov vo vnitornej sfére, ak sa
vezme do tvahy (pre.atém Cu(II)) krystalografické koordinaéné ¢islo 6. Udaje
o §truktire rodanidu bis(etyléndiamin)mednatého [2] a dusiénanu bis(etyléndia-
min)mednatého [3] potvrdili pritomnost skupin SCN™, resp. NO, vo vnitornej
sfére komplexu, a to na dlhej koordinate tetragonalnej bipyramidy. Naproti
tomu pri tris(etyléndiamin)mednatom iéne vytvara takmer pravidelnd okta-
edrickd koordindcia Siestich atémov dusika okolo atému Cu(lI) homogénnu
vnidtornu sféru [4—6].

Kyselinové zvysky organickych kyselin ako komplexotvorné aniénové
ligandy poskytuji vyhodni moznost pre §tidium vzniku etyléndiaminmedna-
tych komplexov s heterogénnou vnitornou vrstvou najmé pri zliéeninach
s pomerom zloziek [Culi] : [en] = 1 : 1. Napriek tomu o komplexoch takéhoto
typu je v literatire k dispozicii podstatne menej tdajov nez o zliéeninich
s typicky anorganickymi aniénmi.

Problematike etyléndiaminmednatych komplexov so salicylanovymi iénmi
ako aniénovymi skupinami sa dosial venovala len mala pozornost. V préaci [7]
je opisand priprava bis(salicylato)mednatanu bis(etyléndiamin)mednatého.
V nagej praci sme Studovali vznik etyléndiaminmednatych a bis(etyléndiamin)-
mednatych komplexov za pritomnosti salicylanovych iénov. ZlozZenie vznikaji-
cich zlidenin sme uréili na zaklade preparativnych $tadif a moznost sidasnej
interakcie etyléndiaminu a salicylanovych iénov s Cu(II) v roztoku sme sledo-
vali elektroforézou na papieri a spektrofotometricky.
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Experimentalna &ast

Chemikdlie a pristroje

Dihydrat bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu sa pripravil podla [8], bis(salicy-
léto)dipyridinmednaty komplex podla [9]. Etyléndiamin (bez oznadenia d&istoty) sa pre-
¢istil dvojndsobnou destildciou. Jeho koncentrécia, stanovend acidimetricky, bola 67 9.
Vietky ostatné chemikdlie boli analyticky &isté.

.Absorpéné spektrd sa ziskali pomocou spektrofotometra SF 5. Pri Sttidiu komplexov
elektroforézou na papieri sa pouzivali experimentdlne podmienky, pracovny postup
a zariadenie opisané v [10]. pH §tudovanych systémov sa meralo vychylkovym elektrén-
kovym pH-metrom Seibold GV 52.

Preparativne $tddium reakcii bis(salicyldto Jdiakvomednatého komplexu
s etyléndiaminom v roztokoch

1. Reagujtce ststavy s etyléndiaminom v nadbytku

Reagujuce sustavy sa pripravili vo vodnom, ako aj etanolovom roztoku pri mierne
zvySenej teplote. Vychodiskové ldtky sa pouzili v moldrnom pomere 1 : 2,5 (v prospech
etyléndiaminu). '

_a) Reagujtica sistava vo vodnom roztoku sa pripravila pésobenim 16,4 g 67 9, etylén-
diaminu (1,83 . 10~! moélu) na suspenziu 30 g dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého
komplexu (7,32 . 102 mélu) v 40 ml vody pri ca 60 °C. Koneény produkt sa ziskal spon-
ténnou krystalizdciou z ochladenej stistavy (na ca 0 °C) vo forme tmavofialovo sfarbenych
krystédlikov, ktoré sa po izolovani premyli niekolkymi ml ladovej vody a pri laboratérnej
teplote a znizenom tlaku (20 — 30 torr) sa ususili v exsikdtore nad kysliénikom fosforeénym.
Ziskany produkt (22 g) sa prekrystalizoval z horticej vody (40 ml), pricom sa izolovalo
10,5 g distej ldtky usuSenej volne pri laboratérnej teplote. Spracovanim krystaliza¢nych
roztokov sa ziskal dalsi podiel koneéného produktu (9,6 g).

b) Reagujuca sustava v etanole sa pripravila pdsobenim 2,7 g 67 9, etyléndiaminu
(3,05 . 10-2 mélu) na roztok 5g dihydréatu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu
(1,22 . 10-2 mélu) v 25 ml 90 9 etanolu pri ca 60 °C. Po ochladeni stistavy na ca 0 °C
krystalizoval spontédnne tmavofialovo sfarbeny produkt, ktory sa po izolovani premyl
niekolkymi ml ochladeného etanolu a pri laboratérnej teplote sa ususil najprv volne,
potom v exsikdtore nad koncentrovanou kyselinou sirovou do ustdlenia véhy. Vytazok
bol 2,9 g.

Pri uchovévani ndvazkov z obidvoch izolovanych produktov v suSiacej piStoli nad
kysliénikom fosforeénym pri 100 °C a znizenom tlaku (20—30 torr) sa zaznamenali
tibytky na vahe, ktoré mozno pripisat iniku viazanej vody. Proces dehydratdcie nie je
spojeny s vyraznejSou farebnou zmenou ldtky a je reverzibilny. Uchovdvanim ndvazkov
bezvodej zlu¢eniny vo vlhkej atmosfére (po ndslednom vysuSeni pohltenej vlhkosti
v exsikdtore nad koncentrovanou kyselinou sirovou) sa zaznamenali prirastky na véhe,
ktoré svedéia o regenerdcii pdvodného monohydratu.

Analyza

Zlozenie izolovanych produktov sa uréilo na zdklade stanovenia obsahu medi, dusika
a viazanej vody; pri vzorkdch bezvodej zlGéeniny stanovenim medi a dusika. Obsah medi
sa stanovil cheldtometricky po spéleni ndavazkov a prevedeni popola na dusi¢nan medna-
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ty. Obsah dusika sa stanovil metédou podla Dumasa. Obsah viazanej vody sa vypoéital
zo zaznamenanych vahovych zmien ndvazkov, spojenych s dehydratédciou izolovaného
hydrstu. '

Pre [Cu(C,H,N,),] (C,H,0HCOO), . H,0 (M = 475,99)

vypocitané: 13,35 9, Cu, 11,77 9%, N, 3,78 9%, H,0;
zistené: a) 13,26 9% Cu, 11,83 % N, 3,84 9 H,O,
b) 13,19 9% Cu, 11,69 9% N, 3,82 9 H,O.

Pre [Cu(C,H,N,),] (C;H,0HCO00), (M = 457,97)

vypo¢itané: 13,87 9, Cu, 12,23 9 N;
zistené: @) 13,92 9, Cu, 12,20 % N,
b) 13,71 % Cu, 12,13 9% N.

2. Reagujtice stistavy s ekvimoldrnym pomerom vychodiskovych ldtok

Reagujtice sustavy sa pripravili pri laboratérnej alebo mierne zvySenej teplote pre-
mieSanim etanolovych roztokov vychodiskovych ldtok, pouzitych v ekvimoldrnom
pomere. Bis(salicyldto)diakvomednaty komplex reagoval v jednom pripade (c) s ekvi-
moldrnym mnozstvom etyléndiaminu, v druhom pripade (d) s ekvimolérnym mnoZstvom
salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého. V obidvoch pripadoch sa sistavy pripravili
s prisadou kyseliny salicylovej v ekvimoldrnom pomeré k Cu(II). Modrofialové krystalické
produkty vylicené z ochladenych stustav (na ca 0 °C) sa po izolovani premyli ochladenym
etanolom a éterom a volne sa ususili pri laboratérnej teplote.

Pouzili sa:

¢) roztok 5 g dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu (1,22 .10-2 mélu)
a 1,7 g kyseliny salicylovej (1,22 . 10~2 mélu) v 40 ml 96 9, etanolu a roztok 1,1 g 67 9,
etyléndiaminu (1,22 . 10~2 mélu) v 10 ml etanolu (vytazok 2,3 g);

d) roztok 3,5 g dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu (8,54 . 10-2 mélu)
a 1,2 g kyseliny salicylovej (8,54 . 10-3 mdlu) v 20 ml 96 9, etanolu a roztok 4,1 g mono-
hydratu salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého (8,54 . 102 mélu) a 1,2 g kyseliny sali-
cylovej (8,54 . 10~2 mélu) v 25 ml etanolu, zahriateho na ca 60 °C (vytazok 4,2 g).

Analyza

Zlozenie izolovanych produktov sa uréilo na zdklade stanovenia obsahu medi a dusika
uz uvedenymi postupmi.

Pre Cu(C;H,OHCOO), (C,HgN,) (M = 397,87)

vypoditané: 15,97 9%, Cu, 7,04 9% N;
zistené: ¢) 15,92 9, Cu, 7,23 % N,
d) 15,90 % Cu, 7,02 % N.

Heterogénne reakcie dihydrdtu bis(salicyldto Jdiakvomednatého komplexu,
bis(salicyldto )dipyridinmednatého komplexu a bis(salicyldto Jetyléndiaminmedna-
tého komplexu s parami etyléndiaminu

Reakeie sa uskutoénili pri laboratérnej teplote uchovdvanim ndvazkov vychodiskovych:
ldtok v uzatvorenom exsikdtore nad volne sa vyparujicim 67 9, etyléndiaminom podas
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24 —32 hodin. V kaZdom pripade vznikol tmavofialovo sfarbeny koneény produkt, ktory
sa najprv susil pri laboratérnej teplote v exsikdtore nad kyslicnikom fosforeénym pri
zniZenom tlaku (20—30 torr), potom sa uchovdval vo vlhkej atmosfére a nakoniec sa.
dosusil v exsikdtore nad kysliénikom fosforeénym pri normélnom tlaku. Zaznamenané
véahové zmeny sa porovnéavali s vypoéitanymi hodnotami pre predpokladané reakcie
podla rovnic:

e) [Cu(C¢H,0HCOO), (H,0),] . 2H,O0 4+ 2C,HN, -
- [Cu(C,HN,),] (C¢H,0HCOO), . H,O0 + 3H,0,
f) [Cu(CeH,O0HCOO), (C;H;N),] + 2C,HN, + H,0 -
- [Cu(C.H,N,),] (CcH,OHCOO), . H,0 + 2C;H;N,
g) [Cu(C.H,0HCOO), (C,HN,)] + C,HN, + H,O -
" > [Cu(C.H,N,),] (C;H,0HCOO), . H,0.
Vysledky st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Vypoditané a zaznamenané vahové zmeny ndvazkov:
e) dihydratu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu;
f) bis(salicylato)dipyridinmednatého komplexu;

g) bis(salicylé.to)etyléhdiaminmedn&tého komplexu
po heterogénnych reakcidch s parami etyléndiaminu

Névazky vychodiskovych Véaha koneénych produktov (g)
latok ., . , Rozdiel (g)
(g) vypoditand zistend E

r 1,7635 2,0482 2,0456 —0,0026
1,2131 1,4089 1,4059 —0,0030

f) 1,1162 1,0712 1,0709 —0,0003
1,1260 1,0806 1,0810 +0,0004

) 0,7896 0,9446 0,9450 +0,0004

g 0,7100 0,8494 0,8496 40,0002

Analyza

ZloZenie ziskanych produktov sa kontrolovalo aj na zdklade stanovenia obsahu medi.
a dusika uz opisanymi postupmi.

Pre [Cu(C.H;N,),] (C;sH,OHCOO), . H,O (M = 475,99)
vypoéitané: 13,35 9, Cu, 11,77 9% N;
zistené: e) 13,43 9%, Cu, 11,75 Y N,
f) 13,24 9%Cu, 11,76 % N,
g) 13,42 9% Cu, 11,70 % N.
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Staidium tvorby komplexov v sistave mednaté iony —salicylanové
1ony —etyléndiamin elektroforézou na papier:

Zakladnym elektrolytom, ktory pri prvej sérii merani neobsahoval ligandy (salicylanové
i6ny a etyléndiamin) v nadbytku, boli rozliéné timivé systémy (trichléroctanovy, mono-
chléroctanovy, mravéanovy, octanovy, resp. veronalovy). V tychto pripadoch sa na
papier nandsal 1—2 pl 10-2 M roztoku salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého paralelne
so Standardmi elektroforetickej pohyblivosti. Zakladny elektrolyt pre dalsie série merani
obsahoval aj salicylan sodny a etyléndiamin v 5. 10~% m koncentrécii. Na papier sa opit
nandSal 1—2 pl 10-2 M roztoku salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého alebo dusiénanu
mednatého. Vysledky boli v obidvoch pripadoch suhlasné. Kyslé roztoky (pH < 4)
obsahovali 15 9, n-propanolu. Detekcia mednatych iénov sa uskutodnila pomocou
dietylditiokarbamédtu sodného. Kyselina salicylova sa zistovala postrekom so zriedenym
roztokom chloridu Zelezitého. Krivky elektrolytickej pohyblivosti sti zndzornené na
obr. 1.

Obr. 1. Krivky elektroforetickej pohyblivosti.

U — relativna elektroforeticksd pohyblivost pri 20 °C.
1. srafovand oblast: zéna medi po elektroforéze roztoku
salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého v zdkladnom
elektrolyte, ktory neobsahoval etyléndiamin a salicylano-
vé iény; 2. zéna salicylanovych idnov v tych istych
podmienkach; 3. krivka pohyblivosti mednatého kom-
plexu v zékladnom elektrolyte obsahujicom etyléndiamin
a salicylanové iény v 5.10-2 M koncentrécii; 4. krivka
pohyblivosti salicyldtomednatych komplexov podla [7];
5. krivka pohyblivosti mednatych iénov v prostredi
! : i 5.1072 metyléndiaminu.
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Absorpéné spektrd sistav mednaté iény— salicylanové
16ny —etyléndiamin (vo vodnijch roztokoch) v rozliénijch
oblastiach pH

Ako Standardné roztoky na pripravu meranych sistav sa pouzili 0,2 M roztoky dusiéna-
nu mednatého, etyléndiaminu, resp. salicylanu sodného. pH sa v suistavich upravovalo
pomocou veronalového tlmivého roztoku, priéom presné hodnoty sa nastavovali 0,1 m
roztokom kyseliny chlorovodikovej, resp. hydroxidu sodného. Absorpéné spektrs sa
merali pri laboratérnej teplote v rozpéti vinovych dizok 400—760 nm. Hribka kyvety
bola 1,000 cm.

Ry

1.’Sustavy s etyléndiaminom v nadbytku v zdsaditej oblasti pH

Pripravené ststavy obsahovali v tomto pripade vidy mednaté idny a etyléndiamin
v moldrnom pomere 1 :5. Merali sa tri série roztokov, a to pri pH 7,75 (4-0,05), 9,85
(40,05) a 10,70 (0,05). Kazd4 séria obsahovala stistavu bez salicylanovych iénov, ako
aj sustavy s pomerom [Cu2+]:[sal”] = 1:2 a 1 :4. Koncentrécia zloziek v sistavdch
kazdej série bola:
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a)Cull =8,0.103*M, en=4.10"2M;
b) Cult =8,0.103m, en=4.10"2M, sal” =1,6.10"2m;
¢) Cutt = 8,0.10-3M, en —=4.10-2mM, sal” =3,2.10-2m.

Absorp¢né spektrd vSetkych meranych sistav mali zhodny priebeh s maximom absorp-
cie pri 550 nm (obr. 2). Suhlasny priebeh absorpéného spektra vykazoval aj 8 .10-3 M
vodny roztok salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého pri pH 7,75 (bez upravenia).

A

Obr. 2. Absorpéné spektrd roztokov v zdsa-
ditej oblasti pH. Hodnoty absorbancie:
X — pre 8.10*m roztok salicylanu
bis(etyléndiamin)mednatého a stistavy
s koncentréaciou zloziek:

a) Cull = 8,0.102M, en = 4,0.10-2m;
b) Cull =8,0.103M, cen =4,0.10"2m,
sal” = 1,6 . 102 M; ¢) Cull = 8,0. 1073 M,
en = 4,0.1072 M, sal” = 3,2 . 102 ™

pri pH 7,75. .
@ — presustavy a, b, ¢ pri pH 9,85 a 10,70. 400 500 600 700 nm

2. Sustavy s ekvimoldrnym pomerom mednatych iénov a etyléndiaminu v kyslej
oblasti pH

Merali sa dve série roztokov, pri pH 5,15 (4-0,05), resp. 6,00 (4-0,05). V kazdej sérii sa
meral aj roztok, ktory neobsahoval etyléndiamin, s moldrnym pomerom mednatych
a salicylanovych iénov 1 : 2. Koncentrdcia zloziek v stistavich obidvoch sérii bola:

a) Cull = 8,0.10% m, en = 8,0. 103 mMm;
b) Cutt = 8,0.10%M, sal” =1,6.10"2m;
¢) Cult = 8,0.10-3m, en = 8,0.103*M, sal” = 1,6.10"2m;
d) Cull = 8,0.10% M, en = 8,0.103m, sal” = 3,2.102m.

Absorpéné spektrd st zndzornené na obr. 3 (pH 5,15) a na obr. 4 (pH 6,0).

Obr. 3. Absorpéné spektrs 050
sustav s ckvimoldrnym po- !
merom Cu!!:en pri pH 5,15.
Koncentrédcia zlozick v sus-
tavdch:
@) Cull = 8,0.10"3M™, en =
= 8,0.10-3m;
D) Cull =8,0.10% M, sal” = 025
=1,6.10"2mMm;
<) Cull =8,0.10-%M, en =
= 8,0.10-3Mm;
sal” = 1,6 . 102 Mm;
d) Cull =8,0.1073M, en =
= 8,0.10"3mMm;
sal” = 3,2.102 M. 400
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A v . v - — Obr. 4. Absorp¢né spektrd sustav
10 s ekvimoldrnym pomerom Cul! : en pri
pH 6,0,

Zlozenie sustav a ich oznadenie (a, b, ¢, d)
je identické ako na obr. 3.

a7s

050

025

w00 500 600 700 nm

Vysledky a diskusia

Preparativne S§tudium reakeii bis(salicylato)diakvomednatého komplexu
s etyléndiaminom sa uskutoénilo v reagujicich stistavach s molarnym pomerom
zloziek 1:2,5a 1 : 1. V prvom pripade viedli reakcie k izolovaniu monohydratu
salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého vo vodnych, ako aj v etanolovych
roztokoch. Zludenina rovnakého zloZenia vznikd i v priebehu heterogénnych
reakeii dihydratu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu, resp. bis(salicy-
lato)dipyridinmednatého komplexu (ako krystalickych latok) s parami etylén-
diaminu. Monohydrat salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého sa meni pri
uchovavani nad kysliénikom fosforeénym (pri zvysenej teplote a zniZenom
tlaku) na bezvodu zldéeninu. Proces dehydratacie je reverzibilny, pri uchova-
vani bezvodej zliéeniny vo vlhkej atmosfére sa regeneruje pévodny mono-
hydrat. Zo sustavs molarnym pomerom reagujicich zloziek 1 : 1 (v 96 9%, etanole)
sa vylutuje Dbis(salicylato)etyléndiaminmednaty komplex. Vychodiskovy
bis(salicylato)diakvomednaty komplex méze v tychto pripadoch reagovat
s ekvimolarnym mnozstvom etyléndiaminu alebo salicylanu bis(etyléndiamin)-
mednatého:
Cu(C,H,0HCOO), (H,0), + C.H:N, -
- Cu(C.H,OHCOO), (C.H,N,) + 2H,0,
Cu(C.H,0HCOO), (H,0), + Cu(C,H,N,), (C,H,0HCO0), -
- 20u(CeH,0HCOO), (C.H,N,' + 2H,O0.

Ukéazalo sa vyhodnym vytvarat reagujice ststavy s prisadou kyseliny
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salicylovej. Bis(salicylato)etyléndiaminmednaty komplex poskytuje pri hetero-
génnej reakcii s parami etyléndiaminu (67 %,) monohydrat salicylanu bis(ety-
léndiamin)mednatého.

Tvorba etyléndiaminmednatych komplexov za pritomnosti salicylanovych
i6nov v roztoku sa §tudovala elektroforézou na papieri a spektrofotometricky.

V priebehu elektroforetického §tudia sa ukazalo potrebné vytvarat ststavy
s nadbytkom ligandov (salicylanovych iénov a etyléndiaminu). Ak sa totiz na
papier nanasal roztok salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého a zakladny
elektrolyt neobsahoval ligandy v nadbytku, ziskala sa ohrani¢end $kvrna medi
iba v najkyslejsich roztokoch. Pri pH > 2 sa tvorili pretiahrruté zény, ktoré
sveddia o pritomnosti nejednotnych zmesi (obr. 1, Srafovani oblast). Vietka
med sa pritom nachadza v katodickej éasti elektroforeogramu, zatial ¢o sali-
cylanové iény putuji anodicky (obr. 1, krivka 2). Nasvedéuje to postupnému
rozkladu komplexu v zavislosti od pH prostredia, pri¢om sa popri katiénovych
zlozkdch pravdepodobne vytvaraji aj elektroneutralne, resp. nerozpustné
zlozky.

Obdobny rozklad komplexu sa naproti tomu v priebehu elektroforézy ne-
pozoroval, ak zakladny elektrolyt obsahoval obidve komplexotvorné zlozky
(salicylanové iény a etyléndiamin) v nadbytku. V tychto pripadoch bolo mozné
nerusene sledovat rovnovazne stavy komplexov v zavislosti od pH prostredia.
Vysledky boli rovnaké bez ohladu na to, &i sa na papier nanafal roztok salicy-
lanu bis(etyléndiamin)mednatého alebo mednaté idény (vo forme roztoku
dusi¢nanu mednatého). Priebeh krivky elektroforetickej pohyblivosti je
v kyslej oblasti (priblizne do pH 4) identicky s priebehom pre sistavu mednaté
iény —salicylanové iény—voda (obr. 1, krivka 3 a 4). Pokles katodickej po-
hyblivosti medi podla vietkého zodpoved4 procesu, v ktorom sa etyléndiamin
nezudastiiuje na tvorbe komplexu:

Cu?*+ 4 C(H,O0HCOO~™ = [Cu(CH,0HCOO0)]+,
[Cu(CeH,0HCOO)]+ 4+ C(H,OHCOO~™ = [Cu(CeH,0HCOO),],

a simultanne:
¢ i
[Cu(C,H,0HCOO0)]* + H,O =2 [Cu(CH,0C00)] + H,0™.

V dalSom v8ak nastédva strmy rast katodickej pohyblivosti az k maximu pri
PH = 6. Tato ¢ast krivky vystihuje dej, v priebehu ktorého etyléndiamin
prenikd do vnutornej koordinaénej sféry Cu(II) a vytladda salicylanové i6ny,
¢o mozno v zjednodusenej forme vystihnit schémami:

[Cu(CeH,OHCOO),] + C,H,N} + H,0 =
= [Cu(CeH,0HCOO), (C,H,N,)1 + H,0+,

[Cu(CeH,0HCOO), (C,H,N,)] + C,H,N; + H,0 =
< [Cu(C.H,N,),]*+ + 2C,H,0HCOO~ + H,0+.
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Viac-menej ustalend hodnota katodickej pohyblivosti medi pri pH ~ 6
a vySSom zodpovedd pohyblivosti bis(etyléndiamin)mednatého iénu, ktors
v tejto oblasti uz nie je ovplyvnena pritomnostou salicylanovych iénov (obr. 1,
krivka 3 a ).

Monohydrat salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého sa rozptsta vo vode na
fialovo sfarbeny roztok s mierne zasaditou reakciou (pH 7,75). Absorpéné
;spektrum jeho roztoku, charakterizované maximom absorpeie pri 550 nm, je
‘v stulade s idajmi o absorpcii bis(etyléndiamin)mednatého iénu v roztoku
(v zésaditej oblasti pH) [11]. Tito zhodu potvrdil aj identicky priebeh absorps-
‘nych spektier pre sistavy mednaté iény —etyléndiamin, resp. mednaté iény —
-—etyléndiamin —salicylanové iény v mierne zasaditej a zasaditej oblasti pH
{obr. 2).

Vplyv salicylanovych iénov na svetelni absorpeiu sustav s pomerom zloziek
{Cul1] : [en] = 1: 1 sa skimal na zéklade vysledkov elektroforetického §tudia
w kyslych roztokoch (pH =~ 5 a 6). Na porovnanie sa sicasne merali sistavy
obsahujice len mednaté a salicylanové iény (bez etyléndiaminu) v moldrnom
‘pomere 1 : 2.

Priebehom absorpénych spektier sa sistavy obsahujice vSetky tri komplexo-
‘tvorné zlozky (mednaté iény, salicylanové iény, etyléndiamin) vyrazne liia od
‘ststav pripravenych bez salicylanovych iénov najméd v oblasti kratSich
vinovych diZzok (400—480 nm). Priebeh kriviek je tu obdobny ako pre stistavy
.obsahujiice len mednaté a salicylanové iény, pravda, s podstatne niz&imi
hodnotami absorbancie (obr. 3 a 4, krivky b, ¢, d). Pritomnost salicylanovych
iénov v sustavach pritom ovplyviiuje absorpciu (posun maxima absorpcie, ako
aj zmeny v hodnotach absorbancie) i v tej oblasti spektra, kde je maximum
absorpeie i6nu [Cu(en) (H,0),]2* (obr. 3 a 4, krivky a, ¢, d). Mozno teda pri
uvedenych podmienkach opravnene uvazovat o stéasnej interakeii etylén-
diaminu a salicylanovych iénov s Cu(II). Vzhladom na zloZenie salicylato-
mednatych komplexov v kyslych vodnych roztokoch [8] nie je pritom vylicéena
vizba salicylanovych iénov na atém Cu(II) vo forme jednofunkéného, ako aj
dvojfunkéného liganda.

Vysledky preparativneho elektroforetického a spektrofotometrického stidia
jednoznaéne vedu k zaveru, ze pri reakcidch bis(salicylato)diakvomednatého
komplexu s miernym nadbytkom etyléndiaminu dochidza k vytlidaniu salicy-
lanovych i6nov a molekidl vody z vnitornej sféry atémov Cu(II) (vymedzenej
chemickym koordinaénym é&islom 4) a k vytvoreniu bis(etyléndiamin)medna-
tého katiénu. Obdobne mozno vysvetlit aj reakcie bis(salicylato)etyléndiamin-
mednatého komplexu, resp. bis(salicylato)dipyridinmednatého komplexu
s etyléndiaminom, v priebehu ktorych vytlada etyléndiamin z vnitornej sféry
atémov Cu(I1) salicylanové iény, resp. molekuly pyridinu. O tom, &i sa salicy-
lanové iény v izolovanom monohydrate salicylanu bis(etyléndiamin)mednatého



Komplexné zli¢eniny mednaté s organickymi ligandmi (V) 6 85

zudastiiuju na vytvarani vnitornej sféry v zmysle krystalografického koordi-
nadéného ¢&isla 6, bude mozné rozhodnit len priamou Struktirnou analyzou.

Opravnenost predpokladu heterogénnej -vnitornej vrstvy v izolovanom
bis(salicylato)etyléndiaminmednatom komplexe v dostatonej miere podporuji
vysledky elektroforetického a spektrofotometrického Studia (v roztokoch),
v priebehu ktorych sa podarilo potvrdit v kyslej oblasti pH stdasnu interakeiu
obidvoch ligandov s Cu(1I).

Dakujeme prom. farm. V. Hartelovej za stanovenia obsahu dustka.

KOMIJIEKCHBIE COEIUHEHUA NBYXBAJEHTHOI MEIU
C OPTAHMYECKUMU JINTAHJAMU (V)
N3VYEHUE OBPA30BAHNA 3TUWJIEHINAMNHOKOMIIJIEKCOB
IOIBYXBAJIEHTHOI MEOM B IIPUCYTCTBUN CAJMILNJIOBBIX NOHOB

I0. Kpeumap-Illmorposuy, B. Moxa, M. Meanuxk

Haderpa Heopranmueckoit u opraunueckoit xumum PapmaneBTudeckoro @axyibTeTa
Yuusepcurera um. Homernckoro, Bpartucnasa

Hadenpa anamutnueckoii xumun PapmaneBriyeckoro gakymnbrera YHUBEPCUTETA
um. Homenckoro, Bparuciasa

IIpn nsyuenun peakmuit Cu(II) c sTHIEHAMAMIHOM B PACTBOPE B IIPHCYTCTBUM KUCIOTHRIX
OCTATKOB CAJMIUIOBOIl KUCIOTH B 3aBUCUMOCTH OT MOJIAPHOT0 OTHOIIEHAA B3aUMOJIeliCTBYI0-
IIMX KOMIIOHEHTOB ORIIM BHIIEJEHH MOHOIMADPAT CANMUMIATA OUC(dTHIEHAMAMUH)IBYXBa-
JeHTHOW Memu M GUC(CATMIMIAT)ITHICHUAMUHOKOMILIEKC ABYXBAJeHTHO! Memu. MoHo-
TUApAT camNuuiIaTa OuC(ITHIEHRAUAMUH)IBYXBAJeHTHO! MeRu OBLI TaKKe IOJNY4YeH B XOfe
reTepOreHHHX peaKuuil Aurumpara Guc(cannuiaT) nakBOKOMIIIEKCa BYXBAJIEHTHOI Menu,
6uc(camuuuIaT)IMNIPUAMHOKOMIIIEKCA JBYXBAJIEHTHO! Mefn WMIM ke Ouc(camuuuiar)-
STUIIEHRNAaMIHOKOMILIEKCA JABYXBAJIEHTHO! Mefu C Iapamu aTHIeHAuaMuHa (67 %, BORHOro
pacrBopa).

OIIeKTPOPOpPETHUECKUM ¥ CIIEKTPOPOTOMETPUUYECKUM M3YydYEHHEM CHCTEM MOHH JByXBa-
JIEHTHO! MeAu—CAlMIMIATHRe WOHE—OTUIEHRUAMUH (MBOHTOK) OO IIOJTBEPHKACHO
o0pasoBaHNe MOHOB OUC(STMIEHAMAMIH)BYXBAJIEHTHON MeXW B OCHOBHOU o6mactu pH,
TaKMe, KaK ¥ B CIy4yae BOJHOTO PAacTBOPA CANMUMIATA OMC(dTHIEHAUAMMH)ABYXBATEHTHOH
memu. IT0dTOMY MOMHO TIPENNOTNAraTh, UTO M B BHIIEIEHHOM MOHOTHMIPATe CATMIIATATR
6UC(9THIIEHAMAMIH)IBYXBAJIEHTHO! Me[il CaJIMIMIATHHE MOHH He INPUHIMAIOT yyacrue
B o6pasoBanuu BHyTpeHHell cdepsr aromoB Cu(IT) (mpu koopAuHamoHHOM yucie 4). Hao6o-
PoT, B cHCTeMaX C SKBUMOJXAPHHIM oTHoweHneM Cu(IL) m sTunmeHZWaMuHA (B KICIOTHONX
obmactu pH) mpucyrcrBue camMIMIATHHIX MOHOB CUJIBHO BIIMAET HA dJIEKTPOPOpeTHYeCKY o
nopBukHOCT Cu(II) 1 cBeTOmOrIOLIEHNE B BUAUMOMN 00JIaCTH ClIeKTpa. OTO CBUAETEIbCTBYET
o BaaumopeiicrBun oboux auraHmoB ¢ Cu(Il) B gaHHEIX YCIOBUAX M O reTepPOreHHOCTIT
BHYTPEHHEr0 CJIOSl B BHEIEHHOM OMC(CANUINIAT)9THIICHMAMIHOKOMIIIEKCE By XBAIGHTHOL
Mequ.

Prelozila T. Dillingerovd
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COPPER(II) COMPLEXES WITH ORGANIC LIGANDS (V)
A STUDY OF FORMATION OF ETHYLENEDIAMINECOPPER(II)
COMPLEXES IN THE PRESENCE OF"SALICYLA'TE IONS

J. Krdtsmar-Smogrovi¢ V. Jok]l, M. Melnik

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

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Pharmacy,
Komensky University, Bratislava

From the preparative point of view, study of Cu(II) reactions with ethylenedia-
mine in solutions in the presence of acid residues of calicylic acid resulted in the
isolation of bis(ethylenediamine)copper(II)salicylate monohydrate and bis(salicy-
lato)ethylenediaminecopper(II) complex, depending on the molecular ratio of the
reactants. The former was also obtained by the heterogeneous reaction course of
diaquobis(salicylato)copper(II) complex dihydrate, bis(salicylato)dipyridinecopper(II)
complex and bis(salicylato)ethylenediaminecopper(II) complex, respectively, with
ethylene diamine vapours (from 67 %), aqueous solution).

Systems: copper(II) ions—salicylate ions—ethylenediamine (in excess) were in-
vestigated by electrophoresis and spectrophotometrically, and in the alkaline pH
range, likewise in the aqueous solution of bis(ethylenediamine)copper(II) salicylate
a bis(ethylenediamine)copper(II) ion was identified. It is to be assumed that even
in the isolated bis(ethylenediamine)copper(II)salicylate monohydrate the salicy-
late ions do not participate in the process of formation of the inner sphere of Cu(II)
atoms (limited by the usual coordination number 4). On the other hand, in systems
with equimolecular ratio of Cu(II) and ethylenediamine (in the acidic pH range) the
electrophoretic mobility of Cu(II) ions and its light absorption in the visible part
of spectrum are substantially influenced in the presence of salicylate ions. Under
the above mentioned reaction conditions it shows an interaction of both ligands with
Cu(IT) at the same time and it also supports the concept of heterogeneous inner shell
in the isolated bis(salicylato)ethylenediaminecopper(Il) complex.

Prelozil Z. Voticky
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