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Kupfer (IT)-Komplexverbindungen mit organischen Liganden (IX)
Kupfer(II)-o-kresotinat Komplexe mit stickstoffhaltigen
Molekiilliganden

J. KRATSMAR-SMOGROVIC, J. SOKOLIK

Lehrstuhl fir anorganische und organische Chemie der Pharmazeutischen Fakultas
der Komensky-Universitit, Bratislava

In der Arbeit wird iber die Darstellung von Xupfer(II)-o-kresotinat
Komplexen mit stickstoffhaltigen Liganden wie Pyridin und Anilin kerichtet.

Die spektrophotometrischen Untersuchungen der Reaktion von XKupfer(II)-
und o-Kresotinat-Tonen in wéBrigen Lésungen [1], filhrte im Grunde zu &hnlichen
Resultaten wie bei den Systemen: Kupfer(II)-Ionen—=Salicylat-Ionen—Wasser
[2—5]. Dagegen folgen aus priparativen Studien manche grundsétzlichere Unter-
schiede in der Zusammensetzung der Kupfer(II)-salicylat- und Kupfer(1I)-o-kreso-
tinat-Komplexe die unter Mitwirkung von Wassermolekiilen als Neutralliganden
entstehen [6, 7]. Zum Vergleich der komplexbildenden Eigenschaften der Salicylat-
und o-Kresotinat-Ionen mit Cu2t, die gegeniiber anderen Neutralliganden wie
Wasser auftreten, gibt es zur Zeit keine notigen Angaben. Wihrend beispielsweise
im Falle der Kupfer(II)-salicylat Komplexe [8—11] eine zahlreiche Gruppe von
Verbindungen des Typs Cu(Sal),(NL), (Sal...Salicylat-Ion; NL der monofunktionelle
stickstoffhaltige Ligand wie Pyridin oder Anilin) bekannt ist, wurden die Kupfer(I1I)-
-0-kresotinat Komplexe mit NL noch nicht studiert. B

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die prdparative Seite der Reaktionen des
Cuy(0-Kres), . 3BH,0 (0-Kres...o-Kresotinat-Ton) mit verschiedenen NL unter
dhnlichen Bedingungen referiert, die im Falle des Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(I1)-
-Komplexes zur Enstehung der Verbindungen vom Typ Cu(Sal),(NL), durch Substitu-

tion der Wassermolekiile in der inneren Koordinationssphéire des Cu(II), gefiihrt
haben.

Experimenteller Teil
Chemikalien und Apparaturen

Der Cu,(o-Kres), . 3H,0 Komplex (I) wurde nach [7] dargestellt. Die o-Kresotinsdure,
rein (Fa. Ciba) wurde aus heilem Wasser umkristallisiert. f-Picolin ohne Reinheitsangabe
wurde von den y-Picolin- und 2,6-Lutidin-Beimischungen nach der Vorschrift [12]
befreit. Die tbrigen Chemikalien (tschechoslowakische Erzeugung) wurden vor ihrer
Verwendung wie tiblich gereinigt, ihre Reinheit wurde durch Siede- und Schmelz-Punkt
kontrolliert.

Die Rontgenbeugungsaufnahmen wurden nach der Pulvermethode mit Hilfe des
URS-50 Diffraktographen (erzeugt in der UdSSR) bei automatischer Registrierung
der Strahlung aufgenommen. Es wurde CuKo Strahlund verwendet. Die Aufnah-
mebedingungen waren Spannung 35kV, Strom 10 mA, Ausgangsspalt 8, Zahlerspalt

4, Zeitkonstante 200, Zahl der Impulse 64, Papiervorschieb 2 cm/1°, Verschiebung deS
Goniometers 1°/1".



562 J. Kriitsmér-Smogrovi¢, J. Sokolik

a) Reaktion des (I) und NL in organischen Loésungsmittel n
bei Zimmertemperatur

Die Reaktionen wurden durch Einwirkung von tberschiiBigen NL auf die Suspension
des feingepulverten (I) in Athanol, Aceton oder Benzol ausgefiihrt. Als NL benutzten
wir Pyridin, isomere Picoline, Chinolin, Isochinolin, Anilin und isomere Toluidine.
Durch gecignete Mengen der Solventien, in orientierenden Versuchen festgestellt, wurde
in den meisten Fillen ein solcher Reaktionsverlauf erreicht, da3 sich nach der NL-Zugabe
das suspendierte (I) vollig 16st und die Endprodukte aus den homogenen Ldsungen
nach wenigen Minuten spontan kristallisieren. In den anderen Fillen wo das Endprodukt
vor der vélligen Auflésung des suspendierten (I) kristallisierte, wurden die Reaktanten
intensiv mit einem mechanischen Riithrer bis zum vélligen Verschwinden des Ausgangs-
stoffes aus der festen Phase geriithrt, was durch mikroskopische Untersuchung sicher-
gostellt wurde. Die Indprodukte wurden nach der Isolierung griindlich mit kleinen
Losungsmittelmengen, dann mit Ather gewaschen und bei Zimmertemperatur an der
Luft getrocknet.

Die Reaktionsmischungen wurden immer aus 3 g (I) (3,82.10-3 Mol), 20—50 ml
Lésungsmittel und 3,82 . 10-2 Mol des entsprechenden NL hergestellt.

Die Zusammensetzung der gewonnenen Produkte wurde auf Grund des Kupfer- und
Stickstoff-Gehaltes bestimmt. Der Kupfergehalt wurde nach Verbrennung der Einwaage
und Uberfithrung der Asche in Kupfer(II)-Nitrat chelatometrisch mit 10-2 Mol Chela-
ton(III)-MaBlosung und Murexid als Indikator bestimmt. Der Stickstoffgehalt wurde
nach Dumas ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 enthalten.

Zum Unterschied von den ubrigen Fillen, kristallisierte aus einer Mischung von (I)
und y-Picolin, in Benzol, ein 16sungsmittelhaltiges Endprodukt. Die isolierten Kristalle
unterscheiden sich in der Farbe (rosaviolett) von dem blaugefarbten Cu(CH,C,H;O0HCOO),
(CH,C;H;N),, der aus dthanolischer Lésung gewonnen wurde. Die Kristalle verloren
bei rund 80 °C rapid das ganze gebundene Benzol.

Tabelle 1

Verbindungen vom Typ Cu(CH,C,H,;0HCOO),(NL),, die durch Einwirkung verschiedener
NL auf die Suspension des (I) in organischen Losungsmitteln bei Zimmertemperatur
erhalten wurden

Losungs- Farbe der % Cu % N
NL - . M

mittel Verbindung ber. I gef. | ber. | gef.
Pyridin Athanol violett 524,03 | 12,12 | 12,10 | 5,35 | 5,51
Pyridin Benzol violett 524,03 | 12,12| 12,19 | 5,35 | 5,33
a-Picolin Athanol violett 552,08 | 11,51 | 11,39 | 5,07 | 4,96
a-Picolin Benzol violett 552,08 | 11,51 | 11,56 | 5,07 | 5,14
B-Picolin Athanol blauviolett 552,08 | 11,51 | 11,51} 5,07 | 5,03
B-Picolin Benzol rosaviolett 552,08 | 11,51 | 11,43 | 5,07 | 5,28
y-Picolin Athanol blau 552,08 | 11,51 | 11,61 | 5,07 | 4,89
Chinolin Aceton rosaviolett 624,15 | 10,18 | 10,09 | 4,49 | 4,41
Isochinolin Aceton hellblau 624,15 | 10,18 | 10,15 | 4,49 | 4,36
Anilin Benzol griin 552,08 | 11,51 | 11,50 | 5,07 | 5,00
0-Toluidin Benzol grin 580,14 | 10,95 | 10,82 | 4,83 | 4,95
m-Toluidin Benzol grin 580,14 | 10,95 | 11,04 | 4,83 | 4,81
p-Toluidin Benzol grin 580,14 | 10,95 | 10,81 | 4,83 | 5,06
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Die Zusammensetzung der isolierten Verbindung wurde auf Grund des Kupfer-,
Stickstoff- und Benzol-Gehaltes bestimmt. Die Kupfer- und Stickstoff-Bestimmung
wie oben durchgefiihrt, der Benzolgehalt wurde aus den Gewichtsénderungen der Ein-
waagen bestimmt, die im Thermostat bei ca. 80 °C bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt
wurden. Der Kupfer- und Stickstoff-Gehalt wurde auch in den benzolfernen Produkten
ermittelt.

Analyse
Cu(CH,C,H,0HCOO),(CH;C;H,N),(CeH,), (M = 708,31)

ber.. 8,97 9% Cu, 3,95 %N, 22,06 % C.Hy;
gef.: 9,11 % Cu, 3,80 % N, 21,68 % C.H,.

Cu(CH,CH,0HCOO),(CH,C;H,N), (M = 552,08)

ber.: 11,51 9% Cu, 5,07 % N;
gef.: 11,45 9% Cu, 5,01 9% N.

b) Reaktionen von (/) mit NL des Typs Pyridin in siedender Athanol-Lésung oder
im Losungsmittelgemisch Athanol—Aceton

Die Reaktionsmischungen enthielten stets neben dem NL-UberschuB auch o-Kresotin-
sdure. Das Molverhdltnis der Komponenten in den einzelnen Systemen war (I): NL :
: CH,C,H,OHCOOH gleich 1 8 2. Als NL wurden benutzt Pyridin, isomere Picoline,
2,4-Lutidin, 2,6-Lutidin und 2,4,6-Collidin. Die Mischungen wurden durch Suspendieren
von 1g (I) (1,27 10-3 Mol) in der Loésung die 1,02 .10-2 Mol des entsprechenden NL
und 0,38 g o-Kresotinsdure (2,54 .10-3 Mol) in 20 ml Athanol enthalt, hergestellt. Zu
den Reaktions-Gemischen, die zum Sieden erhitzt waren, wurden die weiteren Athanol-
bzw. Aceton-Anteile zugefiigt, die gerade zur vollkommenen Auflosung der festen Phase
(Ausgangsprodukt (I) und eventuell das inzwischen auskristallisierte Endprodukt)
nétig waren. Die filtrierten klaren Losungen wurden dann im Kiihlschrank auf ca. 0 °C
abgekiihlt. Die auskristallisierten Endprodukte wurden nach der Isolierung griindlich
mit Ather gewaschen und &n der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet.

Tabelle 2

Verbindungen des Typs Cu(CH,C,H;OHCOO),(NL),, die aus heillem, gesittigtem
Athanol oder Athanol — Aceton-Losungen kristallisierten

Losung:lmlttel Farbs dar ’ 9% Cu o N
NL Ver- M

Athanol | Aceton | Pndung ‘ ber. ‘ gef. | ber. | gef.
Pyridin 40 40 violett 524,03 | 12,12 | 11,98 | 5,35 | 5,34
a-Picolin 40 15 violett 552,08 | 11,51 ( 11,36 | 5,07 | 5,22
B-Picolin 30 — blau 552,08 | 11,51 | 11,40 | 5,07 | 5,09
v-Picolin 40 10 blau 552,08 | 11,561 | 11,43 | 5,07 | 5,27
2,4-Lutidin 40 10 violett 580,14 | 10,95 | 10,81 | 4,83 | 5,02
2,6-Lutidin 40 — violett 580,14 | 10,95 | 10,94 | 4,83 | 4,62
2,4,6-Collidin 30 — violett 608,19 | 10,45 | 10,40 | 4,61 | 4,65
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Analyse

Die Zusammensetzung der erhaltenen Produkte wurde auf Grund des Kupfer- und
Stickstoff-Gehaltes der erwdahnten Verfahren bestimmt. Die Ergebnisse sind in der
Tab. 2 angefiihrt.

c) Heterogene Reaktionen von (I) mit Pyridin- und isomeren Picolin-Dimpfen

Die Reaktionen wurden bei Zimmertemperatur durch 48— 56-stiindige Auftewahrurg
der Einwaagen (I) in der gesdttigten Pyridin- bzw. Picolin-Atmosphére durchgefiihrt.
Die mit den entsprechenden NL-Démpfen gesdttigte Atmosphédre wurde durch freies
Verdampfen von Pyridin oder den isomeren Picolinen in geschlossenen Exsikkatoren.
erreicht, die zur Absorption des wéhrend der Reaktionen entstehenden Wassers noch
festes Kaliumhydroxid enthielten. Nach der Beendigung der Reaktionen wurden die
Proben in einem Exsikkator tiber konzentrierte Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz
aufbewahrt. Die beobachteten Gewichtsénderungen der Proben charakterisierten ein-
deutig den Reaktionsverlauf nach dem Schema:

Cu,(CH,C,H,0HCOO0),(H,0); + 4NL = 2Cu(CH,C{H,OHCOO),(NL), + 3H.O.

Die Zusammensetzung der Endprodukte wurde durch Kupfer- und Stickstoff-Bestimmung,
wie oben beschrieben, nachgepriift. Die Ergebnisse sind in der Tab. 3 angefiihrt.

Die Farbianderungen der Proben (I) im Verlauf der heterogenen Reaktionen mit
Pyridindémpfen zeigten die voriibergehende Bildung eines hoheren Pyridin-Addukts an.
Das grine (I) reagierte nédmlick mit Pyridindémpfen unter Blaufirbung der Probe,
die im Exsikkator tiber Schwefelsidure (oder auch an der Luft) im Verlauf von einigen
Tagen zu violetten Endprodukten Cu(CH,C:H,0HCOO),(C;H;N), verwitterten. Ahnlich
reagierten mit Pyridinddmpfen auch die Proben des Bis(o-kresotinato-pyridin)-
-kupfer(I1) Komplexes (aus dthanolischer Losung durch Kristallisaticn gewonnen)

Tabelle 3

Berechnete und gefundene Probengewichte der Verbindungen vom Typ
Cu(CH,C;H,0HCOO),(NL), die durch Einwirkung von a) Pyridin-, b) «-Picolin-, ¢) -Pi-
colin-, d) y-Picolin-Dampfen auf (I) entstanden sowie Analyse der Endprodukte

Gewicht
Cu(CH,C,H,0HCOO),
(CsH;sN), % Cu % N
Einwaagen (I) baw.
Cu(CH,C;H,0HCOO),
o (CH,C{H,N),
g ber. gef. ber. gef.
ber. gef.
a 0,8000 1,0671 1,0693 12,12 12,12 5,35 5,42
a 0,8000 1,0671 1,0690 12,12 12,11 5,35 5,30
b 0,8000 1,1228 1,1229 11,51 11,48 5,07 4,96
b 0,7996 1,1223 1,1228 11,51 11,51 5,07 5,16
c 0,7999 1,1226 1,1248 11,51 11,52 5,07 5,02
c 0,8008 1,1240 1,1253 11,51 11,52 5,07 4,90
d 0,7998 1,1225 1,1229 11,51 11,48 5,07 4,98
d 0,7690 1,0794 1,0809 11,51 11,48 5,07 5,01
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unter Entstehung des blaugefdarbten, labilen Pyridin-Addukts, das unter den oben-
genannten Bedingungen zu den urspriinglichen, violettgefdrbten Ausgangsstoff ver-
witterte. Die Zusammensetzung und die Stabilitét des vermuteten hoheren Adduktes
wurde wie folgt ermittelt: Die Einwaagen (I), bzw. des Bis(o-kresotinato-pyridin)-
-kupfer(II) Komplexes wurden 72 Stunden Pyridindémpfen ausgesetzt. Die Proben
wurden dann an der Luft bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt, wobei die Gewichts-
dnderungen in Abhédngigkeit von der Zeit registriert wurden. Die Ergebnisse sind in
der Abb. 1 dargestellt.

6201 -
Abb. 1. Gewichtsinderungen der Pro- ""500
ben wihrend der heterogenen Reaktio-  gg9
nen von a) Cu,(o-Kres),(H,0),;

b) Cu(o-Kres),(C;H;N), mit Pyridin- 560
ddmpfen, auf Molekulargewicht (M)
berechnet, die im Verwitterungspro-
zess entstanden. ! S20k a

I. Cu(o-Kres),(C;H;N),, M = 524,03; - 2' 1 L 1
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Im Falle der heterogenen Reaktionen von (I) mit den «-, f- oder y-Picolindimpfen
wurden dagegen keine deutlichen Farbéanderungen in der Verwitterungsphase beobachtet.
Die Moglichkeit der Entstehung hoherer Picolin-Addukte unter den angefiihrten Bedin-
gungen wurde auch in diesen Féllen analog zu Reaktionen von (I) mit Pyridinddémpfen
bestéatigt. Die Ergebnisse sind in der Abb. 2 dargestellt.

1 A4bb. 2. Gewichtsénderungen der Proben,
7 bei den heterogenen Reaktionen des
Cu,(0-Kres),(H,0); mit (4) y-Picolin-;
(B) B-Picolin-; (C) «-Picolin-Dampfen auf
Molekulargewicht (M) tiberrechnet, die im
. Verwitterungsprozess entstanden.
540 ) \ ] R [ I. Cu(o-Kres),(CH,C;H,N),, M = 552,08;
0 10 20 30 40 t[st] II.Cu(o-Kres),(CH,C;H,N),, M = 645,21.
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d) Rontgenpulverdiffraktogramme der verschieden gefiarbten
Préiparate des Bis(o-kresotinato-f-picolin)-kupfer(II) Komplexes

Mit Ricksicht auf den deutlichen Unterschied in der Farbung der priparate des
Bis(o-kresotinato-f-picolin)-kupfer(II) Komplexes, die aus den Reaktionsmischungen
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in Abhédngigkeit vom benutzten Losungsmittel (Benzol oder Athanol) gewonnen wurden,
wurden ihre Pulverréntgenbeugungsaufnahmen vergleichen. Abb. 3a stellt das Strich-
diagramm des aus Benzol kristallisierten rosavioletten Priparates dar; Abb. 3b das,
des aus heilem gesittigten Athanol blau kristallisierenden Produkies, dar.

" a
"I\l‘ “||| A
b

Abb. 3. Beugungsaufnahmen der Bis(o-kre-

sotinato-f-picolin)-kupfer(II) Modifikatio-

nen.

a) Rosaviolette Modifikation aus Benzol

durch Kristallisation gewonnen; b) Blaue

|1 L 1] .“ TN AT Modifikation aus &thanolischer Lésung

3 7 1" 15 19 23 2¢ durch Kristallisation gewonnen.

Ergebnisse und Diskussion

Bei Einwirkung monofunktioneller Stickstoff-Liganden vom Typ Pyridin oder
Anilin auf (I) wurden unter verschiedenen Reaktionsbedingungen, Verbindungen
der Art Cu(o-Kres),(NL), (0-Kres...koordinativ einzdhliges Anion der o-Kresotin-
sdure) hergestellt, die in der Zusammensetzung und in den meisten Féllen auch in
der Farbe dhnlich den entsprechenden Kupfer(II)-salicylat Komplexen der allge-
meinen Formel Cu(Sal),(NL), sind. Mit Riicksicht auf die TUnterschiede in der
Zusammensetzung und in der Struktur der Ausgangsprodukte Cu(Sal),(H,0), bzw.
Cu,(0-Kres),(H,0), [6, 7] kann man einen deutlichen Unterschied in dem Entste-
hungsmechanismus der erwihnten Endprodukte annehmen.

Auf Grund der Angaben iiber die Struktur des Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(1I)
Dihydrats [13] wurde die Entstehung der Verbindungen des Typs Cu(Sal),(NL),
durch Substitution der Wassermolekiile in der inneren Sphére der Ausgangsstoffe
mit entsprechenden NL erkldrt [11]. Bis jetzt wurde die Struktur der Verbindung
vom Typ Cu(Sal)y(NL), noch nicht direkt bestimmt. Ihre vermutete Struktur-
verwandtschaft mit Cu(Sal),(H,0), kann man aber anhand einiger Ergebnisse der
magnetischen Eigenschaften dieser Stoffe unterstiitzen. Das Bis(salicylato)-diaquo-
-kupfer(11) Dihydrat gehért zu den sogenannten magnetisch verdiinnten Kupfer(II)
Komplexen; das beobachtete magnetische Moment betrdgt u = 1,92 B. M. bei
292 °K [14]. Ein dhnlicher Wert des magnetischen Moments x4 = 1,87 B. M. bei
293 °K wurde fiir die Reihe der Verbindungen der Art Cu(Sal),(NL), festgestellt,
wo NL die einzelne isomere Picoline, 4-Acetylpyridin, Anilin oder p-Toluidin bedeutet
[15]. Den Unterschied im magnetischen Moment kann man der Anderung des
Symmetriefeldes um das Cu(II) zuschreiben, die durch Substitution der Sauerstoff-
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-Atome (H,0 Molekiile) durch Stickstoff-Atome (NL Molekiile) in der inneren
Komplexsphére, verursacht wurde.

Das Cu,(0-Kres),(H,0),, in dieser Arbeit als Ausgangsstoff in den Mischungen
mit NL benutzt, ist schon in der Zusammensetzung wie auch in der Farbe (griin)
deutlich von den Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(II) Dihydrats verschieden. Die
Unterschiedlichkeit des Strukturtyps dokumentiert auch das anomal erniedrigte
magnetische Moment dieser Verbindung (u = 1,43 B. M. bei 293 °K) mit deutlicher
Temperaturabhingigkeit [16]. Im vorliegenden Fall handelt es sich demnach um
einen zweikernigen Kupfer(IT) Komplex mit einer wahrscheinlichen Cu(II)—Cu(II)
Wechselwirkung &dhnlich dem Kupfer(1I)-acetat Monohydrat. Das bedeutet, dafl
bei den Reaktionen dieses Stoffes mit NL, unter Bildung der Verbindungen vom
Typ Cu(o-Kres),(NL), auler dem Austausch der Wassermolekiile durch NL gleich-
zeitig auch eine Umwandlung der Zweikernstruktur des Ausgangsstoffes in die
Struktur der einfachen centrosymmetrischen Molekiile der Endprodukte erfolgt.
In letzterem ist auf Grund der Analogie mit den entsprechenden Kupfer(II)-salicylat
Komplexen hoéchstwahrscheinlich die Cu(II)—Cu(II) Wechselwirkung auszuschlie-
Ben. Die Entstehung der Kupfer(1I)-o-kresotinat Komplexe der Formel Cu,(o-Kres),
(H,0)5 bzw. Cu(o-Kres),(NL), kann man also der unterschiedlichen Koordinations-
fahigkeit der beteiligten Molekiilliganden (H,O, bzw. NL) zuschreiben, die zusammen
mit den Resten der o-Kresotinsdure einen Koordinationspolyeder um die Cu(II)
Atome bilden.

Aus den Komponenten Cu,(o-Kres),(H,0); und f-Picolin, entstanden in Benzol
bzw. in &dthanolischer Losung, zwei unterschiedlich gefirbte Modifikationen des
Bis(o-kresotinato--picolin)-kupfer(II) Komplexes (rosaviolett, bzw. blau). Die
Pulveraufnahmen dieser Verbindungen weisen deutliche Unterschiede in der Lage
der Beugungsmaxima aus, die verschiedenen, bis jetzt nicht nédher identifizierten
Kristallstrukturen zugeschrieben wurden. Bei Verbindungen vom Typ Cu(Sal),(NL),
wurde die Existenz isomerer Formen nur am Bis(salicylato-pyridin)-kupfer(I)
Komplex studiert [17]. Die Pulverdiagramme der konventionell als «- bzw. §-Modi-
fikationen bezeichneten isomeren Formen dieser Verbindung sowie eine Reihe sog.
Ubergangspréiparate differieren nur in den relativen Hohen einiger Beugungsmaxima,
was auf relativ geringe Strukturunterschiede hinweist. Dieser Strukturunterschied
zwischen den Modifikationen des Bis(o-kresotinato-fS-picolin)-kupfer(II) Komplexes
ist nicht mit dem der Cu(Sal),(Py), Modifikationen vergleichbar und macht weitere
Untersuchungen erforderlich.

Die heterogenen Reaktionen des Cu,(o-Kres),(H,0);, oder Cu(o-Kres),(Py), mit
Pyridinddmpfen fithrten zur Entstehung des hoéheren Kupfer(1I)-o-kresotinat-
-Pyridin-Adduktes. Das erhaltene blaue Produkt gibt bereits bei Zimmertemperatur
einen Teil des gebundenen Pyridins ab und wandelt sich in das stabile, violette
Cu(o-Kres),(Py), um. Die ermittelte Gewichtsaufnahme wihrend der Umsetzung
von Cuy(o-Kres),(H,0); bzw. Cu(o-Kres),(Py), mit Pyridindimpfen im Verlauf
von 72 Stunden lagen nur wenig héher als die nach dem Reaktionsschema berechneten
Werte fiir die Endprodukte:

1. Cuy(o-Kres),(H,0); + 6Py = 2Cu(o-Kres),(Py); + 3H,0,
2. Cu(o-Kres),(Py). + Py = Cu(o-Kres),(Py),.

Die Gewichtsabnahme der Proben (um rund 1,2 g) beiihrer allmédhlichen Zersetzung
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an der Luft auf die fiir Cu(o-Kres),(Py), berechneten Werte wurde ungefdhr nach
100 Stunden erreicht. Auf dhnliche Weise wurde die Bildung héherer Kupfer(1I)-
-o-kresotinat Picolin-Addukte im Verlauf der heterogenen Reaktion von Cu,(o-Kres),
(H,0); mit - oder y-Picolindimpfen beobachtet. Der Verwitterungsprozess verlief
in diesen Fillen schneller, in seinem Verlauf traten keine deutlichen Farbdnderungen
auf. Dagegen fiihrte die heterogene Reaktion des Cuy(o-Kres),(H,0); mit o-Picolin-
dimpfen direkt zur Entstehung des Bis(o-kresotinato-e«-picolin-kupfer(11)) Komple-
xes. Die Bildung eines hoheren Kupfer(II)-o-kresotinat-o-Picolin-Adduktes wurde
hier nicht beobachtet.

Wir danken Herrn Dipl. Chem. J. Corba fir die Aufnahme der Pulverrontgenbeugungs-
aufnahmen und Frauw Dipl. Pharm. V. Hartelovd fur die Stickstoff-Bestimmung.

KOMPLEXNE ZLUCENINY MEDNATE S ORGANICKYMI LIGANDMI (IX)
0-KREZOTINATOMEDNATE KOMPLEXY
S DUSIKATYMI MOLEKULOVYMI LIGANDMI

J. Kratsméar-Smogrovig, J. Sokolik

Katedra anorganickej a organickej chémie Farmaceutickej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

Studovali sa reakcie Cu,(o-Kres),(H,0); s NL pri réznych podmienkach (o-Kres znaéi
kyselinovy zvySok kyseliny o-krezotinovej; NL jednofunkéné dusikaté ligandy typu
pyridinu alebo anilinu). Z reagujucich sustav, vytvorenych v prostredi organickych
rozpustadiel pri laboratérnej teplote, ako aj pri bode varu rozpustadla, izolovali sa
zlugeniny typu Cu(o-Kres),(NL),, kde NL predstavuje pyridin, izomérne pikoliny,
2,4-lutidin, 2,6-lutidin, 2,4,6-kolidin, chinolin, izochinolin, anilin alebo izomérne toluidiny.
V zévislosti od pouZitého rozpustadla (benzén alebo etanol) sa bis(o-krezotindto-f-piko-
lin)mednaty komplex ziskal v dvoch farebne odli$nych modifikdcidch (ruzovofialovy,
resp. modry), ktoré vykazuju vyrazné rozdiely aj v réntgenovych praSkovych difrakto-
gramoch. Bis(o-krezotindto-y-pikolin)mednaty komplex kryStalizuje z benzénového
roztoku ako kryStalosolvdt s obsahom 2 mélov benzénu (na 1 mél komplexu). V priebehu
heterogénnych reakeif Cu,(o-Kres),(H,0),, resp. Cu(o-Kres).(Py). s parami pyridinu sa
zistila tvorba nestdleho vy$Sieho pyridindtu zlozenia Cu(o-Kres),(Py);, ktory postupne
uvolfiuje &ast viazaného pyridinu za vzniku Cu(o-Kres),(Py).. Podobny priebeh sa
pozoroval pri heterogénnych reakcidch Cu,(o-Kres),(H,0); s parami f-pikolinu alebo
y-pikolinu. Naproti tomu pri heterogénnej reakeii Cu,(o-Kres),(H,0); s parami o-pikolinu
sa tvorba vyssieho pikolindtu nezistila.
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KOMIIJIEKCHBIE COEIVUHEHUA IBYXBAJEHTHON MEOU
C OPTAHNYECKUMU JINTAHIAMH (IX)
0-KPE3OTUHATOKOMIIJIEKCHI IBYXBAJIEHTHON MEOU
C A30TOCOJEPHAIOMNMI MOJERYJIAPHBIMU JINTAHJAHN

I0. Kpeumap-lImorposuy, M. Cokonux

Hadenpa neoprannyeckoit 1 oprannyeckoii xumnu dapmaneBTiyecKoro Gaxkyabrera
Vunsepcurera um. HomeHckoro, Bparucnasa

Usyuanace peaxuus Cu,(o-Kres),(H,O); ¢ NL npn pasunyaeix ycioBusax (o-Kres —
KUCIOTHHIN OCTATOK 0-KPe30THHOBOI KuCI0TEl; NL — mpoCThe a30THBIE JUIAHABL THIA
NUPUAMHA MM aHWINHA). /I3 peaKIMOHHHIX CIICTeM, HAXORALIMXCA B Cpefie OPraHnYecKux
pacTBopuTesell, mpn JabopaTopHOil TeMmepaType, a TaKMke IPH TOYKe KHIEHHA PacTBOPU-
TensA GrM BhifesneHH coeguHenusa Tuna Cu(o-Kres),(NL),, rae NL mpefcraBiser NUpUANH,
HM30MepHBIe IMKOJWHBL, 2,4-1yTupuH, 2,4,6-Konaupud, 2,6-IyTUAMH, XMHOJUH, U30-
XHMHOJIVH, QHWINH MJIM M30MEepHEIe TOJIYMAMHHI. B 3aBHCHMOCTH OT PacTBO PHTeNIA (GeH30J
WM 9TAHOJ) OMC(0-KPe30THHATO-f-MMKOIMHO)KOMINIEKC NBYXBAJIEHTHON Meu IOJydyaeTcH
B IBYX PA3JIMYHO OKPALIEHHBIX MOTUPHKALMAX (p030BOQHATIOBEIIl MIIN e CU HHiT), MOPOLIKO-
BHIE PEHTIeHOIPaMMEI KOTOPHIX TOKe PAa3NUYHBI. BUC(0-Kpe30THHATO-y-MUKOJINHO)KOMILIEKC
ABYXBAJIEHTHOII Me[ll KPHCTAIIN3yeTcA M3 (GeH30JbHOI0 PacTBOPA KaK KPUCTAIIOCOJIBBAT
€ cofiepaHueM 2 MoJeil OeH30sa Ha 1 MoJib KoMmiiekca. Bo BpeMs reTeporeHHEIX pearuuit
Cu,(0-Kres),(H,0); nan ke Cu(o-Kres),(Py), ¢ napamMn nupugiHa ycTaHOBINIM 06pasoBaHne
HecTabuinbHOro nupupauHara cocraBa Cu(o-Kres),(Py);, KOTOpHIA IOCTENEHHO BHIJENAET
YacTh NpUCOefHHEeHHOro mupnpuHa ¢ obOpasoBanueM Cu(o-Kres),(Py),. AHamornyssri
npouecc HaOJIIOAANCA NpU rereporeHHux pearuuax Cu,(o-Kres),(H,0); ¢ mapamu B-nuko-
JuHa Min y-nukoauHA. OfHaKo mpu rereporeHHoit peaxuun Cu,(o-Kres),(H,0); ¢ mapamn
o-TIMKOJMHA 00pa3oBanne HecTaOMIBHOr0 MMKOJIMHATA He (BIII0 0GHAPYHEHO.
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