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Komplexné zliéeniny mednaté s organickymi ligandmi (III)
Reakcie bis(salicylato)diakvomednatého komplexu s niektorymi
dusikatymi heterocyklickymi zlu¢eninami a aromatickymi aminmi
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Katedra anorganickej a organickej chémie Farmaceutickej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

V préci je opisand jednoduchd metéda pripravy komplexnych zliéenin
typu [Cu(CeH,OHCO,),(NL),] (NL znaéi jednofunkény dusikaty ligand),
zaloZzend na substitucii molekul vody v bis(salicylato)diakvomednatom
komplexe molekulami izomérnych pikolinov, 2,6-dimetylpyridinu, 3-acetyl-
pyridinu, 4-acetylpyridinu, chinolinu, 2-metylchinolinu, 6-metylchinolinu,
izochinolinu, anilinu, izomérnych toluidinov, 2-chléranilinu, 4-chléranilinu,
l-naftylaminu a 2-naftylaminu.

Z dajov o Strukture dihydratu bis(salicylato)diakvomednatého komplexu
[1] vyplyva mozZnost existencie mednatych komplexov s heterogénnou koordi-
naénou sférou typu [Cu(C;H,0HCO,),(NL),], vzniknutych substiticiou koor-
dinovanych molekdl vody v bis(salicylato)diakvomednatom komplexe mole-
kulami réznych NL [2]. Za zliéeninu takéhoto typu mozno povazovat bis-
(salicylato)dipyridinmednaty komplex, izolovany vo forme modro zafarbenej
krystalickej latky [3—5]. Existencia bis(salicylato)dipyridinmednatého kom-
plexu, ako aj analogickej zlti¢eniny s chinolinom sa dokézala aj v roztoku
v priebehu spektrofotometrického $tidia systémov: mednaty ién—salicyla-
novy ién—pyridin (vo vode alebo v zriedenom etanole), resp. mednaty i6n—
salicylanovy ién—chinolin (v 50 9, etanole) [5—S8].

Moznost vzniku dalsich zliéenin uvedeného typu sa overila preparativnym
stadiom reakeii bis(salicylato)diakvomednatého komplexu s poéetnou skupi-
nou NL typu pyridinu a anilinu.

Experimentilna éast
Chemikdlie

Dihydrét bis(salicylato)diakvomednatého komplexu sa pripravil podla [9]. 3-Acetyl-
pyridin a 4-acetylpyridin sa pripravili podla [10, 11], 6-metylchinolin podla [12]. Ostatné:
chemikélie boli &s. vyroby, analyticky &isté, najeistejsie, ¢isté alebo bez oznadenia Sistoty.
Pred pouzitim do reakeii sa preéistili obvyklymi laboratérnymi postupmi. Ich &istota.
sa kontrolovala stanovenim b. v., resp. b. t.

Reakcie bis(salicyldto )diakvomednatého komplexu s NL
v etanolovijch roztokoch
Reakecie sa uskutoénili pri laboratérnej teplote, s moldrnym pomerom vychodiskovych

litok 1:4 a 1:6 v prospech NL. Pouzil sa vidy roztok 5g dihydrdtu bis(salicyléto)-
diakvomednatého komplexu (1,22 . 10-2 M) v 40— 50 ml 96%, etanolu a roztok 4,88 . 10—2m,
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resp. 7,32 . 10~2 M prislusného NL v 20 ml 969, etanolu (v pripade NL menej rozpustnych
v etanole sa pouzili primerane véidésie mnozstvé rozpustadla). Z reagujtcich ststav, vy-
tvorenych premieSanim roztokov poéiatoénych létok, vyluéovali sa okamzite alebo
po niekolkych minttach krystalické produkty, ktoré sa po izolovani a dékladnom pre-
myti ochladenym etanolom susili volne pri laboratérnej teplote a dosuSovali v suSiarni
pri 60 °C. Vytazky izolovanych produktov predstavovali 62—90 9, tedrie.

Okrem uvedeného postupu sa syntézy opisovanych komplexov uskutoénili aj za pri-

Tabulka 1
Izolované komplexy typu [Cu(CsH,OHCO,),(NL),]

' % Cu %N
NL nggﬁ;:i M vypatl: zistené vypedi- zistené
tané tané

a-pikolin fialové 524,031 12,12 12,06 5,35 5,26
B-pikolin modrofialové 524,031 12,12 12,30 5,35 5,13

pepiTkalin " 524,031 | 1212 | 11,96 5,35 5.46
2,6-lutidin* svetlofialové 552,085 | 11,51 11,74 5,07 4,90
3-acetylpyridin svetlomodré 580,052 10,95 10,82 4,83 5,01
4-acetylpyridin modré 580,052 10,95 10,69 4,83 5,08
i:hinolin o | ruzovofialové 596,098 10,66 10,60 4,70 4,89
2-metylchinolin : ] Sedofialové 624,152 10,18 10,30 4,49 4,72
6-metylchinolin modrofialové 624,152 10,18 10,01 4,49 4,63
izochinolin svetlomodré 596,098 i 10,66 10,79 4,70 4.48
anilin* ] tmavozelené 524,031 . 12,12 12,18 5.35 5,63
o-toluidin tmavozelené 552,085 11,51 11,52 5,07 4,83
m-toluidin tmavozelené 552,085 11,51 11,66 5,07 521
p-toluidin tmavozelené 552,085 11,51 - 11,36 5,07 4,89
2-chléranilin zelené 592,921 10,72 10,81 4,72 4,72
4-chléranilin - tmavozelené 592,921 10,72 10,67 4,72 4,77
1-naftylamin T tmavoSedé 624,152 10,18 10,40 4,49 4,28
2-naftylamin zelenohnedé 624,152 10,18 10,01 4,49 4,45

* Pripravili sa len v ststavéach s prisadou kyseliny salicylove;j.
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tomnosti kyseliny salicylovej v reagujtcich sustavéch. V tychto pripadoch sa pouzivali
roztoky 5 g dihydrdtu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu (1,22 .102m) a 1,7g
kyseliny salicylovej (1,22 10-2 M) v 40— 50 ml 96 9, etanolu, resp. 4,88 . 10-2 M prislus-
ného NL v 20 ml (alebo v primerane védSom mnozstve) 96 9, etanolu. Vytazky pred-
stavovali v tychto pripadoch 68 —95 9, tedrie.

Zlozenie izolovanych produktov sa uréilo na zdklade stanovenia obsahu medi a dusika.
Obsah medi sa stanovil vdzkove cez bis(oxindto)mednaty cheldt [13], obsah dusika
metédou podla Dumasa. Vysledky st uvedené v tab. 1.

Vysledky a diskusia

Vypracovala sa jednoduchd metdéda pripravy komplexnych zliéenin typu
[Cu(C,H,0HCO,),(NL),], zalozend na interakcii bis(salicylato)diakvomedna-
tého komplexu s réznymi NL typu pyridinu a anilinu v etanolovych roztokoch.
Vznik mednatych komplexov uvedeného typu mozno vysvetlit substiticiou
molekil vody v bis(salicylato)diakvomednatom komplexe molekulami pri-
slusného NL. Z preparativneho hladiska spoéiva vyhoda metédy vo vyuziti
podstatne mensej rozpustnosti zliéenin typu [Cu(C;H,O0HCO,),(NL),] v eta-
nole, ako je rozpustnost vychodiskového dihydratu bis(salicylato)diakvo-
mednatého komplexu v tomto rozpustadle. V désledku toho sa vyluéuju
z vytvorenych reagujucich sdstav opisované zliéeniny spontanne, vo forme
definovanych krystalickych produktov.

Okrem opisanej metddy sa reakcie uskutoc¢nili aj pdsobenim prislusnych NL
na roztoky bis(salicylato)diakvomednatého komplexu a kyseliny salicylovej
(s molarnym pomerom 1 1) v etanole. V pripade samotného dihydratu (bis-
(salicylato)diakvomednatého komplexu sa totiz izolovala druha (zelena)
modifikdcia tejto zlideniny krysStalizaciou z ochladenych etanolovych roz-
tokov, ktoré obsahovali aj voIni kyselinu salicylovi [14]. ZlozZenie izolovanych
produktov bolo v kazdom pripade identické so zldéeninami ziskanymi z reagu-
jucich ststav, ktoré neobsahovali kyselinu salicylovii. V niektorych pripadoch
sa vSak produkty rovnakého zlozenia, ziskané uvedenymi dvomi postupmi,
lisili farebnym odtiefiom, &o nasvedéuje mozZnosti existencie rozdielnych
modifikacii aj pri zlddeninach typu [Cu(C,H,OHCO,),(NL),]. Tato otazka
vak bude predmetom osobitného Stidia.

Dakujem PhMr. Ladislavovi Sziicsovi, CSc., za poskytnutie 3-acetylpyridinu a 4-acetyl-
pyridinu a PhMr. Rudolfovi Medveckému, CSc., za poskytnutie 6-metylchinolinu.
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KOMIIJIEKCHBIE COEJUHEHUSA BYXBAJEHTHON MEIU
C OPTAHNYECKUMU AOOEHIOAMU (III)
PEAKINN BUC(CAJINLUIATO)IMAKBOMEJHOI'O KOMIIJIEKCA
C HEKOTOPBIMI A30TOCOOEPHAIONIMMI T'ETEPOLHUKJINYECKUMU
COEIMHEHUAMUN U APOMATUYECKIMU AMMHAMU

10. Kpeumap-llIMmorpoBuuy

Hadenpa Heoprauuyeckoit u opraHunyeckoit xumuyu PapMalleBTHICCKOrO QaKyabTeTa
Yuusepcurera um. Komenckoro, Bpartucnana

HeicrBreM ofHOGYHKIMOHAIBHEIX a30TOCONEPKAIIINX aIAeHA0B Ha O1c(caanniaaTo)mn-

AKBOMEJIHHINI KOMIIJIEKC B PACTBOPaX 3TUIIOBOTO CIMPTA GBI MOJyuYeH PSR COeTMHEHMIl TUma
[Cu(C,H,0HCO,),(NL),] rae NL o6o3xauaer n3oMepHble MIKOJIMHBL, 2,6-TNMETHINNPUAMH,,.

3-aueTMINUPUANH, 4-aueTUIINMUPUANH, XUHONMH, 2-METUJIXMHOIWH, 6-METUIXMHOINH, U30-
XMHOJINH, aHWJIMH, UBOMEpHLIe TOJYMAMHBI, 2-XJOPAHUIMH, 4-XI0paHNIuH, 1-HaQTUIAMUH
u 2-nadrunamun. Ilosyuenne coenMHeRMH IPUBENEHHOTO THIA MOMHO OOBACHUTH 3aMe-
DeHNeM MOJIEKYJ BOAB B OHMc(CATHMIMIIATO)IMAKBOMEJHOM KOMILIEKCe MOJIEKYJaMH CO-
orBeTcTByloniero NL.

Prelozila T'. Dillingerova

KUPFER(II)-KOMPLEXVERBINDUNGEN MIT ORGANISCHEN
LIGANDEN (III)
REAKTIONEN DES BIS(SALICYLATO)DIAQUOKUPFER (IT)- KOMPLEXES
MIT EINIGEN STICKSTOFFHALTIGEN HETEROCYCLISCHEN
VERBINDUNGEN UND AROMATISCHEN AMINEN

J. Kratsmar-Smogrovig

Lehrstuhl fur anorganische und organische Chemie der Pharmazeutischen Fakultét
an der Komensky-Universitét, Bratislava

Durch Einwirkung der einfunktionellen stickstoffhaltigen Liganden auf den Bis(sali--
cylato)diaquokupfer(II)-Komplex in Athanollésung wurde eine Reihe von Verbindungen
des Typs [Cu(C,H,OHCO,),(NL),] hergestellt, wobei NL isomere Picoline, 2,6-Dimethy]l-
pyridin, 3-Acetylpyridin, 4-Acetylpyridin, Chinolin, 2-Methylchinolin, 6-Methylchinolin,
Isochinolin, Anilin, isomere Toluidine, 2-Chloranilin, 4-Chloranilin, 1-Naphtylamin und
2-Naphtylamin bedeutet. Die Bildung der Verbindungen vom angefiihrten Typ 1d8t
gich durch die Substitution der Wassermolekiile im Bis(salicylato)diaquokupfer(II)-
-Komplex durch entsprechende NL-Molekiile erkléaren.

PreloZil M. Liska
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