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Kupfer(II)-Komplexverbindungen mit organischen Liganden (VIII)
Kupfer(II)-salicylat-
und -o-kresotinat Komplexe mit Athanol

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

Lehrstuhl fiir anorganische und organische Chemie der Pharmazeutischen Fakultdt
der Komensky-Universitat, Bratislava

Die Moglichkeit des Athanoleinbauens als Molekiilligand in die innere Sphé-
re des Kupfer(II)-salicylat- und -o-kresotinat-Komplexes wird studiert.

Uber den Einbau aliphatischer Alkohole als Molekiilligand in die innere sphire von
Kupfer(IT)-Komplexen der Arylkarbonsduren stehen zur Zeit nur wenige Angaben
zur Verfiigung. Im Falle des Kupfer(IT)-benzoats wurden Addukte mit Athanol
[1] bzw. n-Butanol [2] der Zusammensetzung Cu(C,H;COO),(R—OH) isoliert.
Analoge der Addukte mit n-Butanol sind auch im Falle der Kupfer(II)-salze ver-
schiedener substituierter Derivate der Benzoesdure (p-Toluylsdure, p-Methoxybenzoe-
sdure, p-Brombenzoesdure und p-Nitrobenzoesdure) beschrieben [2]. Aus dem Stu-
dium der magnetischen Eigenschaften bzw. dem Charakter der optischen Spektren
folgt fiir diese Verbindungen die Struktur zweikerniger Kupfer(1I)-Komplexe mit
einer Bindungswechselwirkung zwischen Cu(II)-Atomen, wie sie typisch fiir das
Monohydrat des Kupfer(II)-acetats ist. Im Falle des Kupfer(II)-salicylats wurde
bisher keine Bildung von Addukten mit aliphatischen Alkoholen festgestellt. Bei-
spielsweise wurde beim Umbkristallisieren einer der zwei bekannten Modifikationen
des Kupfer(II)-salicylat-Tetrahydrats aus einer gesidttigten Losung im verdiinnten
Athanol kein Einbau von Athanolmolekeln in die innere Komplexsphire festge-
stellt [3]. In der Arbeit [4] haben wir iiber die Herstellung der Verbindung
C;,H30,,Cu, berichtet, der wir die Zusammensetzung

Cu,(CH,C,H,0HC00),(C,H,0H)(H,0)

zugeschrieben haben. Im Zusammenhang mit den Ergebnissen des priparativen
Studiums der Reaktionen von Kupfer(II)-salicylat- und Kupfer(II)-o-kresotinat-
-Aquokomplexen bzw. des wasserfreien Kupfer(II)-salicylats mit Athanol, iiber
die in dieser Arbeit berichtet wird, war es nétig, dieser Verbindung eine weitere
Aufmerksamkeit zu widmen und die urspriinglich ausgesprochene Ansicht tiber ihre
Zusammensetzung zu revidieren.

Experimenteller Teil

Chemikalien

Das Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(II)-Dihydrat, das wasserfreie Kupfer(II)-salicylat
[6] und Cu,(CH,C,H,OHCOO),(H,0); [4] wurden nach Literaturangaben hergestellt.
Die o-Kresotinséure (3-Methylsalicylsdure) (Fa. Ciba rein) wurde aus Wasser umkristal-
lisiert. Die tibrigen Chemikalien waren tschechoslowakische Erzeugnisse des Reinheits-
grades zur Analyse oder reinst.
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1. Darstellung von Cuy(CeH,OHCOO),(C,H,0H),

Das Athanoladdukt des Kupfer(II)-salicylats kristallisierte spontan aus der konzen-
trierten Losung, die durch auflésen von Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(1I)-Dihydrat und
Salicylsiure (Molverhdltnis 1:2,5) in 96 9% Athanol bei Zimmertemperatur hergestellt
wurde.

Dazu werden 5g des Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(I1)-Dihydrats (1,22 .10-2 Mol)
und 4,2 g der Salicylsdure (3,05 . 10-2 Mol) in 40 ml Athanol gel6st. Nach ungefihr zwei
Stunden werden die gebildeten griinen Kristalle abfiltriert, griindlich mit kaltem Athanol
gewaschen und im Exsikkator tber Silikagel (bei Zimmertemperatur und Normaldruck)
getrocknet. Wir isolierten 2,1 g von dem Endprodukt.

Die Zusammensetzung der isolierten Verbindung wurde durch Kupfer-, Kohlenstoff-
und Wasserstoff-Bestimmung sichergestellt. Der Kupfergehalt wurde nach dem Zusam-
menbrennen der Einwaage und Uberfithren des Riickstandes in Kupfer(II)-nitrat chela-
tometrisch mit 10-2 M Chelaton III und Murexid als Indikator ermittelt. Der Kohlen-
stoff- und Wasserstoff-Gehalt wurden elementaranalytisch bestimmt.

Analyse
Cu,(C,H,0HCOO),(C.H,OH), (M = 767,68)

ber.. 16,55 % Cu, 50,06 % C, 4,20 % H;
gef.. 16,51 % Cu, 50,18 % C, 4,21 % H.

2. Darstellung von Cuy(CH,CsH,O0HCOO),(C,H,0H),

Diese Verbindung kristallisiert spontan nach dem Abkiithlen (auf ca. 0 °C) einer bei
60—65 °C gesittigten Losung von Cu,(CH;CH;OHCOO),(H,0); und der o-Kresotin-
siure in 96 9 Athanol. 5g Cu,(CH,C;H,0HCOO),(H,0), (6,36 .10-3 Mol) und 2,4 g
o-Kresotinsdure (1,59 . 10-2 Mol) werden in 450 ml Athanol gelost. Das griingefirbte,
aus der kalten Losung kristallisierende Produkt wurde isoliert, grindlich mit kaltem
Athanol gewaschen und im Trockenschrank bei 60 °C (bis zur Gewichtskonstanz) getrock-
net. Man erhielt 3,5 g Endprodukt.

Die Zusammensetzung wurde durch Kupfer-, Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestim-
mung festgestellt.

Analyse
Cu,(CH,C,H,0HCOO0),(C.H,OH), (M = 823,79)

ber.: 15,42 9( Cu, 52,48 9, C, 4,89 9% H;
gef.: 15439 Cu, 52,40 % C, 4,78 9% H.

3. Heterogene Reaktionen von wasserfreiem Kupfer(II)-salicylat
und Cu,(CH,C,H,0HCOO),(H,0), mit Athanoldimpfen

Die Reaktionen wurden bei Zimmertemperatur durchgefithrt, wobei eine bekannte
Menge der Ausgangsstoffe in gesittigter Athanolatmosphédre 48— 60 Stunden aufbewahrt
war. Die Endprodukte wurden im Exsikkator tiber Silikagel bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Die Gewichtsénderungen stimmten mit den berechneten Werten fir die
Reaktionen geméf3 folgendem Schema, tiberein:

2Cu(C,H,0HCO0), + 2C,H,0H = Cu,(CsH,0HCOO),(C,;H,0H),, (3a)



Kupler(IT)-Komplexverbindungen (VIII) 495

Cu,(CH,C,H,0HCOO0),(H,0); + 2C,H,0H =
= Cu,(CH,C;H,0HCOO0),(C,H,OH), + 3H,O. (3b)

Die Ergebnisse sind mit den Analysen der Endprodukte in Tab. 1 angefiihrt. Die
Reaktion des braungefirbten wasserfreien Kupfer(II)-salicylats mit Athanoldémpfen
ist mit einer markanten Farbdnderung verbunden; das Endprodukt ist grungeféirbt.
Dagegen ist die Umsetzung des griinen Cu,(CH,C,H,O0HCOO),(H.0), mit Athanol-
ddmpfen nur mit einer Verinderung der Farbténung verbunden. Das Bis(salicylato)-
-diaquo-kupfer(II)-Dihydrat bildet bei der Reaktion mit Athanolddmpfen kein defi-
niertes Endprodukt.

Tabelle 1

Berechnete und verzeichnete Gewichtsinderungen der Einwaagen: 3a) Cu(C;H,OHCOO),,
3b) Cu,(CH,CH,0HC0O0),(H,0), bei heterogenen Reaktionen mit Athanolddmpfen und
Analyse der Endprodukte

Einwaage der Gewicht der Endprodukte % Cu % C o H
Ausgangsstoffe
g ber. ‘ gef. ‘ gef. | ber. | gef. | ber. | gef.
% 1,8572 2,1105 2,1073 16,55 | 16,44 | 50,06 | 49,90 | 4,20 | 4,39
1,7615 2,0017 2,0018 16,55 | 16,46 | 50,06 | 50,11 | 4,20 | 4,03
3b 0,7835 0,8215 0,8200 15,42 | 15,32 | 52,48 | 52,75 | 4,89 | 5,00
0,9997 1,0481 1,0479 15,42 | 15,50 | 52,48 | 52,68 | 4,89 | 4,93

4. Heterogene Reaktionen des Cuy(C,H,O0HCOO),(C,H,0H),
und Cuy(CH,C,H,0HCOO),(C,H,0H), mit Pyridinddmpfen

Die Reaktionen wurden bei Zimmertemperatur durchgefithrt, indem eingewogene
Ausgangsstoffe (mit beiden Fortgéingen hergestellt) in einer geséttigten Pyridinatmosphé.-
re 48—56 Stunden aufbewahrt wurden. Die Proben wurden dann im Exsikkator {iber
Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die gefundenen Gewichtsdnderungen
waren in befriedigender Ubereinstimmung mit den berechneten Werten fiir den Verlauf
der Reaktionen, entsprechend dem Schema:

Cu,(C,H,0HCOO),(C.H,OH), + 4C;H,N =

= 2Cu(CH,0HCOO),(C;H;N), + 2C,H,0H (4a)
blau,
Cu,(CH,C:H,0HCOO),(C.H;0H), + 4C;H;N =
= 2Cu(CH,C;H,;0HCOO),(C;H;N), + 2C,H,O0H (4b)
violett.

Die Ergebnisse sind zusammen mit den Analysenangaben in Tab. 2 angefiihrt.

Bei der Reaktion des Cu,(CH,C,H,OHCOO),(C,H;OH), mit Pyridindémpfen wurde,
dhnlich wie im Falle des Cu,(CH;C;H;OHCOO),(H,0); [6], die Bildung eines blaugefirb-
ten, hoheren Pyridinaddukts beobachtet, das beim Trocknen einen Teil des gebundenen
Pyridins, mit Entstehung des violetten Bis(o-kresotinato-pyridin)-kupfer(II)-Komplexes,
abgibt.
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Tabelle 2
Berechnete und gefundene Gewichtsdnderungen der Einwaagen:
4a) Cu,(C,H,0HCOO0),(C,H,0H), die Praparate I und 3a,
4b) Cu,(CH,C,H;0HCOO),(C,H,;0H), die Préparate 2 und 3b bei heterogenen Reaktionen
mit Pyridindémpfen und Analyse der Endprodukte

Einwaage der Gewicht der Endprodukte 9% Cu o N
Ausgangsstoffe g
g ber. gef. ber. gef. ber. gef.
0,5012 (1) 0,6476 0,6496 12,81 12,88 5,65 5,76
& 1,0014 (1) 1,2940 1,3004 12,81 12,83 5,65 5,75
0,5003 (3a) 0,6464 0,6508 12,81 12,64 5,65 5,78
0,5007 (3a) 0,6470 0,6493 12,81 12,70 5,65 5,72
1,0106 (2) 1,2857 1,2876 12,13 12,05 5,34 5,41
£ 0,5005 (2) 0,6367 0,6360 12,13 12,09 5,34 5,30
0,5014 (3d) 0,6379 0,6383 12,13 12,03 5,34 5,44
0,5053 (3b) 0,6429 0,6438 12,13 12,05 5,34 5,41

5. Zusammensetzung und kristallographische Eigenschaften der Verbindung
C;,H;40,4,Cu,, die als Cuy(CH,CH,0HCOO),(C,H,OH)(H,0)
beschrieben wurde [4]

a) Papierchromatographischer Nachweis von Salicylat- und o-Kresotinat-Ionen

Die Suspension von 1g C3;H;0,,Cu, in 40 ml Wasser und 3 ml Salzsdure wurde in-
nerhalb weniger Minuten zum Sieden gebracht. Die freien organischen Sduren wurden
nach dem Abkiihlen mit Ather extrahiert. Die mit wasserfreiem Natriumsulfat getrockne-
te atherische Losung wird dann abgedampft und der Riickstand griindlich homogenisiert.
Auf impregniertes chromatographisches Papier Schleicher—Schiill 2043 B wurden
20 bzw. 50 ug des in Alkohol gelosten Rickstandes, sonst eine &dquimolare
Mischung aus Salicylsdure und o-Kresotinséure und als Standard Salicylséure bzw.
o-Kresotinséure in Mengen von 10 bzw. 25 ug, aufgetragen. Die chromatographische
Analyse wurde nach einer Vorschrift [7] durchgefiihrt, die urspriinglich zur Trennung
von Hydroxybenzoesdure-Derivaten ausgearbeitet war. Das Chromatogramm wurde
im UV-Licht nachgewiesen; Salicylséure fluoresziert rotviolett, o-Kresotinsgure blau-
violett. Mit dem ausgewéhlten Versuch wurde keine befriedigende Trennung der Sali-
cylsdure von der o-Kresotinsdure erreicht. Deswegen haben wir die Methode modifiziert,
indem wir den pH-Wert, bzw. die Zusammensetzung, des zur Papierimpregnierung
beniitzten Puffers, énderten. Gute Ergebnisse wurden beim Beniitzen des Phosphat-
puffers (nach Sérensen) pH = 5,29 erreicht. Die Rr-Werte betrugen: Salicylsédure 0,60;
o-Kresotinsdure 0,72. Durch Vergleich der Fleckengrée und der Fluoreszenzintensitit
kann man feststellen, daB das Verhdltniss von Salicylsdure und o-Kresotinsfiure im
S#éuregemisch, das aus dem Komplex CyHy0,,Cu, isoliert war, praktisch dasselbe ist
wie in der hergestellten dquimolaren Mischung.

b) Bestimmung des gebundenen Athanols

1 g Verbindung C3,H;0;,Cu, wurde in ca. 70 ml Wasser und 3 ml Schwefelséure su-
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spendiert. Durch Erwérmen der Suspension wurde der Komplex zersetzt und das freie
Athanol (zusammen mit Wasser) quantitativ in eine, mit Eis gekiihlte Vorlage, abdestil-
liert. Nach Auffiillen des Destillats auf 100 ml Volumen wurde der Athanolgehalt der
Loésung gaschromatographisch nach den Bedingungen, die der Alkoholbestimmung im
Blutserum entsprechen, bestimmt.

Analyse
Cu,(C;H,0HCOO),(CH,C;H,0HCOO0),(C,H;0H), (M = 795,74)

ber.: 11,58 9, C,H;0H;
gef.: 12,37 9, C,H,OH.

¢) Kristallographische Charakteristik des Bis(salicylato-o-kresotinato-dthanol)-dikupfer-
~(1I)-Komplexes

Die griingefarbten Kristéllchen haben tafelartigen Habitus mit tiberwiegenden [010]-
-Flichen. Unter dem Mikroskop erscheinen sie als verlingerte Rhomboide in der Richtung
[001]. Der stumpfe Winkel, den die Rhomboederseiten einschliefen, stimmt ungefédhr
mit dem réntgenographisch ermittelten, berein. Die Kristéllchen 16schen in der Richtung
[001] unter einem Winkel von ungefihr 33° aus und bilden oft Zusammenwiichse nach
[010]. Die Parameter der Elementarzelle und ihre Symmetrie wurde aus den Prézessions-
und Drehkristall-Aufnahmen, nach Kalibrierung mit Aluminium bestimmt. Wir haben
mit CuK. Strahlen (1 = 1,5418 A) exponiert. Die Gitterkonstanten der monoklinen
Elementarzelle sind: a = 10,80 & 0,02 4; b = 20,95 + 0,03 4; ¢ = 10,60 & 0,02 4;
B = 130°17"; die Raumsymmetriegruppe wurde aus der regelmifBigen Ausléschung
der Reflexionen festgestellt. Die Reflexionsanwesenheit des Typus Rkl ist keine ein-
schrankende Bedingung, Reflexionen des Typus k0l sind nur fir I = 2n und des Typus
0k0 nur fir £ = 2n vorhanden. Die Raumgruppe ist P2,/c.

Aus den Dimensionen der Elementarzelle folgt, unter der Voraussetzung, dafl sie zwei
Formeleinheiten Cu,(C;H,0HCOO),(CH,C;H,0HCOO),(C,H,0H), d. h. n = 2 besitzt,
die berechnete Dichte gtheor = 1,444 g cm—3. Experimentell wurde die Dichte der Kristalle
mit der Suspensionmethode im Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und n-Heptan be-
stimmt: gexp = 1,470 g cm—.2

Nach Zusetzung der sichergestelliten Werte in die Beziehung nach [10] ergab das
Molekulargewicht den Wert M = 810 (berechnet M = 795,74).

Ergebnisse und Diskussion

Die Zusammensetzung und die Eigenschaften der aus &thanolischer Lésung kri-
stallisierenden Kupfer(I1I)-salicylat-Komplexe sind im grofen MaBe von der Wasser-
konzentration und der freien Salicylsdure in dem System abhéngig. Beispielsweise
erhielt man nach Losen dquimolarer Mengen von Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(IT)-
-Dihydrat und Salicylsiure in verdiinntem Athanol, die griine Modifikation des
Kupfer(II)-salicylat-Tetrahydrats, die im Vergleich zum Ausgangsstoff (u =
= 1,92 B. M. bei 295 °K) [3] ein anomal niedriges magnetisches Moment (u =
= 1,45 B. M. bei 297 °K) [3, 8] besitzt. Der Charakter der Wechselwirkung zwischen
den Cu(II)-Atomen, die in der zweiten erwihnten Modifikation die Erniedrigung des
magnetischen Moments verursacht, wurde bis jetzt nicht befriedigend erklért.
Dagegen kristallisiert aus dem System Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(II)-Komplex—
— Salicylsdure (Molverhldtnis Cu(II) : Salicylsédure = 1 : 2,5) in 969, Athanol spontan
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der Kupfer(Il)-salicylat mit gebundenen Athanol in der Zusammensetzung
Cu,(CH,OHCOO),(C,H,0H),. Diese Verbindung entsteht auch im Verlauf der
heterogenen Reaktion des wasserfreien Kupfer(II)-salicylats mit Athanoldimpfen,
wiéhrend der Komplex Bis(salicylato)-diaquo-kupfer(II)-Dihydrat unter Einwirkung
von Athanoldimpfen kein definiertes Endprodukt bildet.

Das erhaltene Addukt des Kupfer(II)-salicylat-Komplexes mit Athanol kann auf
Grund seiner Zusammensetzung (analog den beschriebenen Addukten der Kupfer(IT)-
-Komplexe von Arylecarbonsduren mit aliphatischen Alkoholen [1, 2]), wie auch wegen,
der typisch griinen Farbung als Zweikernkomplex mit Briickenstruktur formuliert
werden, die fiir das Kupfer(II)-azetat-Monohydrat charakteristisch ist. Diese
Annahme wird auch durch Studium der magnetischen Eigenschaften dieses Stoffes
[9] unterstiitzt.

Das Addukt des Kupfer(IT)-o-kresotinat-Komplexes mit Athanol der Zusammen-
setzung Cu,(CH,C;H,0HCOO),(C,H,OH), entsteht unter &hnlichen Bedingungen
wie die analoge Kupfer(II)-salicylat Verbindung, durch Kristallisation aus dthanoli-
scher Losung bzw. bei der heterogenen Reaktion des Cu,(CH,C;H,0HCOO),(H,0),
mit Athanolddémpfen. Die Vorstellung von der zweikernigen Struktur dieser Verbin-
dung unterstiitzt auBer der angefiihrten Faktoren bei den Athanoladdukten des
Kupfer(II)-salicylats noch die Tatsache, daBl in diesem Falle auch die Ausgangs-
verbindung Cu,(CH,C;H;0HCOO),(H,0), den zweikernigen Charakter besitzt.

Cu,(C,H,0HCO0),(C,H,OH), und Cu,(CH,C;H,0HCOO0),(C,H,OH), bieten in
heterogenen Reaktionen mit Pyridinddimpfen die Endprodukte Bis(salicylato-
-pyridin)-kupfer(II)-Komplex, bzw. Bis(o-kresotinato-pyridin)-kupfer(II)-Komplex
(Reaktionsschema 4a, 4b). (Bei der Reaktion des Cu,(CH,C,H,0HCOO),(C,H,0H),
die iibergingliche Entstehung von hoherem unstabilen Pyridinat, das auch &hnlich
bei der Reaktion des Cuy(CH,C¢H,OHCOO),(H,0); mit Pyridinddmpfen beobachtet
war [6], ist in dem Reaktionsschema nicht bezeichnet.)

Durch die Pyridinwirkung auf die untersuchten Stoffe kommt es also aufler der
Ausdrengung des gebundenen Athanol auch noch zur Anderung der zweikernigen
Struktur auf einfache centrosymmetrische Molekeln, die typisch fiir die Bis(acido)-
-diammin-kupfer(II)-Komplexe sind. Durch quantitative Verfolgung dieser Reaktio-
nen, vergleichend die Gewichtsdnderungen der Proben mit den berechneten Werten,
kann man auch den gebundenen Athanolgehalt in den Ausgangsstoffen bestdtigen.

Im Zusammenhang mit der Isolicrung und der Identifizierung der Kupfer(II)-
-salicylat- und Kupfer(II)-o-kresotinat-Addukte mit Athanol hat sich als nétig
gezeigt, die Zusammensetzung der Verbindung aus dem System: Bis(salicylato)-
-diaquo-kupfer(II)-Komplex—o-Kresotinsdure (in Athanol), der wir die Zusammen-
setzung Cu,(CH,C,H,0HCOO),(C,H,OH)(H,0) zugesprochen haben [4], nachzu-
priifen. Die Formel C;H;40,,Cu, die diesem Stoff, nach den Ergebnissen
der Elementaranalyse angehort, entspricht auch der Zusammensetzung
Cu,(C.H,OHCOO),(CH,C;H,0HCOO),(C,H,0H),. Die Richtigkeit der zweiten
angefiihrten Alternative bestdtigt eindeutig den Beweis von der Anwesenheit der
Salicylat- und o-Kresotinat-Ionen in diesem Komplex durch papierchromatogra-
phische Analyse in Form von freien Sduren, wie auch durch die Bestimmung des
gebundenen Athanolgehalts (gaschromatographisch). In diesem Falle geht es daher
um eine Verbindung die zwei verschiedene Anionliganden (Salicyl- und o-Kresotin-
-Ton in dquimolarem Verhéltnis) enthaltet, die man mit der groBten Wahrscheinlich-
keit zu den zweikernigen Kupfer(IT)-Komplexen wie Cuy(Sal),(C,H;OH), und
Cuy(o-Kres),(C,H;OH), sind, einreihen kann. Die Vorstellung iiber die chemische
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Individualitit dieses Stoffes unterstiitzen auch die, durch kristallographische Anga-
ben, festgestellten Ergebnisse.

Die Autoren danken Herrn Ing. M. Bauer, Fachassistent am Lehrstuhl fiir Gerichis-
medizin der Medizinischen Fakultit der Komenskyj-Universitit, fiir die Athanolbestimmung,
und Fraw Dipl. Pharm. V. Hartelovd fur die Elementaranalyse.

KOMPLEXNE ZLUCENINY MEDNATE § ORGANICKYMI LIGANDMI (VIII)
SALICYLATOMEDNATE A o-KREZOTINATOMEDNATE KOMPLEXY
S ETANOLOM

J. Kritsmar-Smogrovig, O. Hulkov4, B. Lu¢anskd, M. Blahovi

Katedra anorganickej a organickej chémie Farmaceutickej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

Preparativne Studium reakeii dihydratu bis(salicyldto)diakvomednatého komplexu
a Cu,(CH,C;H,0HCOO),(H,0); s etanolom (v roztoku) za pritomnosti kyseliny sali-
cylovej, resp. kyseliny o-krezotinovej viedlo k izolovaniu aduktov salicyldtomednatého,
resp. o-krezotindtomednatého komplexu zloZenia Cu,(C;H,0HCOO),(C,H;0H),
a Cu,(CH,C,H;0HCOO),(C,H,OH),. Tieto zlideniny vznikajt aj v priebehu heterogén
nych reakeii bezvodého salicylanu mednatého a Cu,(CH,;C,H;0HCOO),(H,0); s param
etanolu.

Heterogénne reakcie Cu,(C,H,0HCOO),(C,H;0H), a Cu,(CH,C,H,O0HCOO),(C.H,;0H),
s parami pyridinu vedud k vytldaniu viazaného etanolu a k zmene dvojjadrovej Struktary
vychodiskovych ldtok na jednoduchsé, centrosymetrické molekuly koneénych produktov
zlozenia Cu(C;H,0HCOO),(C;H;N), a Cu(CH;C;H,;OHCOO),(C;H;N),.

Dalgim ttdiom zlozenia zludeniny C,yHy0,,Cu,, ktoré sme v préci [4] opisali ako
Cu,(CH,C;H,O0HCOO),(C.,H;0H)(H,0), sa zistilo, Ze v tomto pripade ide o komplex
rovnakého typu, ako st adukty samotného salicylatomednatého komplexu a o-krezoti-
nitomednatého komplexu s etanolom. Jeho molekuly vSak obsahuja ako aniénové
ligandy kyselinové zvysky obidvoch kyselin.

Zelenosfarbené krystdaliky zltideniny Cu,(C,H,0HCOO),(CH,C;H,OHCOO),(C,H;0H),
maju tabulkovity habitus s prevlddajicimi plochami [010]. Pod mikroskopom sa javia
ako kosodlniky, prediZend v smere [001]. Tupy uhol, ktory zvieraju strany kosodiznikov,
priblizne suhlasi s uhlom f zistenym z réntgenografickych udajov. Krystdliky zhédSaja
vodi smeru [001] pod uhlom priblizne 33° a &asto tvoria zrasty podla [010]. Mriezkové
kon$tanty jednoklonnej zédkladnej bunky si: @ = 10,80 + 0,02 A; b = 20,95 + 0,03 A;
¢ = 10,60 + 0,02 A; B = 130°17'. Priestorovéd grupa je P2,/c; Qteor. = 1,444 g cm™3;
Qexp. = 1,470 g cm~3. Experimentdlne zistend molekulovd vdha je M = 810.
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KOMIIJIEKCHBIE COEJVHEHUSA IBYXBAJEHTHON MEIU
C OPTAHMYECKUMH JAUTAHIOAMU (VIII)
CAJINIIUJIIOBBIE I o-KPE3OTHMHOBBIE KOMIIJIERCBI
IOBYXBAJIEHTHOII MEJU C 3TAHOJOM

10. Kpeumap-llImorposuu, O. 'yakosa, B. JIyuauncka, M. Baarosa

Hageapa neopramnmnueckoii I oprannuecKoii XuMumn
dapmauesTuyeckoro gaxkyabrera YHuBepcurera uM. HomeHckoro,
Bparncaasa

Ilpu npenapaTuBHOM M3yuUeHMM peakuUI Aurngpara 6uc(calniuaaro)-IIakBOKOMILIEKCA
AByxBaneHTHOH Menmu u Cu,(CH,C,H;OHCOO),(H,0); ¢ aTanonom (B pacrBope) B IpHUCYT-
CTBUM CAJIMIIMIIOBOM MU K€ 0-KPE30THHOBOH KMCIOTH OB M30JMPOBANLI AfYKTHL CAJIi-
LMIIATO- HIM COOTBETCTBEHHO o0-KPE30THHATOKOMILIEKCA J[BYXBAaJeHTHOII MemM COCTaBa
Cu,(C,lH,0HCOO0),(C,H;OH), u Cu,(CH;C;H;0HCOO),(C,H,OH),. 9Fn coegnHeHnss nomy-
YalTCA TaK3e BO BpeMsfA ICTEPOrCHHBIX peakLilii 0e3BOJHOro CaJMLUIIATA [BYXBaJEHTHOM
mepu u Cu,(CH,C,H;OHCOO),(H,0); ¢ napamu sranoma.

Bo Bpema rereporeHHeix peaknuii  coeguueHuii Cu,(C;H,OHCOO),(C,H;OH),
u Cu,(CH,CH,OHCOO),(C,H;OH), ¢ mapamu nupngMHa NOPOMCXONMT BHITECHEHUE NPH-
COCNIMHEHHOTO BTAHOJA M M3MEHEeHHe JABYXAREpPHOH CTPYKTYPH MCXONHBIX BeLICCTB HA
npocTee LEHTPOCUMMETPIYHEIE MOJIEKYJIBI IKOHEUHHIX NIPORYKTOB COCTaBa
Cu(CgH,0HCOO),(C;HsN), u Cu(CH,;CH;0HCOO),(CHN),.

Ilpn pansHeiimem usyuyeHuH cocrtaBa coefuHeHnsa CyHg40,,Cu,, KoTOpoe ME B paboTe
[4] omucamn xak Cu,(CHC,H;OHCOO),(C.H;OH)(H,0), Hammau, 4yTo B 3TOM CIydyae MmOJIy-
YaeTcA KOMILIEKC TAKOTO e THIA, KAK I afANYKTH CAIMLUIATO- H 0-KPC30TUHATOKOMILIEKCA
JIByXBalleHTHOI Mefu ¢ aTaHojoM. Ero Mosdekyasl, o{HAKO, COfep;KaT B KauecTBe AHMOHHEIX
JIMTaHAO0B KUCIOTHHIE OCTATKU O0OMX KHCIOT.

3eNeHOOKpAIlleHHbIe KPHCTAIINKI COeMHEHIA

Cu,(C,H,O0HCOO0),(CH,C,H,0HCOO),(C,H;OH),

MMeIOT IJIACTMHYATHIY BUI ¢ mpeo6iapganuem miaockocreil [010]. Iloa MHKpoCKONOM MMeEIOT
pom6oBuaHYyI0 opMYy, NPOAOIKEHHYI0 B HanpasacHun [001]. Tymoit yros, KoTopsit o6pa-
3yI0T CTOPOHH pom6a, NpuliIn3uTeNbHO, COBNAZAET C YTIIOM f, ONpeNleleHHEIM DEHTIeHO-
rpaduyeckn. KpHCTANINKKM MOTallaloT MO OTHOLIEHWI0 K HampasieHnio [001] mop yrioM,
npubansurtenbHo, 33° u obpasylnr uacro cpocrkm mo [010]. ITapameTpH siemMeHTapHOIt
MOHOKJMHHON sAueliku ciemyomme: a = 10,80 4 0,02 A; b = 20,95 + 0,034; ¢ =
= 10,60 & 0,02 A; 8 = 130°17’. [Ipocrpancrsennas rpynna P2,/c; greop .= 1,kk& efcar’;
goxcn. = 1,470 2/cm®. DKCIIEPUMEHTANBPHO HAlileHHHEI MoJeKyIApHHIT Bec M = 810.
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