Tijana Spasojevi¢

Sinteza 1 karakterizacija
kompleksa bakra(Il) sa
semikarbazonom
piridoksala

Neutralna i protonovana forma semikarbazona piri-
doksala sa CuX (X = ClI, 1/2504) daje komplekse
Cu(SCPx)Clp X 2H20 i Cu(SCPx)SO4 X 4H>0, u
prisustvu amonijaka dolazi do dvostruke deprotoni-
zacije liganda uz nastajanje kompleksa formule
Cu(SCPx-2H)NH3 X 2H20. Zelena boja ovih kom-
pleksa zajedno sa elementalnom mikroanalizom,
ukazuju da pri ovim reakcijama nije doslo do pro-
mene oksidacionog stanja metala (redukcija), sto
znadi da ovaj ligand stabilizuje za bakar uobicajeno
(+2) oksidaciono stanje. Na osnovu podataka iz lit-
erature, kao i analize IR spektara liganda i kom-
pleksa, nadeno je da se semikarbazon piridoksala
ponasa kao tridentatni (ONO) ligand i da u koordi-
naciji osim ovog liganda moraju ucestvovati voda,
odnosno amonijak, i/ili hloridni joni. Za kompleks
sa dvostruko deprotonovanom formom liganda,
pretpostavljena je dimerna struktura.

Uvod

Semikarbazoni i tiosemikarbazoni ve¢ odavno
privlace paznju velikog broja istrazivaca (Campbell
1975). Razlog za ovo je Cinjenica da su navedena
jedinjenja interesantna ne samo sa teorijskog vec i
sa prakticnog aspekta. Ovakva jedinjenja (narocito
tiosemikarbazoni) i njihovi kompleksi sa metalima
pokazuju Sirok spektar bioloSkog delovanja (West et
al. 1991).

S obzirom da ova organska jedinjenja daju sta-
bilne helatne komplekse sa metalima, mnoga od njih
su predloZena i kao osetljivi analiti¢ki reagensi
(Singh et al. 1978).
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Do sada je sintetizovan i proucen veci broj
kompleksa metala sa tiosemikarbazonom piridok-
sala, dok u literaturi nema podataka o kompleksima
sa semikarbazonom piridoksala (3-7).

Cilj ovog projekta je sinteza samih liganada
semikarbazona piridoksala i njihovih kompleksa sa
bakrom(Il), ispitivanje njihovih fizickih karakteris-
tika, utvrdivanje nacina koordinacije organskih li-
ganada i najverovatnije geometrijske strukture
dobijenih kompleksa.

Teorijski deo

Semikarbazoni nastaju reakcijom semikarbazida
sa karbonilnim jedinjenjima (Neuberg i Neumann
1902):
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Slika 1.
Reakcija nastajanja semikarbazona

Figure 1.
Reaction of semicarbazone preparation

Semikarbazoni se koordinuju kao bidentatni li-
gand preko azota i kiseonika (N(1)O), u cis-kon-
figuraciji. PoSto u rastvoru postoji smeSa keto i
enolnog oblika (keto-enolna tautomerija), koordi-
nacija se moZe izvesti na dva nacina, pri ¢emu je
koordinacija keto oblika nesto ¢eS¢a od koordinacije
deprotonovanog enolnog oblika (Casas et al. 2000;
v. sl. 2).
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Slika 2.
Moguci nacin koordinacije semikarbazona

Figure 2.
Possible way of semicarbozone coordination

S obzirom da u literaturi do sada nisu nadeni
opisi kompleksa metala sa semikarbazonom piridok-
sala (SCPx), ovde ¢e biti ukratko izloZene karakteri-
stike njemu srodnog tiosemikarbazona piridoksala
(TSCPx), kao liganda.

Ovaj ligand prvi put je dobijen 1986. godine od
strane italijanske grupe autora refluktovanjem ekvi-
molskih koli¢ina piridoksala i tiosemikarbazida. Sa
ovim ligandom i mnogim prelaznim metalima (pre
svega metalima 3d serije) do sada je sintetisan veci
broj kompleksa. Pri tome je nadeno da se ligand u
zavisnosti od pH vrednosti moze koordinovati kao ne-
utralan molekul, odnosno kao mono- ili dianjon.
Monoanjonska forma nastaje deprotonizacijom tiolne
forme liganda (proton prelazi na piridinski azot), a di-
anjonska deprotonacijom i piridinskog atoma azota.

Eksperimentalni deo

Sinteze liganada i kompleksa

Sinteza neutralne forme liganda semikarbazona
piridoksala (Poleti ef al. 2003):

2SCHCI + 2Px + NaCO3 + 3H20 —

— 2SCPx [RH20 + 2NaCl + CO2

Reakcija bakar(I)hlorida sa neutralnom formom
liganda:

CuCl> [PH,0 + SCPx [PH,O —

— Cu(SCPx)Cl [(PH,0 + 2H20

Reakcija bakar(II)sulfata sa neutralnom formom
liganda:

CuSO4 [BH20 + SCPx [PH2O —

— Cu(SCPx)SO4 x [HH20 + 3H20
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Reakcija bakar(II)sulfata sa neutralnom formom
liganda u prisustvu amonijaka:

CuSO4 [15H20 + SCPx [PH20 + 3NH3 —

— Cu(SCPx-2H)NH3 x [2H20 + 5H20 +

+ (NH4)2S04

Sinteza protonovane forme liganda semikarba-
zona piridoksala:

SCPx + HCl - SCPxH+ CI”

Reakcija bakar(Il)hlorida sa protonovanom for-
mom liganda:

CuClp [PH20 + SCPxH + CIT -
— Cu(SCPx)Cl> [PH,0 + HCI

Reakcija bakar(II)sulfata sa protonovanom for-
mom liganda:

CuSO4 5H20 + SCPxH+ ClI —
— Cu(SCPx)SO4 [#H>0 + H»0 + HCI

Reakcija bakar(I)sulfata sa protonovanom for-
mom liganda u prisustvu amonijaka:

CuSO4 [BH20 + SCPxH+ Cl + 4NH3 —
— Cu(SCPx-2H)NH3 [RH20 + 3H20 +
+ (NH4)2S04 + NH4Cl

Karakterizacija kompleksa

Sintetizovani kompleksi su okarakterisani pomocu
elementalne (C, H, N i S) mikroanalize, kao i snima-
njem elektronskih UV-Vis spektara i IR spektara. Na
Hemijskom fakultetu Univerziteta u Beogradu uradena
je mikroanaliza i snimljeni su IR spektri.

Rezultati 1 diskusija

Mikroanaliza i IR spektri su pokazali da se isti
kompleksi dobijaju bez obzira na to da li se koristi
protonovana ili neprotonovana forma liganda semi-
karbazona piridoksala.

Kompleks dobijen reakcijom
bakar(Il)hlorida sa ligandom

— Mikroanaliza: 28.67% C (ocekivano 27.38%),
4.12% H (ocekivano 4.07%), 14.16% N (ocekivano

14.20%) O CuCoH16N4O5C12, odnosno
Cu(SCPx)Cl2 X 2H20

— Ligand u neprotonovanoj, neutralnoj formi

— IR spektar: traka valencione n(C=0) vibracije

(1659 cmﬁl) pomerena ka niZim energijama [J koor-
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dinacija izvrSena preko karbonilnog kiseonika amid-
ne grupe

— IR spektar: u intervalu od 3500 do 2500 em™!
prisutno je vise traka [ valencione vibracije slobo-
dne amino (N-H) i hidroksilne (O-H) grupe

— Elektronski spektar: maksimum apsorpcije na
703 nm [ Kkarakteristino za DD prelaze zeleno
obojenih kompleksa bakra(II)

— Pretpostavka: u koordinaciji ucestvuje i voda,
jer je minimalan koordinacioni broj bakra Cetiri

— Na osnovu dobijenih podataka pretpostavljena
je sledeca struktura:

CH; al
S Cl
@ (ORW)
HN™ | Clu/o
X N~

Slika 3.
Moguca struktura Cu(SCPx)Cl2 X 2H20

Figure 3.
Possiblc structure of Cu(SCPx)Cl2 X 2H,0

Kompleks dobijen reakcijom
bakar(Il)sulfata sa ligandom

— Mikroanaliza: 24.10% C (oekivano 23.68%),
4.38% H (ocekivano 4.38%), 12.23% N (ocekivano
12.28%), 6.88% S (olekivano 7.01%) [

[0 CuCoH20N4011S, odnosno Cu(SCPx)SO4 x 4H,0

— Ligand u neprotonovanoj, neutralnoj formi

— IR spektar: traka valencione n(C=0) vibracije
(1657 cmfl) pomerena ka niZzim energijama [J ko-
ordinacija izvr§ena preko karbonilnog kiseonika
amidne grupe

— IR spektar: traka valencione n(S-O) vibracije
(1113 cmfl) nije razlozena [] sulfatna grupa ne
ucestvuje u koordinaciji

— IR spektar: u intervalu od 3500 do 2500 em™!
prisutno je viSe traka [] valencione vibracije slo-
bodne amino (N-H) i hidroksilne (O-H) grupe

— Elektronski spektar: maksimum apsorpcije na
705 nm [ karakteristicno za DD prelaze zeleno
obojenih kompleksa bakra(II)
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— Pretpostavka: u koordinaciji ucestvuje i voda,
jer je minimalan koordinacioni broj bakra Cetiri

— Na osnovu dobijenih podataka pretpostavljena
je sledeca struktura:
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Slika 4.
Moguca struktura Cu(SCPx)SO4 X 4H20

Figure 4.
Possible structure of Cu(SCPx)SO4 X 4H20

Kompleks dobijen reakcijom
bakar(IT)sulfata sa ligandom u
prisustvu amonijaka

— Mikroanaliza: 31.90% C (ocekivano 32.11%),
5.05% H (ocekivano 4.99%), 20.67% N (ocekivano
20.27%) [0 CuC9H17N50s, odnosno Cu(SCPx-2H)
X NH3 X 2H>O

— IR spektar: nije prisutna traka na oko 1660 Cm71
[] bakar kovalentno vezan za kiseonik

— Rastvorljivost: kompleks nerastvoran u vodi,
elektroneutralan kompleks [] dimerna struktura
kompleksa

— Elektronski sprektar: nije mogudée snimiti

— Na osnovu dobijenih podataka pretpostavljena
je sledecéa struktura:

Slika 5.
Moguca dimerna struktura Cu(SCPx-2H)NH3 X 2H,0

Figure 5.
Possible dimeric structure of Cu(SCPx-2H)NH3 X 2H,0O
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ZakljuCak

Na osnovu dobijenih podataka (elementalne mi-
kroanalize, IR spektara, UV-Vis spektara i rastvor-
ljivosti) pretpostavljene su strukture sintetisanih
kompleksa, prikazane na slikama 3, 4 i 5.
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Tijana Spasojevic

Synthesis and Characterization of
Complex Copper(II) with Pyridoxal
Semicarbazone

The neutral and protonated form of pyridoxal
semicarbazone (SCPx) react with CuXp (X= CI,
l/2SO4) and give Cu(SCPx)Cl, X 2H70 and
Cu(SCPx)SO4 X 4H20 complexes. In the presence
of ammonia it comes to the double deprotonation of
SCPx, and Cu(SCPx-2H)NH3 X 2H»0O originates.
These complexes are green crystals, stable under
normal conditions (room temperature and air).
Green colour and elemental microanalysis show that
there is no change in the oxidation state of copper,
i.e. the oxidation state of copper in each complex is
+2. Based on literature and the IR spectra it has
been concluded that SCPx acts as tridentat (ONO)
ligand, and that water, ammonia and/or chloride ion
also participate in coordination. The dimeric struc-
ture of the complex with double-deprotonated form
of SCPx has been supposed. @
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