Stefan Vujci¢

Sinteza i strukturna
karakterizacija kompleksa
bakra(Il) sa
aminoguanilhidrazonom
piridoksala

Reakcijom toplih EtOH rastvora CuX2'nH20 (X = Cl,
n =2, X = NO3, n = 3) i aminoguanilhidrazona
piridoksala (PLAG) dobijeni su mono(PLAG) kom-
pleksi. Kompleksu [Cu(PLAG)CL] je pripisana pen-
takoordinovana struktura, dok kompleks
Cu(PLAG)(NO3)2’MeOH najverovatnije ima tetrako-
ordinovanu strukturu. Kompleksi su okarakterisani
elementarnom C, H, N analizom, konduktometrij-
skim merenjima i u slucaju [Cu(PLAG)CL] rentge-
no-strukturnom analizom.

Uvod

Sifove (Schiff) baze aminoguanidina (aminoguanil-
hidrazoni) su interesantne kao ligandi, jer poseduju naj-
manje dva, a u zavisnosti od strukture karbonilnog
jedinjenja za koje je aminoguanidin vezan i vise do-
nornih atoma. Na ovoj njihovoj osobini, kao i ¢injenici
da ih karakteriSe veca selektivnost nego sli¢ne tiosemi-
karbazone se zasniva njihova primena u analitici.

Aminoguanidin se takode koristi i u medicini. Na-
ime pokazao je dobre rezultate pri lecenju komplikacija
izazvanih dijabetesom, a jos bolje rezultate od samog
aminoguanidina je ispoljio aminoguanilhidrazon piri-
doksala. Zahvaljujuci tome detaljno su ispitane njegove
osobine i mogucénost primene kao farmakoloskog sred-
stva, no do sada nisu ispitivane njegove kompleksi-
raju¢e mogucnosti. Stoga je cilj ovog rada sinteza i
karakterizacija kompleksa aminoguanilhidrazona
piridoksala sa bakrom.
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Aminoguanidin i njegovi derivati
kao ligandi

Aminoguanidin (AG) predstavlja bidentatni N, N
ligand koji se za jone metala vezuje preko N1 hidra-

zinskog atoma azota i atoma azota iminske NH gru-
pe (slika 1)
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Slika 1. Aminoguanidin (a) i njegova koordinacija sa
jonima metala (b)

Figure 1. Aminoguanidine (a) and its coordination with
metal ions

Sa karbonilnim jedinjenjima aminoguanidin gra-
di aSfove baze kondenzacijom NH> grupe hidrazin-
skog lanca sa karbonilnom grupom aldehida,
odnosno ketona (slika 2). Ova jedinjenja u zavis-
noszi od strukture i sloZenosti imaju razliCitu dentat-
nost. U dosadasnjim radovima su najcesc¢e opisani
tridentatni aminoguanilhidrazoni.

Pri kondenzaciji uz prisustvo metalnih jona, ami-
noguanidin moZe da, uz kondenzaciju hidrzinske
NH; grupe, kondenzuje i iminsku NH grupu,
stvarajuci novi molekul u kome aminoguanidinski
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Slika 2. Opsta struktura aminoguanilhidrazona gde R i
R’ predstavljaju H ili bilo koji organski radikal

Figure 2. General structure aminoguanylhydrazones
where R and R’ are H or any organic radical

lanac predstavlja "most" izmedu dva molekula kar-
bonilnog jedinjenja, $to su Gerbeleu (I'ap63113y) i
saradnici postigli pri kondenzaciji aminoguanidina sa
salicil-aldehidom, a u prisustvu vanadil, odnosno ni-
kal (II) jona. PokusSaj sinteze ovog jedinjenja sa
bakar (II) jonom u ulozi templata nije uspeo.

Materijal i metode

Sinteza liganda aminogunilhidrazona
piridoksala (PLAG)

U 15 cm® H20 uz zagrevanje, rastvoriti 2 g (10
mmol) piridoksal-hidrohlorida (PLHCI) i u porci-
jama dodati topao rastvor 1.36 g (10 mmol) ami-

noguanidin-hidrokarbonata (AGH2CO3) u 5 cm3
H20. Nakon izdvajanja CO2 u dobijeni bistri Zuti
rastvor dodaje se rastvor 4.5 g NaCO3M0H20 u
15 cm3 H»0, $to dovodi do neutralizacije HCI i tre-
nutnog taloZenja Zutog mikrokristalnog taloga li-
ganda.

Prinos: 2.24 g

Sinteze kompleksa

[Cu(PLAG)CI]. Toploj suspenziji 150 mg (0.5
mmol) PLAG u 10 cm® EtOH dodati rastvor 150 mg
(0.5 mmol) CuCl, [PH20 u 3 cm3 EtOH. Dobijeni
tamno zeleni rastvor ostaviti 5 h da lagano kristalise
na sobnoj temperaturi. Tako dobijene zelene kristale
isprati vi§e puta acetonom.

Prinos: 0.13 g

Cu(PLAG)(NO3)2[MeOH. Uz zagrevanje rastv-
oriti 150 mg (0.5 mmol) PLAG u 10 cm3 MeOH i
120 mg (0.5 mmol) Cu(NO3)2[3 H20 u 3»cm3 MeOH
i rastvore pomeSati. Nakon 5 h stajanja na sobnoj
temperaturi tamnozeleni kristalni proizvod isprati
acetonom.

Prinos: 0.14 g
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Slika 3. Sinteza liganda PLAG

Figure 3. Syinthesis of the ligand PLAG
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Analize i metode merenja

Za sve analize kori$¢eni su kompleksi osuseni na
vazduhu. Oba kompleksa su okarakterisana elemen-
tarnom (C, H, N) analizom, konduktometrijskim
merenjima i snimanjem infracrvenih spektara. Za
kompleks [Cu(PLAG)CI2] urdena je jo$ i rentgeno-
strukturna analiza.

Rezultati i diskusija

Sinteza liganda 1 kompleksa, fizicke
karakteristike kompleksa

Ligand aminoguanilhidrazon piridoksala dobijen
je u visokom prinosu (95%), prema postupku
opisanom u literaturi, odnosno reakcijom toplih
vodenih rastvora PLHCI i AG[H2CO3 u molskom
odnosu 1 : 1, a uz prisustvo NapCO3d0H20 radi
neutralizacuje prisutnih kiselina (slika 3)

Dobijeni ligand je Zuti, mikrokristalni, volumi-
nozni talog stabilan na vazduhu. Te$ko se rastvara u
vodi i uobiCajenim organskim rastvaracima.

Reakcijom toplih etanolnih suspenzija liganda
PLAG i bakar(I) soli (CuCl22H20 i CuNO33H20)
dobijeni su mono(PLAG) sa neutralnom formom li-

CuX2 enH20 + PLAG

Slika 4. Sinteza kompleksa PLAG

Figure 4. Synthesis of complexesCu(Il) with PLAG

ganda (slika 4). Izolovani kompleksi su kristalne
tamnozelene supstance stabilne na vazduhu. Vrlo do-
bro se rastvaraju u vodi, nesto slabije u EtOH i
MeOH, dok se u acetonu prakti¢no ne rastvaraju.

Pokusaj sinteze mono(PLAG) kompleksa iz
Cu(CH3COO)2, kao i sinteza bis(PLAG) kompleksa
nije uspeo, bududi da analizirani uzorci sadrZe samo
tragove bakra.

Geometrijska struktura kompleksa

Za kompleks [Cu(PLAG)CI2] se na osnovu mo-
larne provodljivosti koja odgovara neelektrolitima,
elementarne C, H, N analize (tabela 1) i prvenstveno
rentgeno-strukturne analize, moZe sa sigurno$éu
tvrditi da isti ima pentakoordinovanu (kvadratno-pla-
narnu) strukturu, pri ¢emu se Cu(Il) jon nalazi u
okruZenju dva atoma azota (hidrazinski i iminski) i
jednog atoma kiseonika (fenolni) planarnog
molekula PLAG i jednog CI” jona u ekvatorijalnoj
ravni, dok apikalni poloZaj zauzima drugi CI jon.

Za razliku od ovog kompleksa, u koordinacionu
sferu drugog kompleksa ne ulaze neorganski
monoanjoni iz bakrove soli. To je zakljueno na os-
novu infracrvenog spektra u kom se na 1384 em™!

X=CL; n=2 [Cu(PLAG)CL,]

Cu(PLAG)(NO3), *MeOH

MeOH

Tabelal. Analiticki podaci kompleksa

Kompleks Nadeno (izradunato) Am(Schmol*])
(rastvarac)
C N H
[Cu(PLAG)Cly] 32.84 3.96 2147 8
(CuCoNsH302Clo; Mr = 325.72)  (33.18) (4.03) (21.51) (MeOH)
Cu(PLAG)(NO3)2 " MeOH 26 .46 3.78 22.15 160
(CuC1oN7H17009; Mr = 442.76) (27.12) (3.87) (22.14) (MeOH)
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Slika 5. Infracrveni spektar Cu(PLAG)(NOs),[NeOH

Figure 5. IR spectrum of Cu(PLAG)(NOs),[NMeOH

(slika 5) javlja intenzivna traka koja prema podacima
iz literature odgovara nekoordinovanim NO3~ gru-
pama, kao i molarne provodljivosti u metanolu koja
odgovara elektrolitima 1 : 2. Bududi da je na osnovu
elementarne C, H, N analize utvrdeno da u kristalnu
reSetku ulazi i jedan molekul MeOH, moze se zak-
ljuciti da dobijeni kompleks ima tetrakoordinovanu,
kvadratno-planarnu strukturu (zbog izrazite planar-
nosti PLAG liganda), pri ¢emu bi uz ve¢ pomenutu
O, N, N, koordinaciju aminoguanilhidrazona piridok-
sala u koordinaciju uSao i atom kiseonika iz
molekula metanola.

Rentgeno-strukturna analiza
[Cu(PLAG)CI?]

Kristalna resetka ovog kompleksa je izgradena
od neutralnih molekula [Cu(PLAG)Cl2]. Prema
ocekivanju PLAG ligandseu obliku zwitter-jona
(nastalog migracijom protona sa fenolnog hidroksila
na piridinski atom azota) tridentatno koordinuje
preko O1 atoma kiseonika deprotonovane fenolne
OH grupe, N3 hidrazinskog i N1 iminskog atoma
azota stvarajuéi na taj nacin Sestoclani piridok-
silidenski i petoclani, aminoguanidinski prsten. U
koordinaciju, pored planarnog molekula PLAG, ulze
i dva hloridna jona, formirajuci na taj nacin kvad-
ratno-piramidalno okruZenje oko Cu(Il) jona. Po
duzinama veza (veze bakar(Il) jona sa hloridnim
jonima su znatno duze od veza koje bakar gradi sa
ostalim donornim atomima) i valencionim uglovima
izmedu -cis i -trans veza, od kojih mnogi znatno
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otstupaju od 90°, odnosno 180°, moZe se zakljuciti
da je koordinacioni poliedar znatno deformisan (ta-

bele 2 i 3)

Tabela 2. Odabrane duzine veza

Veza DuZina (A)
Cu-0O1 1.92
Cu-N1 1.93
Cu-N3 1.98
Cu-Cl1 2.28
Cu-CI2 2.72
N1-C4 1.29
N4-C4 1.35
N2-C4 1.35
N2-N3 1.37
N3-C3 1.29
01-C2 1.30
C2-C8 143
C8-N5 1.32
N5-C9 1.35
C9-C5 1.36
C5-C6 142
C6-C2 142

Duzina veze C2-O1 iznosi 1.30 A §to je znatno
krace od jednostruke C-O veze (1.42 A), ali i duZe
od dvostruke C-O veze (1.22 A). Ovo skracenje je
posledica Sirenja delokalizacije d-elektrona piridok-
salnog prstena prema fenolnom atomu kiseonika. U
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Slika 6. Kristalna struktura [Cu(PLAG)Cl,]

Figure 6. Cristal structure of [Cu(PLAG)Cl,]

prilog ovome govori i vrdnost valencionog ugla C8-
C2-C6, koji je nesto ostriji od ocekivanog. Deforma-
cija piridoksalnog prstena postoji i kod piridinskog
atoma azota, gde ugao ima nesto vecu vrednost od
pretpostavljenog, $to je ujedno i dokaz za zwitter-on-
ski oblik PLAG liganda. Elektronska delokalizacija
je takode prisutna i u aminoguanidinskom lancu, o
gemu govore duZine veza N2-N3, koja iznosi 1.37 A
(lokalizovana jednostruka N-N veza iznosi 1.44 A)i
C4-N4 i C4-N2 veza, koje imaju vrednost 1.35 A
(Sto je intermedijalno u odnosu na jednostruku C-N
(1.47 A) i dvostruku C-N vezu (1.30 A)). DuZine
veza C4-N1 i C3-N3 odgovaraju lokalizovanoj dvos-
trukoj C-N vezi i iznose 1.29 A.

Tabela 3. Odabrani valencioni uglovi

Ugao Velic¢ina (°)
01-Cu-N3 90.54
0O1-Cu-CI2 91.67
0O1-Cu-Cl1 92.65
N1-Cu-Cl1 95.24
N1-Cu-N3 80.41
N1-Cu-CI2 98.82
Cl1-Cu-CI2 9991
N3-Cu-CI2 86.01
O1-Cu-N1 165.57
N3-Cu-Cll1 173.19
C8-C2-C6 117.36
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Ugao Veli¢ina (°)
C2-C6-C5 119.05
C6-C5-C9 119.85
C5-C9-N5 119.92
C9-N5-C8 124 41
N5-C8-C2 119.39
Zakljutak

Aninoguanilhidrazon piridoksala (PLAG) u to-
plom etanolu, odnosno metanolu reaguje sa bakar(II)
solima (CuCl22H20, CuNO3[3H20), u molskom
odnosu 1 : 1, pri ¢emu nastaju tamnozeleni kristali
mono(PLAG) kompleksa. Sinteza kompleksa iz
CuCl@H20 je dala pentakoordinovani kompleks
kvadratno piramidalne strukture. Druga sinteza (iz
CuNO3[3H0) dala je najverovatnije tetrakoordino-
vani, kvadratno-planarni kompleks. Prema oceki-
vanju PLAG ligand se koordinuje tridentatno sa O,
N, N, donornim setom atoma, u zwitter-jonskom
obliku.
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Stefan Vujcic¢

Synthesis and Structural
Characterisation of Copper(Il)
Complexes with Pyridoxal
Aminoguanylhydrazone

The reaction of warm EtOH solutions of CuX> *
nH20 (X = Cl, n = 2; X = NO3, n = 3) with pyri-
doxal aminoguanylhydrazone (PLAG) yielded the
mono(PLAG) complexes. The complex
[Cu(PLAG)CI2] has pentacoordinated structure and
complex Cu(PLAG)(NO3)2[MeOH probably has
tetracoordinated structure. Complexes are caracter-
ised by elemental C, H, N analysis and conductomet-

ric measurements and in case of [Cu(PLAG)Cly]

with X-ray difraction analysis. <.J
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