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Spbsob pripravy trihydréatu N-salicylidéﬂ—

=D, L-glutamdtu mednatého

(57) Rrie3enie sa tyka spdsobu pripravy tri-
hydrétu N-salicylidén-D,L-glutamdtu medna-

tého vzorca
D,L—C12H1105NCu.3H20

zaloseného na racemiz&cii opticky aktiv-
neho cheldtového liganda vzorca

[ cu/salal=L-gluH//H,0/, 7,

kde salal=L-glu znad{ N-salicyli-
dén-L-glutamdt, vyvolanej u&inkom

z4sad na roztoku komplexu, vyhotovené
rozpustenim E’Cu/salal=L—gluH/lH2Q/ ;
.H,O alebo bezvodého Cu/salal=L—glu§ .
Kofiedny produkt kryStalizuje z rea-
gujtced ststavy po neutralizdcii pritom-
ného alkalického hydroxidu sponténne,

a je vyznamny ako zld¥enina so superoxid-
dizmutdzovou aktivitou.
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Vyndlez sa tyka spOsobu pripravy trihydrdtu N—salicylidén—D,L-giutamétu mednatého
vzorca

D,L-C12H1105

zaloZenom na racemizdcii dianidnu opticky aktivnej Schiffovej zdsady, koordinovaného

NCu.3H20

v diakva-N-salicylidén-L-glutamdtomednatom komplexe, tdlinkom zdsady a potom takej dpravy
reagujlicej sustavy, ktord mé& za nédsledok spontdnnu kry$talizdciu vy3die uvedenej zlide~
niny v dobrom vytaiku.

vghoda tohoto spdsobu pripravy spo&fiva v ndhrade D,L~glutdmovej kyseliny ako vycho-
diskovej aminokyseliny v syntézach, komer&ne dostupnejlou a vyznamne lacnejdou L-glutéd-
movou kyselinou.

Je zndme, Ze koordinalné zldfeniny Cu/II/ s dianidnmi trojfunk&nych Schiffovych z4-
sad (oznalenie: TSB) typu N-salicylidén.d-aminoalkanodtov, mo¥%no pripravif v mierne za-
hriatych reagujdcich sdstavdch (t ~ 60 °¢; rozpdStadlo zriedeny etanol, zriedeny metanol,
alebo voda), v ktorych spolu reaguji: a/ mednatd sol prislu¥nej aminokyseliny a salicyl-
aldehyd, b/ salicylaldehyddt mednaty a prislu¥nd aminokyselina, ¢/ salicylaldehyd, pri-
slu$nd aminokyselina a vhodnd mednatd sol (obvykle monohydrit octanurmeanatého).

Chiralita TSB v takto pripravenych Cu/II/ koordina&ngch zlu¥enindch je analogicki s
chiralitou pouZitej L -aminokyseliny v syntézach (D-, L-, alebo D,L).

o N~salicylidén-L-glutamdt mednaty bol pripraveny postupom podla b/ ako trihydrédt, vzor-
rrca‘Cu/salal=L-gluH/.3H20, kde salal=L=gluH. znamend {O.CGH4.CH=N-CH/COO/.CH2.CH2.COOQF”j
(Y. Nakao, K. Sakurai a A. Nakahara, Bull. Chem. Soc. Japan 40, 1536/1967/). Rontgenovéa
ftruktlirna analyza zlGleniny rovnakého zlofenia, pripravenej postupom podla ¢/ ukézala,

Ze sa jednd o pentakooridnovany Cu/II/ komplex pyramiddlnej Struktiry vzorca / Cu/salal=
=L‘glUH//H20/2/.H20, kde salal=L-gluH je to isté ako hore. (J. Soldénové, J. Kratsmir-
Smogrovi&, F. Paveldik, V. Seressovd a M. Zemli&ka, Proc. 1llth Conf. Coord. Chem.,
Smolenice 1987, str. 365.) Zistila sa tie¥ velmi vyznamnd superoxiddizmutdzov4 aktivita
tohoto komplexu a jeho solil s alkalickymi kovmi: N-salicylidén-L-glutamitomednatanov

(&s1. RO 271 963). Podobné vlastnosti vykazujd aj D,L-formy tychto komplexov; trihydrét
N-salicylidén-D,L-glutamitu mednatého, resp. N-salicylidén~D,L-glutamétomednatany alkalic-
kych kovov (&sl, A0 271 963).

Priprava trihydrdtu N-salicylidén-D,L-glutamitomednatého komplexu podla postupov
a/, b/ alebo c/ v8ak vyZaduje pouZitie D,L-glutémovej kyseliny ako vychodiskovej amino-
kyseliny v syntéze, ktorej obchodnd cena je zaokridhlene piafnésobne vy¥iia ako u L-glu-
tédmovej kyseliny.

Je tieZ zndme, Ze dianidny opticky aktivnych Schiffovych z&sad typu N-salicylidén-f-
-aminoalkanodtov, koordinované na Cu/II/, podliehaji v roztokoch G&inkom zdsad racemizéi-
cii{ (G. N. Weinstein, M. J. O Connor a R. H. Holm, Inorg. Chem. 8, 2104, 1970;

R. D. Gillard a R. S. Wooton, J. Chem. Soc. 1970 B, 364; F. Jursik, B. Hdjek, Chem.
listy 68, 23 (1974) a i.)

Tento poznatok vSak zatial nebol vyuZity na pripravu trihydrdtu N-salicylidén-D,L-
glutamédtu mednatého, cestou racemizdcie L-formy komplexu, ktord sa ziskava z cenovo
pristupnej L-glutémovej kyseliny.

Spdsob riefenia podla vynélezu spo&iva v posobenf{ nadbyto&ného alkalického hydro-
xidu na komplex vzorca [Cu/salal-L-gluH//Hzo/z_7 (molovy pomer 1 : 1,5 a viac) vo vod-
nom roztoku, alebo v zriedenom etanole, pri izbovej, alebo mierne zvySenej teplote
(do 60 °c). Reagujuca sistava sa pripravi rozpustenim komplexu vzorca [/ Cu/salal=L-gluH/
/H,0/, ].Hzo, alebo bezvodej formy vzorca Cu/salal=L-gluH/, kde salal=L-gluH je to isté
ako hore, v roztoku alkalického hydroxidu.
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Po ukon&eni procesu racemizdcie a neutralizici{ alkalického hydroxidu v stistave,
vykryStalizuje trihydrdt N-salicylidén-D,L-glutamdtu mednatého spontédnne ako zeleno-
sfarbeny mikrokry3talicky produkt dobrého stupfa ¢istoty a v dobrom vyfa¥ku.

Vybraté prfklady ilustrujd ale neobmedzujl spdsob pripravy zlG4ceniny Vyrobitefnej
podla vynédlezu.

Okrem vyfaZku a stanoveného obsahu prvkov (C, N, H) je pripraven& zlG&enina charakte-
rizovanid aj na zéklade kontroly z&niku optickej aktivity kyseliny glutdmovej, uvolnenej

z komplexu po jeho rozloZenf kyselinou chlorovodikovou a extrahovant salicylaldehydu
éterom.

Priklad 1

0,1 molu /Cu/salal=L- gluH//H 0/2] H O /36,6 g/ sa rozpust{ v 250 cm3 odmerného roztoku
NaOH, alebo KOH /c = 1M.dm / zrledeného 600 cm3 vody. Po 20 mintt4ch stdtia (izbov4 teplota)
sa roztok prefiltroval (frita S-4) a pritomny hydroxid alkalického kovu sa neutralizoval pri-
danim 250 cm3 odmerného roztoku HC1l (c = lM.dm_a). Po kratkom ase zalal produkt reakcie
kry$talizovat spontdnne vo forme svetlozelenych ihlicovitych kryStdlikov. Konelny produkt za-
chyteny na frite, premyty vodou a volne usudeny pri laboratdrnej teplote predstavuje 85,5 %-ny
vytaZok. Analyza. Pre D,L—ClellOSNCu.3H20, M, = 366,82; vypo&{tané/zistené: 39,29/39,7 % C,
4,67/4,5 % H a 3,82/3,8 % N.

Kontrola racemického stavu TSB v komplexe. Navazok (2 g) Cu/salal=L-g1uH/.3H20 sa rozloZil
4&inkom 3,5 cm3 koncentrovanej chlorovodf{kovej kyseliny, zriedenej 10O cm3vody a miernym za-
hriatim. Uvolneny salicylaldehyd sa z vychladnutej zmesi extrahoval éterom. Vodnd vrstva sa
kvantitativne preniesla do 25 cm3 odmernej banky, doplnila vodou a vySetrovala na optickd oté-
&ivost” pomocou polarimetra "Polamat A" /t = 20 °c; X = 578 nm/, s negativnym vysledkom.

Rovnakym postupom spracovany roztok névaZku [bu/salal L-gluH//H,0/, J .H,0 /2g/ vykazoval
optickd aktivitu, ktort mo¥no vyjadrif so zretelom na mno¥stvo L- glutémovej kysellny, uvol-

)
nenej z TSB: /L 7 gge ﬁm = +31,5 °,

Priklad 2

0,1 molu bezvodého N-salicylidén-L-glutamitu mednatého sa spracoval analogickym
postupom ako je uvedené v priklade 1. V¢taZok kone&ného produktu Cu/salal=D,L—gluH/.3H20
bol v tomto pripade 85,8 $%.

PREDMET VYNALEZU
Spdsob pripravy trihydrdtu N-salicylidén-D,L-glutamitu mednatého vzorca

D,L-C12H1105NCU.3H20

‘
vyznaujlci sa tym, Ze sa racemizuje opticky aktivny cheldtovy ligand vzorca
[‘Cu/sala1=L-gluH//H20/2;7 ’

kde salal=L-gluH zna&{ N-salicylidén~-L-~glutamit,

{O.C6H4.CH=N-CH/COO/.CH2.CH2.COOH} 2- G¢inkom zdsady na roztoky tohoto komplexu, pri-
pravené rozpustenim zld¥eniny vzorca [Cu/salal=L—gluH//H20/2.].HZO, alebo bezvodej
zl4Ceniny vzorca Cu/salal=L-gluH/, kde salal=L-gluH je to isté ako hore, vo vode, alebo

v zriedenom etanole, pripadne metanole.
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