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Dekstran, mikrobioloski polisaharid, ima izvanre-
dnu sposobnost formiranja kompleksa [1] sa razlicitim
bioloski aktivnim metalima (Fe, Co, Zn, Ca, Mg), kao i
drugim [2] elementima (Tb, Al, Cd, Pb, Ni, Mn). Stabil-
nost, rastvorljivost, resorpcija i netoksi¢nost kompleksa
vazni su faktori [3] koji moraju biti zadovoljeni sa stano-
vista primene Cu(ll) kompleksa sa polisaharidima u vete-
rini i medicini [4,5]. Navedena svojstva zavise od
strukture i tipa samog kompleksa, tj. od nacina vezivanja
Cu(ll)-jona i dekstrana, kao i sadrzaja Cu(ll) u komplek-
su. Prilikom formiranja kompleksa ukljucene su OH gru-
pe na C2 i C38 atomima dekstran-monomerne jedinice
(glukoze) [6]. Pronadeno je da stepen vezivanja metala
u kompleksu prvenstveno zavisi od pH rastvora, kao i
ucescéa OH grupa liganda u koordinacionoj sferi metala.

Za utvrdivanje strukture kompleksnih jedinjenja,
primenjuju se razliite spektroskopske tehnike [7]. Iz
UV-VIS spektara mogu se dobiti ralativno pouzdane in-
formacije o rasporedu liganada u kompleksima prela-
znih metala. Kompleksi Cu(ll) sa koordinacionim brojem
6, ne mogu imati pravilnu oktaedarsku strukturu, veé po-
dleZzu deformaciji koja smanjuje ukupnu energiju siste-
ma [8].

O kompleksima Cu(ll) sa derivatima dekstrana u li-
teraturi postoji relativno malo podataka. Takode, nema
dovoljno podataka o strukturi i geometriji ovih komplek-
sa. Nastavljajuéi interes farmaceutske industrije AD
Zdravlje-Actavis — Leskovac (Srbija) na polju primene
ove grupe kompleksa, u radu je ispitivana interakcija
Cu(l)—jona sa hidrogenovanim dekstranom (HD) srednje
molarne mase My = 5.000 gmol_1 i optimiziran nacin
sinteze stabilnog kompleksa Cu(ll) sa HD. Fizickohemij-
ska karakterizacija UV-VIS spektrofotometrijom je bio
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(7-12). Karakteristicna hipsohromna i batohromna pomeranja traka posledica
su interakcije elektronskih oblaka Cu(ll)-jona i HD liganda. Promene su uslov-
ljene ukidanjem degeneracije i poveéanjem energije cepanja d—-podnivoa cen-
tralnog Cu(ll)-jona. Rezultati spektrofotometrijske analize ukazuju na mogué-
nost formiranja koordinacionih veza Cije preuredenje zapocinje pri pH > 8. Ko-
relacijom spektara i strukture predioZeni su modeli stepenastog kompleksira-
nja u funkciji pH.

poseban motiv ispitivanja. Razvijena UV-VIS metoda i
spektroskopski podaci mogu omoguditi ne samo uspe-
Snu karakterizaciju kompleksa, ve¢ i optimizaciju uslova
sinteze stabilnog farmakobioloski aktivnog tipa kom-
pleksa.

EKSPERIMENTALNI DEO

Sinteza kompleksa

Rastvor 100 g liganda (HD) u 700 cm® redestilova-
ne vode (R) zaalkali§e se pomoéu 10% rastvora NaOH.
Uz intenzivho mesanje, postepenim ukapavanjem, u al-
kalni rastvor dekstrana dodaje se 170 mmol
CuCl22H20. Sinteza kompleksa je vréena na temperatu-
ri kljuCanja, pri zeljenoj pH vrednosti u opsegu 7,0 — 12,0
dodavanjem 10% rastvora NaOH. ZavrSetak sinteze
identifikuje se promenom boje rastvora. Reakciona sme-
Sa je nakon hladjenja neutralisana rastvorom HCI kon-
centracije 1 mol@dm™. Rastvori kompleksa (zelene do
tamno plave boje) filtrirani su preko azbestne ploce,
kompleksi taloZzeni etanolom, rastvarani u vodi R i po-
dvrgavani dijalizi radi uklanjanja nepozeljnih jona CI,
Na® i nevezanih Cu®". Iz dijalizovanih rastvora kom-
pleks je ponovo taloZen etanolom, a talog susen 2h na
105°C.

UV-VIS spektrofotometrija

UV-VIS spekiri sintetizovanih kompleksa Cu(ll) sa
HD snimani su na spektrofotometru VARIAN Cary—100
Conc. UV-VIS, u opsegu 190-900 nm, u termostatiranim
kvarcnim kivetama (1x1 cm), pri temperaturi 25°C, sa re-
destilovanom vodom kao referentnim uzorkom.

Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS)

Sadrzaj Cu(ll) u kompleksu odredivan je na atom-
skom apsorpcionom spektrometru AAS PHILIPS PYE
UNICAM SP 9 (Cu-lampa A = 324,8 nm, Sirina proreza
0,5 nm, plamen: acetilen/vazduh).
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Tabela 1. Reakcioni uslovi sinteze i fizi¢kohemijska svojstva sintetizovanih kompleksa Cu(ll) sa HD
Table 1. Characteristic physico—chemical properties of Cu(ll) complexes with HD

Postupak oH T Boja Sadrzaj Cu Rastvorlj.ivost. Stabilnost .
(%) u hladnoj vodi (posle 6 meseci)
1 7,5 sobna svetlo zelena 7,23 dobra* stabilan bistar rastvor
2 7,5 kljucanje zelena 19,85 dobra* stabilan bistar rastvor
3 7,5 autoklav 130°C tamno zelena 412 slaborast. talog
4 8,0 kljucanje zeleno plava 8,12 dobra* stabilan bistar rastvor
5 10,0 kljucanje plavo zelena 8,20 slaborast.** talog
6 12,0 kljucanje tamno plava 6,97 slaborast.** raslojavanje rastvora

*dobra rastvorljivost: 600 mg kompleksa u 20 cm®vode, pri sobnoj temperaturi;

**kompleksi su rastvorni u toploj vodi, pri temperaturi veéoj od 60°C.

REZULTATI | DISKUSIJA

Medusobnim uporedivanjem sintetizovanih kom-
pleksa Cu(ll) sa HD, u &vrstom stanju ili rastvoru, moze
se uociti da u zavisnosti od pH vrednosti sinteze nastaju
kompleksi razliCitih fizickohemijskih svojstava (Tabela 1).
Boja kompleksa se menja od svetlo zelene do tamno
plave u opsegu pH od 7,5 do 12,0. Promena boje ras-
tvora u toku sinteze stoga moze posluziti kao pokazatel]
uspesnosti sinteze kompleksa. To potvduje zelena boja
rastvora najstabilnijeg kompleksa Cu(ll) sa HD (postu-
pak 2, Tabela 1), u poredenju sa alkalnim rastvorom indi-
go plave boje nekompleksiranog Cu(ll) pri pH 13,0.
Poznato je da pri pH vedim od 12 podinje razgradnja
kompleksa i da u rastvoru dominira Cu(OH)42_—jon
[9,10].

Rastvorljivost sintetizovanih kompleksa Cu(ll) sa
kompleks dobijen pri pH 7,5 (Postupak 2, Tabela 1).
Rastvor je postojan i stabilan i posle duzeg vremenskog
perioda (6 meseci). Kompleksi sintetizovani pri ve¢im pH
su slabije rastvorljivosti. Rastvor kompleksa, dobijen po
postupku 5 (Tabela 1), dosta opalescira i stajanjem po-
sle duzeg vremenskog perioda raslojava se i taloZi.

Ispitivanjem uticaja primenjenih reakcionih para-
metara na sadrzaj Cu(ll) u kompleksima utvrdeno je da
temperatura sinteze ima znatan uticaj. Ukoliko se posle
dodavanja Cu(ll)-soli, rastvor zagreva do temperature
kljuéanja u vremenskom periodu od 7 min, sadrzaj veza-
nog Cu(ll) u kompleksu se povecava skoro tri puta
(19,85%), u odnosu na prvi postupak sinteze (Tabela 1)
pri sobnoj temperaturi (7,23%).

Kada se kao ligand za sintezu koristi Na—dekstra-
nat, pH sredine koji se menja posle dodavanja Cu-soli
ima znatni uticaj na koli¢inu vezanog Cu(ll) u kompleksu
[11]. Sinteze koje su radene pri istim temperaturama i
vremenu sinteze, a razli¢itim pH, pokazuju najvedi sa-
drzaj Cu(ll) pri pH 7,5 (Tabela 1). Ispitivana je i mogu-
énost dobijanja kompleksa sa vedim sadrzajem Cu(ll) uz
povecanje koncentracije Cu-soli, ali nisu dobijeni zado-
voljavajuéi rezultati.
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Slika 1. VIS Apsorpcioni spektri vodenog rastvora Cu(ll) (1) i kom-
pleksa Cu(ll) sa HD sintetizovanim pri sledeéim reakcionim uslo-
vima: pH=7,5 na sobnoj temperaturi (2); pH=7,6 na temp.
kljuéanja (3); pH=7,5 u autoklavu na 130°C (4); pH=8,0 na
temp. kijucanija (5); pH=10,0 na temp. kljucanja (6); pH=12,0 na
temp. kljucanja (7); razgradenog kompleksa sa Cu(OH)42’—joni-
ma pri pH 13,0 (8)

Figure 1. Light absorption spectra of the aqueous solutions of
Cu(ll) (1) and complex Cu(ll) with HD synthesized at pH: 7.5 and
room T (2), 7.5 and boiling temperature (3), 7.5 in autoclave (4),
8.0 and boiling temperature (5), 10.0 boiling temperature (6),
12.0 and boiling temperature (7) and complex Cu(OH)42’ at pH
13.0 (8).

Vrednost pH rastvora u toku sinteze ima uticaj i na
nacin vezivanja Cu(ll) u kompleksu, tj. na tip veze, jer se
sa promenom pH menja stabilnost, boja i rastvorljivost
dobijenog kompleksa (Tabela 1). U prilog tome govori i
¢injenica da kompleksi, u zavisnosti od pH vrednosti,
imaju razlicito ponasanje kad je u pitanju talasna duzina
na kojoj pokazuju maksimalnu apsorbanciju. Tako se
opseg talasnih duzina u vidljivoj oblasti apsorpcionih
spektara kod sintetizovanih kompleksa krec¢e od 630-
750 nm (Slika 1).

Promene u apsorpcionim spektrima ukazuju na
kompleksiranje Cu(ll)-jona sa dekstranom. Slabije ap-
sorpcione VIS trake u odnosu na UV mogu se pripisati
prelazima d—d tipa u centralnom metalnom jonu. Sa po-
vecanjem pH vrednosti karakteristi¢no je hipsohromno
pomeranije traka u VIS spektrima kompleksa, uslovljeno
najverovatnije ukidanjem degeneracije i povedanjem
energije cepanja d-podnivoa Cu(ll)-jona u okruzenju
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donor atoma kiseonika liganada. Ovo je posledica inte-
rakcija izmedu elektronskih oblaka Cu(ll)—jona i HD kao
liganda.

Siroke apsorpcione trake u VIS spektrima su rezul-
tat veéeg broja dozvoljenih prelaza bliskih po energiji,
koji se manifestuju kao jedinstvena nesimetri¢na apsor-
pciona traka. U oblasti talasnih duzina od 770 do 550
nm registruju se aporpcioni spektri tetragonalno defor-
misanih kompleksa Cu(ll) sa koordinacionim brojem 6.
Apsorpcioni maksimumi se zbog sinergistiCkog efekta
pomeraju ka plavoj oblasti VIS spektra [8]. Jacanje veze
metal-ligand (Cu-O) povedéava energiju cepanja d—po-
dnivoa, pa se apsorpcioni maksimumi pomeraju prema
kra¢im talasnim duzinama (krive 6i 7, Slika 1).

Opadanje intenziteta i pomeranje apsorpcionog
maksimuma na 634 nm pri pH veéim od 12 povezano je
sa dekompozicijom kompleksa do Cu(OH)42_—jona. Ima-
juéi u vidu da vodeni rastvor Cu(ll)-jona apsorbuje na
812,7 nm, a da rastvori sintetizovanih kompleksa apsor-
buju u oblasti 630-750 nm (Slika 1), ovi spektroskopski
podaci mogu posluziti kao dobar kriterijum za potvrdu
uspesnog ishoda sinteze kompleksa. Dokaz kompleksi-
ranja Cu(ll) sa HD je i promena u UV apsorpcionim
spektrima ispitivanih rastvora (Slika 2). Apsorbancija ras-
tvora dekstrana sa promenom pH neznatno raste uz ne-
promenjeni polozaj apsorpcionog maksimuma (Amax =
210 nm). Slobodni Cu(ll)-jon u vodenom rastvoru daje
apsorpcionu traku na 218 nm. Pri povecéanju pH sinteze
od 7-12 pojavljuju se apsorpcione trake u oblasti 230—
260 nm, pri ¢emu se njihovi intenziteti menjaju. Imajuéi u
vidu apsorbanciju na 238 nm (kriva 2, Slika 2), moze se
pretpostaviti da se u oblasti pH 7-8 formiraju koordinaci-
one veze metal-ligand. U intervalu pH 8-10 primecuje
se batohromno pomeranje apsorpcione trake (kriva 4,
Slika 2). Dalje povecanje pH sinteze karakteriSe hipso-
hromno pomeranje, koje ukazuje na pocetak dekompo-
zicije kompleksa do Cu(OH)42_—jona pri pH 13 (kriva 6,
Slika 2). Intenzivne trake u UV oblasti mogu se pripisati
pojavi interakcije ligand-metal putem prenosa naelektri-
sanja, u datom sluéaju od makroliganda dekstrana na
jon bakar(ll) [12].

Ako se struktura ispitivanog kompleksa razmatra
sa teorijskog aspekta [13], treba imati u vidu da tetrago-
nalna deformacija istezanja udaljava 2 liganda u trans—
poloZaju i povedava duzinu veza u pravcu z-ose, a sta-
bilizuje ostale 4 metal-ligand veze u pravcu x,y—osa. Re-
gistrovani spektar je rezultat superpozicije po energiji
bliskih prelaza. Kod tetragonalno deformisanih komplek-
sa oktaedarske koordinacije metal-ligand, ostvaruju se
viSe elektronskih prelaza koji rezultuju pojavom Siroke
apsorpcione trake. Zbog sinergistickog efekta traka je
pomerena ka kradim talasnim duzinama [8]. Kompleksi
Cu(l)—jona niske simetrije daju po intenzitetu slabe ap-
sorpcione trake. Kad je u pitanju struktura liganda, va-
zna je Ccinjenica da dekstran pripada klasi veoma
fleksibilnih polimera i da se u rastvoru ponasa kao spira-
la koja se Siri [14]. Kako fazno stanje i struktura polisa-
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Slika 2. UV Apsorpcioni spektri vodenog rastvora Cu(ll) (1) i kom-
pleksa Cu(ll) sa HD sintetizovanim pri sledeéim reakcionim uslo-
vima: pH=7,5 na temp. kiju¢anja (2); pH=8,0 na temp. kijucanja
(3); pH=10,0 na temp. kljucanja (4); pH=12,0 na temp. klju¢anja
(5); razgradenog kompleksa sa Cu(OH)42’—jonima pri pH 13,0 (6)
Figure 2. UV absorption spectra of the aqueous solutions Cu(ll)
(1) and complex Cu(ll) with HD synthesized at pH: 7.5 and bo-
iling temperature (2), 8.0 and boiling temperature (3), 10.0 and
boiling temperature (4), 12.0 and boiling temperature (5) and
complex Cu(OH)42’ at pH 13.0 (6).

harida u znacajnoj meri odreduju fizickohemijska svoj-
stva i utiéu na ishod hemijske reakcije, koja se odvija u
heterogenoj sredini, veoma je bitno ustanoviti tip konfor-
macije polisaharida. Dekstran poseduije viSestruki poten-
cijal za intramolekularne vodoni¢ne veze unutar kristala
[15,16]. PredloZeni model dekstrana, trakaste koonfor-
macije, sa uzastopnim jedinicama glukoze u skoro dvos-
trukom puzastom odnosu (jedini¢na ¢éelija sadrzi dva
antiparalelna lanca svake od dve jedinice glukoze) prika-
zan je na Slici 3.

Slika 3. Jedini¢na ¢elija dekstrana, sa dva antiparaleina lanca, po
dve jedinice glukoze [16]

Figure 3. Dextran monomer unit with two antiparallel chains and
two glucose units [16]

11



G.S. NIKOLIC, i sar.: KORELACIJA UV-VIS SPEKTRA I...

Hem. ind. 59 (1-2) 9-14 (2005)

Jediniéna éelija molekulske strukture hidrata dek-
strana sadrzi 6 lanaca i 8 molekula vode (sa po 3 lanca
istog smera i 4 molekula vode), ¢ineéi asimetiénu jedini-
cu [17]. Konformacija lanca je veoma sli¢ha kao i kod
anhidrovane strukture, ali su rotacione pozicije lanaca
oko ose heliksa znatho drugacije. Pakovanje lanaca je u
formi ploce koje su odvojene pomocu molekula vode.

Reaktivnost dekstrana prvenstveno zavisi od reak-
tivnosti i orijentacije sekundarnih hidroksilnih grupa
(OH-2, OH-3 i OH-4). Poznato je da je reaktivhost OH
grupa znatno je veéa u ekvatorijalnom (E) nego u aksi-
jalnom (A) polozaju [14]. S druge strane, reaktivnost
OH-2 grupe ka alkiliraju¢im reagensima je viSa nego
kod OH-3 i OH-4. Za elementarni prsten amorfnog dek-
strana, koriséenog u sintezi kompleksa sa bakrom, iz
podataka FTIR spektroskopske analize [18], utvrdena je
Sema fragmenata CH grupa tipa EAAAA, Sto odgovara
C1-konformaciji glukopiranoznog prstena. Kako su OH
grupe na Cp, Cz i C4 atomima rasporedene ekvatorijal-
no, ocekuje se kompleksiranje Cu(ll)-jona upravo na
ovim pozicijama, a najverovatnije zapocinje na Cz—pozi-
ciji deprotonovane glukopiranozne jedinice dekstrana.

Na osnovu spektrofotometrijske analize ispitivanih
kompleksa, strukture liganda i koordinacione hemije
Cu(ll)-jona mogu se pretpostaviti razli¢iti modeli struktu-
re (katjonskog, neutralnog ili anjonskog tipa) kompleksa
u zavisnosti od pH. Ako se ima u vidu da se promenom
pH vrednosti (7-12) dobijaju kompleksi sa razli¢itim sa-
drzajem bakra, da jedini¢na celija dekstrana sadrzi dva
antiparalelna dekstranska lanca i da u kompleksu bakar
moze imati razli¢itu koordinaciju ligandom, moguéa su
dva modela: sa kvadratno-planarnom ili tetragonalno
deformisanom oktaedarskom konfiguracijom.

Ako se u razmatranju strukture kompleksa pode
od ¢injenice da je konformacija jedini¢ne éelije strukture
hidrata dekstrana u formi ploCe medusobno odvojene
molekulima vode [17], Cu(ll)-jon verovatno interaguje sa
sekundarnim OH grupama na C2 i C3 atomima glukopi-
ranozne jedinice dekstrana. Pri tom ostvaruje vezu sa
dve glukopiranozne jedinice pri éemu zauzima kvadra-
tno—planarnu konfiguraciju. U neutralnoj ili slaboalkalnoj
sredini, koordiniranjem molekula konstitucione vode
dekstrana ili medijuma zavisno od sternih faktora, Cu(ll)
postize tetragonalno deformisanu konfiguraciju sa koor-
dinacionim brojem 6. Predlozeni model prikazan je na
Slici 4. Sa manjim povecanjem pH vrednosti sredine do-
lazi do izmene molekula vode reaktivnijim OH jonima u
prvoj koordinacionoj sferi bakra.

Do sli¢ne konstatacije dosli su i drugi autori ispitu-
juéi strukturu kompleksa bakra sa celulozom [19] i bakra
sa dekstranom [20] ESR metodom. Analiza ESR spekta-
ra je pokazala da je svaki Cu(ll)-jon koordiniran sa dve
glukopiranozne jedinice i da je za Cu(ll)—jon karakteristi-
¢na kvadratnho—planarna ili tetragonalno deformisana ok-
taedarska konfiguracija. Takode, sugerisano je da su OH
grupe deprotonovane i da svaka glukopiranozna jedini-
ca interaguje kao bidentantni ligand sa Cu(ll)-jonom.
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Slika 4. Model tetragonalno deformisane strukture kompleksa
Cu(ll) sa glukopiranoznim jedinicama dekstrana (u pravcu z—ose
dolazi do izmene liganda na centralnom metalnom jonu u zavi-
snosti od pH rastvora (H20 molekuli i OH —joni alkalnog rastvora)
Figure 4. Structural model of a tetragonally distorted octahedral
coordinated Cu(ll)-ion with glucopyranose dextran units

Analogno tome, u literaturi [21] je opisana sli¢na
struktura kompleksa Cu(ll) sa derivatima glukoze, gde je
jon Cu(ll) koordiniran preko 6 donor O-atoma liganda u
tetragonalno deformisanoj oktaedarskoj konfiguraciji.

Nasuprot formiranju kompleksa u neutralnoj ili sla-
boalkalnoj sredini, pri poveéanju pH (8-12) dolazi do
preuredenija strukture kompleksa na Sta ukazuju hipso-
hromno pomeranje VIS traka (Slika 1) i batohromno po-
meranje UV traka (Slika 2). Naime, kao Sto je ranije
navedeno, sinteza kompleksa zapocinje pri pH>7, a u
kompleksiranju ucestvuju OH grupe na Cz i Cz poziciji
glukopiranozne jedinice dekstrana, odnosno deprotono-
vani dekstranski monomer (Dex"). Poveéanjem pH sinte-
ze (8-12) raste udeo OH —jona, dolazi do izmene sa
molekulima vode u strukturi, stabilnost sintetizovanih
kompleksa opada, a sadrzaj Cu(ll) u kompleksima se
smanijuje zbog izdvajanja Cu(OH)2. Ovo dovodi do nas-
tajanja vise tipova kompleksa razlicite stabilnosti (Tabela
1). Tip kompleksa u najvecoj meri zavisi od uc¢eséa OH~
—jona u prvoj koordinacionoj sferi kompleksa. Analogno
zapazanjima drugih autora [22,23], a prema nasSim ek-
sperimentalno dobijenim UV-VIS spektroskopskim po-
dacima [11], za odgovarajuce tipove kompleksa mogu
se predloziti pojedinaéni polazni modeli strukture (Slika
5). Tako je kompleks sa sadrzajem Cu(ll) od 19,85% (Ta-
bela 1), dobijen pri pH 7,5 pokazao najvedu stabilnost u
odnosu na hidrolitiéko dejstvo HCI i najmanju provodlji-
vost (25 pScm_1) vodenog rastvora kompleksa nakon 6
meseci stajanja [24]. Struktura ovog kompleksa odgova-
ra prvom (katjonskom) tipu (Slika 5, CuDex ™), bez ude-
§éa OH —jona u prvoj koordinacionoj sferi.

Predlog strukture je u saglasnosti sa konstatacijom
Tolmadeva [25], koji ukazuje na moguénost stepenastog
kompleksiranja, tj. stepenasto formiranje koordinacionih
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Slika 5. Modeli tri razliita tipa kompleksa koje formiraju joni Cu(ll) sa monomernom deprotonizovanom dekstranskom jedinicom, pri razli-

¢itim pH vrednostima sinteze

Figure 5. Various structural models of Cu(ll)-ions with deprotonated dextran units at different pH

(Cu-OH) veza. Takode, i Norkus [10] je DC—polarogra-
fskom metodom ukazao na to da Cu(ll)—joni formiraju tri
razli¢ita tipa kompleksa sa deprotonovanom monomer-
nom dekstranskom jedinicom [Dex]:

o [CuDex]*, pri pH 7-8

* [ CuDex(OH)] pri pH 8-10

* [CuDex(OH)2]™ pri pH>10
pri pH>12 kompleks se degradira do Cu(OH)42_—jona.

ZAKLJUCAK

Po originalnom postupku sintetizovani su i okarak-
terisani stabilni vodorastvorni kompleksi Cu(ll) sa hidro-
genovanim dekstranom kao ligandom. Variranjem pH
sinteze (7-12) i temperature reakcionog sistema pode-
Savan je sadrzaj vezanog bakra u kompleksu (7-20%,
AAS-metodom). U zavisnosti od pH vrednosti, sintetizo-
vani kompleksi se razlikuju medusobno po stabilnosti,
rastvorljivosti i boji. Kompleksi su uspesSno okarakterisa-
ni metodom UV-VIS spektrofotometrije. Korelacijom UV-
VIS spektara, moguée koordinacije Cu(ll)-jona donor
atomima liganda, strukture dekstranskog lanca i pH sin-
teze, predloZeni su modeli koordinacije centralnog me-
talnog jona Cu(ll) u kompleksu. Cinjenica da vodeni
rastvor Cu(ll)-jona apsorbuje na 218 i 812 nm, a kom-
pleksi sa razli¢itim sadrzajem Cu(ll) u zavisnosti od pH u
oblasti 230-260 nm i 650-700 nm, ukazuje na mogu-
énost stepenastog kompleksiranja. Apsorpcioni maksi-
mum na 634 nm ukazuje na kompleks koji se
razgraduje. U funkciji pH sredine, tj. uéeséa OH grupa u
prvoj koordinacionoj sferi, moguéa su tri razli¢ita tipa
kompleksa, ¢ije se preuredenje odvija pri pH>8. Kriteri-
jum praéenja polozaja apsorpcionog maksimuma na
UV-VIS spektrima moze posluziti za potvrdu uspesnog
ishoda sinteze kompleksa.
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SUMMARY

CORRELATION BETWEEN UV-VIS SPECTRA AND THE STRUCTURE OF Cu(ll) COMPLEXES

WITH HYDROGENATED DEXTRAN IN ALKALINE SOLUTIONS

(Scientific paper)

Goran S. Nikoli¢', Milorad D. Cakié', Zarko J. Miti¢?, Ruzica S. Nikoli¢®, Ljubomir A. 1li¢*

1Faculty of Technology, Leskovac, Serbia and Montenegro
2Faculty of Medicine, Ni§, Serbia and Montenegro
3Faculty of Sciences and Mathematics, Ni§, Serbia and Montenegro

*Pharmacedtical and Chemical Industry "Zdravlje-Actavis", Leskovac, Serbia and Montenegro

UV-VIS spectrophotometric investigations of Cu(ll) complexes with hydroge-
nated dextran showed that the complexation of Cu(ll)-ions began at pH > 7.
The formation of Cu(ll) complexes with dextran monomer units was observed
at pH 7-12. With further increase in solution pH > 12, the Cu(ll)-dextran com-
plex decomposed to Cu(OH)42_—ions and dextran. With increasing solution
pH the absorption maximum of complex solutions increased and shifted to
shorter wavelength (hypsochromic shift) compared with uncomplexed Cu(ll).
The UV spectra displayed bathochromic shifts. The changes of UV-VIS spe-
ctra with increasing in solution pH confirmed the formation of different kinds
of complex species. The correlation between the results of UV-VIS spectrop-
hotometry and the central metal ion-ligand coordination predicted that the
copper binding within the complex depended on the pH and participation
H20 molecules. Dextran complexes with Cu(ll) were formed by the displace-
ment of water molecules from the coordination sphere of copper by OH gro-
ups. The analysis indicated that the Cu(ll) centre was coordinated to two
glucopyranose units of dextran. The spectrophotometric parameters of the in-
vestigated complexes were characteristic of a Cu(ll)-ion in a square—planar or
tetragonally distorted octahedral coordination.
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