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KOVINSKI KARBOKSILATI - KEMIZEM IN MOZNOSTI
NJIHOVE UPORABE

Marko PETRIC, Franci POHLEVEN
Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, Ljubljana

IZVLECEK

V referatu je podan pregled osnovnih kemijskih znadilnosti kovinskih karboksilatov.
To so spojine karboksilnih kislin in  kovinskih elementov s splo$no formulo
M(O,CR),, kier je M simbol za kovino v oksidacijskem stanju n, R pa je organski
radikal. Kemijske in fizikalne lastnosti ter bioloska ucinkovitost karboksilatov so
odvisne od vrste kovinskega atoma, karboksilatnega liganda, elektrondonorskih
ligandov, ki so vezani na kovinski atom, kakor tudi od strukture spojine. Molekule
omenjenih spojin so lahko enojedrne, kar pomeni, da vsebujejo samo en atom
kovine, zelo pogosto pa so tudi dvojedrne ali veCjedrne. Glede na veliko Stevilo
kovinskih karboksilatov z razliénimi lastnostmi, je uporaba teh spojin zelo Siroka in
raznolika. Tako karboksilate uporabljamo tudi za za$Cito lesa Ze veC kot petdeset
let, njihova ekoloska sprejemljivost pa odpira moznosti nadalinjega razvoja in
razdiritve uporabe teh fungicidov na nova podrogja.

ABSTRACT

METAL CARBOXYLATES - CHEMICAL CHARACTERISTICS AND
POSSIBILITIES OF THEIR USE

In this paper, basic chemical characteristics of metal carboxylates are described.
Metal carboxylates are compounds of carboxylic acids and metallic elements with
the general formula of M(O,CR),, where M represents metal in an oxidation state
n and R an organic radical. Physico-chemical characteristics of metal carboxylates
are dependent on metal ion, carboxylate ligand, electrondonor ligands, as well as
structure of the complex. Molecules of the compounds may be mononuclear,
which means that they contain only one metal atom per molecule, binuclear, or
polynuclear. Wide variety of metal carboxylates with different properties results in
numerous applications. The compounds have been used as wood preservatives
for more than fifty years. They are relatively environment friendly and so, further
development and use of these fungicides is very likely.
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Uved

Kovinski karboksilati spadajo v skupino organskih derivatov kovin z
vezjo kovina - kisik - ogljik. Med vsemi tremi najpomembnejsimi
skupinami teh derivatov, alkoksidi, [B-diketonati in karboksilati so
najbolje in najdalj Casa znani prav karboksilati. Tako je uporaba
kovinskih karboksilatov znana Ze iz Casov pred nasim Stetjem().
Germanska plemena so npr. pripravljala mila, ki sodijo med kovinske
karboksilate, s kuhanjem kozjega loja in pepela, ki je nastal ob
gozdnih pozarih. Ta postopek se v osnovi ne razlikuje od sodobnih
postopkov za izdelavo mil. Stari Egipéani so uporabljali svindev
linoleat za izdelavo barv za mumificiranje. Uporaba kalcijevega mila
za mazivo pri kolesih vozov je prvi¢ omenjena Ze leta 1400 p. n. §t.
Seveda pa sta se zaCela uporaba in s tem tudi poznavanje razli¢nih
vrst kovinskih karboksilatov najhitreje razvijati z industrijsko revolucijo
v prejSnjem stoletju.

Kovinski karboksilati so spojine karboksilnih kislin in kovinskih
elementov s sploSno formulo M(O,CR),, kjer je M simbol za kovino
v oksidacijskem stanju n, R pa je organski radikal. Ce organski
radikal vsebuje najmanj 6 - 7 ogljikovih atomov, govorimo o milih. Z
besedo "milo" v oZjem pomenu oznadujemo milo alkalijske kovine,
pojem '"kovinsko milo" pa v oZjem pomenu uporabljamo za mila vseh
ostalih kovin. Nekateri izraz "kovinsko milo" omejujejo le na spojine
masCobnih kislin, pri katerih je R alifatski radikal, vendar pa
navadno v ta pojem vkljuéujemo tudi soli razliénih cikli¢nih kislin(1).

Sinteze kovinskih karboksilatov

Metode, ki jih za izdelavo kovinskih mil uporabljamo v industrijskem
merilu, v sploSnem delimo na obarjalne in na reakcije v talini.
Osnova obarjalnih metod je reakcija topne kovinske soli z alkalijskim
karboksilatom v ustreznem topilu, ki je najpogosteje voda ali alkohol.
Med reakcije v talini pa Stejemo bodisi nevtralizacijske reakcije med
kovinskimi oksidi ali hidroksidi in staljeno kislino bodisi substitucijske
reakcije med karbonatom ali kovinsko soljo hlapne kisline (npr.
ocetne) in staljeno kislino. Po obeh metodah sintetiziramo kovinske
karboksilate tudi v laboratorijskem merilu, prevladujejo pa obarjalne
reakcije iz vodnih ali alkoholnih raztopin(l).
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Strukturne znacilnosti kovinskih karboksilatov in njihovih derivatov

Glede na vrsto interakcije med kovinskim ionom in karboksilatnim
ligandom kovinske karboksilate razvrS¢amo v Stiri skupine. V  prvi
skupini so ionski karboksilati. To so  karboksilati mocno
elektropozitivnih elementov, kot sta npr. Na in K. Znalilen primer je
natrijev format (sl. la). Drugo skupino sestavljajo spojine z
enoveznim karboksilatnim ligandom. Taka sta litijev acetat dihidrat,

Li(OpCCH3)-2H,O (sl 1b) in  nikljev  acetat trihidrat,
Ni(OpCCH3)2-3HpO. V tretjo in cetrto skupino pa uvr§€amo
komplekse, pri katerih je karboksilatni ligand vezan na kovinski ion
kelatno (sl. 1c) oz. dvovezni ligandi preko mostov povezujejo dva ali

ved kovinskih ionov. Mozne so §tiri vrste mostov, kar je shematsko
prikazano na sliki 2.

o) M—O 0
N\, AN 7/ \
M+ 'f/'C—R //C——R M\ /C—-R
o 0 0
a b c

Slika 1: Razliéno vezani karboksilatni ligandi na kovinski ion: ionska
vez pri natrijevem formatu (a), enovezni acetatni ligand pri
litijevem acetatu (b) in shematski prikaz kelatnega

kompleksa (c)(l).
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Slika 2: Stirje tipi mostov, ki jih tvorijo dvovezni karboksilatni
ligandi(l).

Mnogokrat pa strukture karboksilatnih kompleksov razvr§éamo v
razlicne skupine glede na Stevilo kovinskih atomov v eni molekuli
spojine. Molekule karboksilatov so lahko enojedrne, kar pomeni, da
vsebujejo samo en atom kovine (sl. 3), zelo pogosto pa so tudi
dvojedrne (sl. 4) ali vedjedrne. Vedjedrni kovinski karboksilati imajo
lahko izolirane vecjedrne molekule, ali pa so kovinski atomi med
seboj povezani v polimere z verizno, plastovito ali tridimenzionalno
strukturo.

Slika 3: Enojedrna molekula spojine Cu(O,CCgH;7)y(CgHsN)o(H,0)(2).
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Slika 4: Dvojedrni kompleks Cuy(OyCC7H15)4(CsHsN)2(2).
Lastnosti in uporaba kovinskih karboksilatov

Kemijske in fizikalne lastnosti karboksilatov so odvisne od vrste
kovinskega atoma, karboksilatnega liganda, elektrondonorskih ligandov,
ki so vezani na kovinski atom, kakor tudi od strukture spojine.
Verjetno najvedje Stevilo karboksilatov uporabljamo na osnovi tistih
lastnosti, ki jih dolofa narava kovinskega kationa. To pa ne pomeni,
da wvrsta karboksilatnega aniona ni pomembna. Tako je npr.
industrisko pomembnih kar 15 - 20 razlicnih  aluminijevih
karboksilatov, ki jih, glede na vrsto vezanega karboksilatnega liganda

uporabljamo za popolnoma razline namene(1),

Mnogo kovinskih karboksilatov predstavlja katalizatorje pri sintezi
organskih spojin. Karboksilati se uporabljajo kot vodoodbojna
sredstva, maziva, PVC stabilizatorji, suSilna sredstva ali sikativi v

proizvodnji barv, itd(1),

V zadnjem d&asu potekajo intenzivne raziskave dvojedrnih kovinskih

mil(3). Nekatera od teh mil pri segrevanju tvorijo termotropno
tekodekristalno fazo. Molekule spojin so sestavljene iz polarnih jeder,
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ki jih obkroZajo dolge alkilne verige (sl. 5). Pri segrevanju verige
nad dolofeno temperaturo "izgubijo" strukturo, zaradi intenzivnih
termicnih nihanj se ti deli molekul obnagajo kot tekocina, jedra pa
obdrzijo prvotno strukturo. Nastanejo t. i. diskasti teko&i kristali.
Fazni prehod je povezan s spremembami lokalne strukture, mreine
simetrije in razli¢nih fizikalnih lastnosti. Moéno se spremeni magnetna
susceptibilnost. Omenjene lastnosti omogocajo raznovrstno uporabo
bakrovih karboksilatov z vi§jimi karboksilnimi kislinami npr. za
opti¢ne preklopnike, molekularne Zice ali gelska vlakna.

Slika 5: Shematski prikaz strukture bakrovega mila(3).

Zelo pomembna pa je seveda tudi bioloska aktivnost kovinskih
karboksilatov. Dobro je znano fungicidno delovanje ionov nekaterih
kovin  prehoda.  Fungitoksicnost kovinskih kationov pada po
naslednjem vrstnem redu: Ag>Hg>Cu>Cd>Cr>Ni>Pb>Co>Zn>Fe>Ca(d).

Fungicidno  delujejo  tudi  karboksilne  kisline(5:6),  fungicidnost
kovinskih karboksilatov pa je v primerjavi s fungicidnostjo posameznih
komponent Se izrazitejSa. Bakrov naftenat se tako za zailito lesa

uspe$no uporablja Ze veé kot petdeset let(7). To je pravzaprav zmes
spojin  bakra z alkiliranimi ciklopentanskimi in cikloheksanskimi
karboksilnimi  kislinami. ~ Naftenske kisline v  novejfem  &asu
nadomesajo zmesi linearnih in razvejanih nasi¢enih  alifatskih
karboksilnih kislin z 8 - 10 ogljikovimi atomi. Kot primere kovinskih
karboksilatov, ki se uporabljajo v poljedelstvu pa navajamo fungicida
trifenilkositrov acetat (“fentin-acetat") in fenilZivosrebrov acetat (PMA)

ter herbicid natrijev trikloracetat(8).

Pomembnost strukture kovinskih karboksilatov na njihovo biolosko
aktivnost ilustrirajo razlike v antitumorskem delovanju nekaterih
bakrovih karboksilatov. Tako je npr. polimerni bakrov(Il) acetilsalicilat




KOVINSKI KARBOKSILATI - KEMIZEM IN MOZNOSTI NJIHOVE... 303

precej manj aktiven od monomolekularnih aduktov te spojine s
piridinom ali dimetilsulfoksidom(9).

Ob koncu bi omenili 8¢ topnost kovinskih karboksilatov, ki je z
ekoloskega stalis¢a zelo pomembna. Ce je le mogole, Zelimo namesto
organskih topil kot topilo uporabljati vodo. Zal pa so kovinski
karboksilati z izjemo karboksilatov alkalijskih kovin v vodi veinoma
netopni. Pomagamo si lahko z raztapljanjem kovinskih karboksilatov v
vodnih raztopinah amoniaka. Na tej osnovi so ponekod v tujini Ze

naprodaj za$Citna sredstva za les(10),
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