CHEMICKE ZVESTI XV, 11—12 — Bratislava 1961 869

POUZITIE REZORCYLIDENTIOSEMIKARBAZONU
V ANALYTICKEJ CHEMII (I)

RUDOLF RUSINA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave

Rezorcylidéntiosemikarbazén sa zaraduje do skupiny organickych é&nidiel,
ktoré s niektorymi kovmi davaji novy typ komplexnych zliéenin [1]. Moze
vystupovat ako kyselina jednosytna alebo dvojsytna, éo vyplyva z tautomér-
nych foriem (I, II):
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ZlG¢eniny tohto typu davaji vnitorne komplexné soli, ktoré boli pomeno-
vané ,asymetrické bicyklické vnutorné komplexné zliceniny“. Dosial sa
Studovali komplexy: diacetyloximtiosemikarbazén [2], salicylaldehydtiosemi-
karbazén [3], oximtiosemikarbazén tionafténchinénu [4], guanylhydrazén
salicylaldehydu [5], guanylhydrazén ¢zonitrozoacetylaceténu [6], tiosemi-
karbazén kyseliny benzoylmravdéej [7] a salicylidén-4-fenyltiosemikarbazén [8].

Rezorcylidéntiosemikarbazén reaguje s kovmi za vzniku farebnych kom-
plexnych zlddenin. Pri reakecii s kobaltom sa roztok sfarbuje hnedoderveno.
Rezorcylidéntiosemikarbazén reaguje aj s inymi kovmi za vzniku farebnych
zrazenin. V predloZenej praci sa preStudovali citlivosti reakeii ¢inidla s kovmi
a ich pouzitie pre analytické dékazy.

Experimentalna ast

Priprava éinidla

Cinidlo sa podla vSeobecného postupu pre syntézy tiokarbazénov, aldehydov a ketd-
nov, ktoré opisal K. Miyataka [9], pripravuje z tiosemikarbazidu a rezorcinaldehydu.
Mé%e sa viak pripravit jednoduchsie zahriatim vodnych roztokov ekvimoldrnych mno%-
stiev tiosemikarbazidu a rezorcinaldehydu. Cinidlo sa pripravilo podla druhého postupu:
Reakéné zmes sa 10 mintt zahrievala do varu a potom sa nechala vychladnut. Vylaéili sa
biele vlaknité ihlicky s nadychom do Zlta, ktoré sa trikrat prekryStalovali z 50 9, alkoholu.
VytaZok bol 83 9, tedrie, b. t. 223 °C.

Analyza

Pre CsH,0,N S (M = 211,238)
vypoéitané N = 19,89 9 S = 15,17 9%
zistené N = 19,87 9% S = 15,18 %
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Tiosemikarbazid

Pripravil sa podla M. Freunda a H. Imgarta [10] z hydrazinhydrdtu a roda-
nidu draselného. Vytvara biele vyvinuté krystéliky. Trikrat prekrystalovany z 509,-ného
alkoholu mal b. t. 183 °C.

Rezorcinaldehyd

Pripravil sa podla R. Adamsa a I. Levina[11]zavddzanim chlorovodika do zmesi rezor-
cinolu a kyanidu zinoénatého v éteri. Vznikne imidhydrochlorid, ktory povarenim s vodou
prejde na rezorcinaldehyd. Trikrat prekryStalovany z 509%-ného liehu mal b. t. 135 °C.

Reakcie &inidla s kovms

Pri stanoveni citlivosti reakeii sa pouZil 0,59, roztok ¢&inidla v 559%, aceténe. Pre-
skimala sa reaktivnost éinidla s kovmi v kyslom, slabo kyslom a alkalickom prostredi.
Reakecie sa urobili jednak v skumavke (V = 5ml), jednak na filtraénom papieri. Pri
reakeii v skimavke sa do roztoku soli kovu upraveného dodanim reagencii na Ziaduce
prostredie pridalo ¢inidlo a zaznamenalo sa vzniknuté zafarbenie. Potom sa obvyklym
sposobom zistovala citlivost reakcie a vypoéitalo sa pD. Obdobne sa urobili reakcie
na filtraénom papieri. Vysledky st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1
pD pD
Kov Prostredie Reakény v ski- Prostredie Reakény na
produkt mavke produkt pa-
pieri
slabo kyslé zelenohnedé slabo kyslé intenzivne
Fedt | 2 ml Fedt sfarbenie 5,3 | 1kvapka Fe3t zelenohnedé | 4,9
3mlR roztoku 1 kvapka R sfarbenie.
Stétim
vznikne
hnedy stred
a zelené
okraje
Co?t | neutralne hnedo- slabo kyslé éerveno-
1 m] Co%+ Gerveny 5,2 | kvapka Co?+ hnedé 4,7
1 ml B—R tlmivy | roztok kvapka R sfarbenie
roztok o pH 7
3mlR |
Ni%*+ | amoniakélne éerveno- amoniakélne derveno-
0,5 ml kone. hnedy kvapka Ni%*t hnedé
NH,OH roztok 4,4 | kvapka 0,1 sfarbenie 3,8
2 ml H,0 ' N-NH,0H
1 ml Ni2+ kvapka R
1,6ml R
Cu?t | kyslé Sedohneds slabo kyslé zelené
1 ml Cu?t zrazenina. 5,0 | kvapka Cu?t sfarbenie 4,6
1ml 0,2 N-H,SO, | Prinisich kvapka R
3mlR koncentra-
cidch Cu?t
vznikne
Sedy
prstenec
1




Rezorcylidéntiosemikarbazén (I)

871

pD pD
Kov Prostredie Reakény  eletia Prostredie Reakény na pa-
produkt mavke produkt pieri
Hg?* | amoniakélne oranZovo- slabo kyslé Zlté
1ml5 9% NH,OH | ¢ervens 3,4 | kvapka R sfarbenie 3,2
0,5ml R zrazening kvapka Hg?*+
3,5 ml Hg?+
Agt | alkalické Zlté alkalické 21té
3 ml 0,1 N-NaOH zrazenina 4,3 | kvapka0,1 sfarbenie, 3,6
1mlR rychle N-NaOH ktoré
1 ml Ag+ hnedne, kvapka R rychle
aZ tmavne, kvapka Agt hnedne
premieSanim
sa rozpusti
Mn?2+ | alkalické v koncentro- amoniakélne tmavohnedé
3 ml 0,2 N-NaOH vanych roz- 5,2 | kvapka 10 %, sfarbenie, 4,8
1mlR tokoch Mn?+ NH,0H na okrajoch
1 ml Mn?2+ — 2Zltohnedé kvapka Mn?+ slabne
zrazenina. kvapka R
Vzriedenych
roztokoch
Mn2+ —
derveno-
hnedé
zafarbenie
Mob+ | kyslé z1té kyslé 21té
1 ml Mo+ sfarbenie 5,4 | kvapka Mo+ sfarbenie 4,5
1 ml 0,2 N-H,SO, roztoku kvapka 0,2
3mlR N-H,S0,
kvapka R

Pozndmka: R = rezorcylidéntiosemikarbazén.

Zo stanovenia citlivosti niektorych reakeif vyplyva, Ze dinidlo sa dobre méZe pouZivat
pre analytické d6kazy niektorych kovov. Jeho nevyhodou je, Ze nie je selektivne a reaguje
s mnohymi kovmi jednak v kyslej, jednak v alkalickej oblasti. Ukéazalo sa, Ze reakcia
éinidla s kobaltom (pozri dast II) sa moézZe vyhodne vyuZit na spektrofotometrické stano-
venie kobaltu. Pri reakeii ruSia Fe®t, Fe?t, Hg?+, Mn?*t a Mo®+t. Nikel reaguje s éinidlom
len v amoniakdlnom prostredi, a preto na stanovenie kobaltu rufivo nevplyva. Okrem
kovov uvedenych v tab. 1 reaguje éinidlo v slabo kyslom prostredi s dvojmocnym Zelezom
(tmavohnedé sfarbenie) ‘a s palddiom (dervenohneds zrazenina). Zrazenina je rozpustné
v nadbytku éinidla. V amoniakdlnom prostredf ¢inidlo reaguje ete s T1t za vzniku Zltej
zrazeniny.

Sihrn

Prestudovala sa z analytického hladiska moZnost pouZitia rezorcylidéntio-
semikarbazénu pre dékazy niektorych kovov. Stanovila sa citlivost reakeii
pre skiimavkové reakcie a pre kvapkové reakcie na filtratnom papieri. Cinidlo
vytvara s niektorymi kovmi vyrazne sfarbené vnitorne komplexné soli.
Stanovené citlivosti reakeii s kovmi lezia v medziach analytického pouZitia.
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MPUMEHEHUE PE3OPIUJINAIEHTNOCEMIKAPBA30HA
B AHAJUTHYECKOI XUMUII (I)

PYIIOJI® PYCIHA

Kadejpa ananutuueckoii xumuut EcTecTBeHHOTO (paRryIbTeTA
Yuusepeutera uM. Homenckoro B bpatuciase

BrrBojnt

B pabore ¢ amanuTHuecKoil TOUKI 3PCHMs H3YUeHA BOAMOMKHOCTL IIDHMEHCHHs pe30p-
1M1/ IeHTHOCCMUKApOa3oHa st ONpejieile st BeKOTOPHIX MeTastoB. Ompejieiiics 1yB-
CTBUTCIILHOCTH PEAKNMII KaUCCTBEHHOIO OIPC;(C/ICHHsT KAK B IPOOMPKAX, TaK II KaNCILHBIX
pearmmii Ha (QUABTPOBAiLHO Oymare. PeakTnB oGpa3yeT ¢ HEKOTODLIMM METaiJIaMH sIPKO
OKpallleHAbIe BHYTPHKOMIUICKCHLIE coiy. Ompe;iesieHHble YYBCTBUTEILHOCTI PCAKLULT ¢ Me-
TajrlaMi HAXOAATCsI B JMANO30HE aHa;IMTHYeC KOTO NPUMCHCHUSI.

IMocrynmu:io B pegakuuio 12. 1 1961 r.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird vom analytischen Gesichtspunkt aus die Moglichkeit
der Anwendung von Resorcylidenthiosemicarbazon fiir den Nachweis einiger Metalle
einem Studium unterworfen. Es wurden die Empfindlichkeiten der Reaktionen fiir
Eprouvettenreaktionen und fiir Tiipfelreaktionen auf Filtrierpapier bestimmt. Das
Reagens bildet mit einigen Metallen ausgeprigt gefirbte innere Komplexsalze. Die
ermittelten Empfindlichkeiten der Reaktionen mit Metallen liegen in den Grenzen der
analytischen Anwendung.

In die Redaktion eingelangt den 12. 1. 1961
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