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Chelaty rezorcylidén-4-fenyltiosemikarbazénu (III)

S. STANKOVIANSKY, J. CARSKY, §. HALADA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Ungverzity Komenského.
Bratislava

Rezorcylidén-4-fenyltiosemikarbazén podobne ako predtym Studované &i-
nidld [1—8] reaguje s niektorymi kovovymi katiénmi za_vzniku chelitov.
Stidiom tychto cheldtov sa zistilo, Ze &inidlo méze vystupovat ako jedno-
sytna i ako dvojsytna kyselina, o vyplyva z moznosti vytvarat tautomérne

formy.
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Ako jednosytna kyselina vystupuje v kobaltnatej soli, ktora sa izolovala
ako zmes neutralneho a aniénového cheldtu.

Dvojsytnou kyselinou je v soliach, ktoré sa izolovali v zdsaditom prostredf
(olovnatéd a kademnatd sol, mednaté a nikelnaté amokomplexy, pyridinové
komplexy).

Rezorcylidén-4-fenyltiosemikarbazén sa pri tvorbe izolovanych cheldtov
chova ako trojdonorovy ligand (—OH, v orto-polohe —SH, resp. =S a terc.
dusik).

Struktirne formulacie izolovanych cheldtov st uvedené v diskusnej &asti
price.

Analytické vyuzitie ¢inidla je predmetom $tidia.

Experimentalna &ast

Priprava éinidla

VSeobecny postup pri syntéze tiosemikarbazénov aldehydov opisal K. Miyatake
{9]. Rezoreylidén-4-fenyltiosemikarbazén sa pripravil kondenzéciou rezorcinaldehydu
a fenyltiosemikarbazidu. ZmieSali sa ekvimoldrne mnozZstvéd tychto ldtok rozpusfenyrch
v 50 9% alkohole. Zmes sa asi 5 minut zahrievala do varu. Po ochladeni sa vyliéila Zlto-
zelend krysStalické ldtka, ktord sa odfiltrovala a premyla 50 9, alkoholom. Po dvojndsobnej
krystalizdcii v alkohole sa ldtka vysuSila pri 80 °C. VytaZok bol 85 9%, tedrie. Bod topenia
(nekorig.) bol 225 °C.

Analyza
Pre C,H,,0,N,S (M = 287,33)
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vypotitané: 14,62 9, N, 11,16 9 S, 4,56 % H, 58,52 9 C:
zistend: 14.50 © N, 10.85 9, S. 4,45 9% H, 58.40 95 C.

Reakcia éinidla s roztokmi kovovgjch soli

Na reakcie sa pouzili 2 %, roztoky dusiénanov (Ag*, Hg}*, Pb?+, Cd2+, Co?*), siranov
(FFe+, Cu?*, Ni?*), resp. chloridov (Mn?2+, Hg?+, Fe’t) kovovych soli. pripravené z che-
mikdlif p. a., a 0.5 9 alkoholicky roztok é&inidla.

Reakcie sa uskutodéiovali tak, Ze do patnasobného objemu roztoku ¢inidla sa pridal
jeden objem roztoku kovovej soli. Roztok octanu sodného a NH,OH sa priddval pred
roztolsom kovovej soli.

a) V neutrdlnom prostredi Hg+ tvori Sedozelent zrazeninu. Fe?* a Fe’* tmavohnedy
roztok, Co?*t &ervenohnedy roztok (stétim prechddza na tmavohnedy). Cu?t hnedd
zrazeninu a Ni?t Zltozelent zrazeninu.

b) V prostredi regulovanom octanom sodnym (priddvalo sa 0.5 ml 10 9, roztoku)
Ag* tvori hnedy roztok, Hg**+ Zltt zrazeninu, Mn?t tmavohnedy roztok (po chvili sa
vyluéi zrazenina), Fe?t a Fe®t zelenohnedy roztok, Ph2t #ltt zrazeninu, Cd2t Zlt zraze-
ninu, Co?* &ervenohnedy roztok (stdtim prechddza na tmavohnedy), Cu2t hnedy roztok
(po chvili zrazenina) a Ni?t ¢ervenohnedy roztok (po chvili zrazenina).

¢) V amoniakélnom prostredi (priddvalo sa 0,5 ml 10 9, NH,) Ag* tvor{ hnedy roztok,
Hg?* Zlta zrazeninu, ktord stdtim prechddza na hnedu aZ ¢iernu, Mn*t éervenohnedy
roztok, Pb2+ #ltt zrazeninu, Cd2+ Zltozeleny roztok, Co?t ¢ervenohnedy rogtok (stdtim
prechddza na tmavohnedy). Cu?t hnedy roztok (po chvili zrazenina) a Ni?t ¢erveno-
hnedy roztok.

Roztoky soli Zn*+. Sn2+, Snit, Cr3+, AP+, Ca?t, Sr2t, Ba®*t a Mg?+ neddvaju s ¢inidlom
nijaké viditelné reakeie.

Izolovanie « analyjza soli

Kovové zloZky izolovanych soli sa stanovili: Co, Pb a Cd ako sirany, Cu ako CuSCN
a Ni vdzkove s dimetylglyoximom. Dusik sa stanovil matddou ..mikro-Dumas‘.

Kobaltnatd sol

Do horticeho roztoku 0,25 g ¢inidla v 20 ml alkoholu sa pridalo 10 ml vodného roz-
toku Co(NO,),, ktory obsahoval 0,12 g Co(NO,), 6H,0. Vznikol 8ervenohnzdy roztok
(po chvili tmavohnedy), z ktorého sa po ochladeni vylucila ¢iernohnedd krystalicks latka.
ktord sa odfiltrovala, premyla studenym alkoholom a vodou a vysusila sa pri 105 °C.
Rozpusta sa v alkohole, aceténe a diastodne vo vode (za tepla).

Analyza

Pre (Cy,H,;,0,N,8).Co (M = 631,58)
vypoéitané: 13,31 % N, 9,33 9 Co;
zistené: 13.25 9% N, 9,02 % Co.

Tzolovand sol sa podrobila ionoforéze na papieri. PouZil sa pristroj pre dvojsmernt
ionoforézu podla Wagenhoffera (vyrobca Druplast, Kuklov). Na chromatograficky
papier sa postupne nanieslo 0,1ml 1 10-% molérneho alkoholického roztoku ‘izolovane j
latky. Ionoforéza prebiehala v KH-ftaldtovom tlmivem-roztoku o pH.6,3, kteory sa- pri-
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== - pravil podla Clarka a Lubsa s pridavkom aceténu (celkové mnoz-
- Al stvo aceténu bolo 30 %), pri potencidlovom spéde 13 V/em po do-
| bu 9 1/2 hodiny. pH tlmivého roztoku sa kontrolovalo pred pri-

} . davkom aceténu.
l £ Tonoforézou sa zistilo, Ze izolovand ldatka je zmes dvoch chelatov:
’ , 1 neutrdlneho a aniénového (pozri ionoforeogram 1). '
Lswilifii/11 ! ro0 Pri uskutoéneni reakcie Co?t s ¢inidlom pozorovat, Ze v hor-
Ry nej vrstve vzniknutého hnedého roztoku pri styku so vzduchom
W } 2 dochddza k tmavnutiu (pod vrstvou benzinu toto je moZné pozo-
rovat aZ po niekolkych hodindch len na styénych plochach kvapal-

2]

i nych féz a v dusikovej atmosfére k tomuto javu voébec nedo-

chadza). To nasvedéuje, Ze tu dochddza k oxydécii Co*t (pred-
+ pokladd sa oxyddcia kobaltnatého cheldtu na cheldt kobaltity).
- Pri ionoforéze sme vSak vidy dostali aj Skvrnu aniénového che-

—

Tonoforeogram 1. ldtu.

Olovnatda sol

Do zmesi roztokov 0,25 g éinidla v 100 ml alkoholu a 0,28 g Pb(NO;), v'10 ml vody
sa za varu a mieSania pridalo po kvapkdch 5ml 10 9% octanu sodného. Najprv vznikol
zlty zdkal, ktory sa po 5 mintfovom zahrievani do varu zmenil na oranZovi krystalicka
zrazeninu. Tdto sa eSte za horuca odfiltrovala, premyla horticim alkoholom a vodou
a vysusila sa pri 105 °C. Pri suSen{ litky sa nepozorovali nijaké zmeny. Ciastoéne sa
rozptita v horticom alkohole. Nerozpusta sa vo vode.

Analyza
Pre C,,H,,0,N;SPb (M = 492,52)

vypocéitané: 8.53 9%, N, 42,08 9, Pb;
zistené: 8,43 9% N, 41,64 9 Pb.

Kademnatd sol

Zmiefali sa roztoky 0,15 g Cd(NO;), 4H,O v 10 ml vody a 0,25 g ¢inidla v 60 ml
alkoholu. Do tejto zmesi sa za veru a mieSania po kvapkédch pridalo 5 ml 10 9, octanu
sodného. Najprv vznikol Zlty zdkal, ktory sa varenim premenil na Zltt kryStalicka zra-
zeninu. Za hortica odfiltrovand zrazenina sa premyla horicim alkoholom a vysusila sa
pri 105 °C do konStantnej vdhy. Pri sufeni men{ produkt zafarbenie na zelenio a postupne
a% do $eda. K tejto zmene dochddza pozvolna i pri sudeni soli vo vakuovom exsikétore.
Litka sa nerozpu§ta v alkohole ani vo vode.

Analyza

Pre C, . H,,0,N,8Cd (M = 397,72)

vypo¢itané: 10,57 % N, 28,26 9, Cd;
zistené: 10,61 9% N. 28,14 9, Cd.
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Mednaté soli

1. Z amoniakédlneho prostredia

Do roztoku 0,25 g ¢inidla v 25 ml alkoholu sa pridalo 2,5 ml koncentrovaného NH,.
Této zmes sa zahriala do varu a zmieSala sa s roztokom 0,22 g CuSO,.5H,0 v 10 ml
vody. Vznikol tmavohnedy roztok, z ktorého sa po chvili vylu¢ila hnedéd krystalickd
ldtka. Po dvoch hodindch sa odfiltrovala, premyla alkoholom a vodou & vysuSila sa
vo védkuovom exsikdtore. RozpuiSta sa v alkohole a v aceténe. Nerozpusta sa vo vode.

Analyza

Pre C,,H,,0,N;SCu . NH, (M = 365,88)
vypoéitané: 15,32 9% N, 17,37 9% Cu;
zistené: 15,22 9, N, 17,30 9%, Cu.

2. Z pyridinového prostredia

Roztok 0,25 g ¢inidla sa zahrial do varu a zmieSal sa s 2 ml pyridinu a s roztokom
0,22 g CuSO, . 5H,0 v 10 ml vody. Vznikol tmavohnedy roztok, z ktorého sa po ochla-
deni vyludila hnedd krystalickd ldatka. Po dvoch hodindch sa ldtka odfiltrovala, premyla
alkoholom & vodou a vysusila sa vo védkuovom exsikdtore. Ciastodne sa rozpusta v alko-
hole, nerozpusta sa vo vode.

Analyza

Pre C, H,,0,N;8Cu py (M = 427,99)
vypoéitané: 13,09 9% N, 14,84 9, Cu;
zistend: 13,26 9% N, 14,64 9, Cu.

Nikelnaté soli

1. Z amoniakélneho prostredia

Roztok 0,25 g ¢inidla v 15 ml alkoholu sa zahrial do varu a potom sa zmieSal s 0,5 ml
koncentrovaného NH; a s roztokom 0,25 g NiSO, . 7TH,0 v 10 ml vody. Vznikol purpu-
rovodéerveny roztok, z ktorého sa vyliéili éervenohnedé krystédliky. Po 2 hodindch sa
produkt odfiltroval, premyl alkoholom a vodou a vysusil sa vo vidkuovom exsikétore.
Rozpusta sa v alkohole a v aceténe, nerozpusta sa vo vode.

Analyza

Pre C,,H,,0,N,SNi.NH, (M = 361,03)
vypoc¢itané: 15,52 9% N, 16,27 9% Ni;
zistené: 15,42 9% N, 16,38 9 Ni.

2. Z pyridinového prostredia

Této sol sa pripravila rovnako ako pyridinové sol mednaté. Pou#il sa roztok 0,25 g
NiSO, . 7TH,0 v 10 ml vody. Je to hnedd kryStalickd ldtka, éiastodne rozpustné v alko-
hole, nerozpustné vo vode.
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Analjza

Pre C,,H,,0,N;SNi py (M = 423,10)
vypocitané: 13.24 9, N, 13,87 9, Ni;
zistend: 13,12 9, N. 13.85 9" Ni.

Diskusia

Na zaklade vysledkov analyz izolovanych chelatov, dalej na. zdklade ich
vlastnosti, ako aj vlastnosti samotného liganda, beric do tGvahy charakter
centralneho atému, mozno tieto chelaty Struktirne formulovat takto:

Pri reakcii ¢inidla s Co+, ako sme uz uviedli, vznikaji dva cheldty: neutralny
a aniénovy. Pri Struktirnej formuldcii pri obidvoch vychddzame z koordi-
naéného ¢isla 6 centrdlneho atému. Pri neutrilnom cheldte mézeme pred-
pokladat oktaedrickd Struktdru (vzorec III). Aniénovy cheldtovy komplex

CHy NH,
O
woh AN, |

\Co

OH
o<,
\NH’ CH

111

za predpokladu, Ze dochddza k oxydacii Co?* na Co®*, chova sa ako kyselina
bis(rezorcylidén-4-fenyltiosemikarbazén)kobaltitd, ktori moéZzeme Struktirne
vyjadrit vzorcom IV

Kedze existencia kobaltitého chelitu sa jednoznaéne nedokazala, treba
uvazovat aj moznost vzniku kyseliny bis(rezorcylidén-4-fenyltiosemikarba-
zén)kobaltnatej (vzorec IVa). Tvorba takéhoto cheldtu sa uZ pozorovala
pri rezorcylidéntiosemikarbazéne [10] a 2-hydroxy-1-naftaldehydtiosemikar-
bazéne [11].

( NH T
CH\\N/ N 7\ 1 CHy M
HO 0 ;/s/ = 0. S
NCo \C'o’

4> OH
/S T /S 1 o OH
N=C\ /N\ N=C N
NH™ NCH H Nc
\

v IVa
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Pri hodnoteni vysledkov ionoforézy treba brat do tvahy aj moznost diso-
cidcie druhej skupiny —OH liganda. Autori prac {10, 11] v8ak zistili, Ze k diso-
cidcii tejto skupiny —OH dochddza len v zasaditom prostredi, a preto sme
pri $tadiu diskutovaného aniénového chelatového komplexu tito moznost
nepredpokladali. Skutoénost, ze pri reakcii ¢inidla s Co2?+ dochddza k vzniku
uvedenych dvoch chelatov, nasvedéuje, Ze v slabo kyslom prostredi (pH 6,3)
existuji vedla seba obidve tautomérne formy ¢inidla.

Pri olovnatom cheldte vychadzame z neobvyklého koordinaéného ¢&isla 3
centralneho atému. Struktirne tto sol mézeme vyjadrit ako rovinny chelat
vzorcom V

Pritomnost viazanej molekuly vody, ku ktorej by smerovala $tvrta vézba
centrdlneho atému, nepodarilo sa nam zistit ani pri suSeni soli v exsikatore.
Podobné olovnaté cheladty boli opisané pri vSetkych doteraz Studovanych
¢inidldch tohto typu [1—S8].

Pri kademnatom cheldte vychadzame z koordinadéného ¢isla 4 centralneho
atému. Stvrta viizba smeruje k molekule vody, ktora sa viak Iahko od$tepuje
uz -pri suSeni soli vo vakuovom exsikatore. Sol pritom meni zafarbenie (pozri
experimentélnu &ast). Struktirne tdto sol formulujeme ako rovinny cheldt
(vzorec VI).

CH NH,
CHy LNH SV —
07 s H,0
v VI

V pripade mednatyjch a nikelnatyjch amokomplexov a pyridinovych komplexov
vychadzame z koordinaéného &isla 4 centralneho atému. Stvrtd vizbu vytvara
koordinadne: viazana molekula amoniaku, resp. pyridinu. Strukttrne tieto
soli formulujeme ako rovinné chelaty (vzorec VII a VIII).

CHxN NH.
<\
HO Me
H. NH, o 1\5
N \ N
M’l’ C=N
HO oMiNs”
NH;

vIir VI

ExaktnejSie potvrdenie priestorového usporiadania navrhnutych Struktiw
si vyziada eSte dalsie §tadium.
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Sihrn

Studovali sa reakcie rezorcylidén-4-fenyltiosemikarbazénu ako chelato-
tvorného &inidla s niektorymi kovovymi katiénmi. Zistilo sa, Ze pri tvorbe
kovovych cheldtov moze &inidlo vystupovat ako jednosytna i ako dvojsytna
kyselina. Izolovali a analyzovali sa tieto chelaty: (C,;H,,0,N;S),Co, ktory
je zmesou neutrdlneho a aniénového komplexu, dalej C,,H,;0,N;SPb,
C.H,,0,N,SCd. H,0 (rozkladasa), C,,H,,0,N;SCu.NH;, C,,H,,;0,N,SNi.NH,,
C,,H,,0,N,SCu py a C,,H,;0,N,SNi. py.

Diskutuje sa o §truktdrnych formulacidch tychto soli.

XEJTATHL PE3OPIHLTH I EH-4-EHITITHOCEMIKAPBABOHA (IT1)

C. CranroBbsauckyu, Il. Yapewn, III. Fazajxa

Kadejpa anasmraueckoil Xumun EcTecTBeHHoro (JaxynpTeTa YRHBCPCHTCTA HMEHH,

Komencroro, BpartueiiaBa '

Hayuaen peariyy pe3opiniieH-4-QeHn1TnoceMikapdasoHa B KauecTBC XeaaTooOpa-
AVIOIEIO0 peareHTa  HEKOTOPHIMHM KATMOHAMM MeTal1oB. Hauumni, uto npu obpasoBamuu
MCTA L IMYCCKAX XeJIaTOB PEAKTHB MOKET BeCTH ¢¢Os1 KAK 0J{HOOCHOBHAS ¥ KaK JIBYXOCHOBHasI
RKMCI0Ta. Boenuan 1 npoBemyn aHaiua coe;ynomux xeiratos: (G H,;,0,N8),Co, kKoTophii
SIBIFICTC A CMCC BIO HEITPAIBHOTO I AHHOHOBOI'0 KoMIutekea, Gy, Hy, O,N SPb, C;,H,;0,N,SCd .

H,O (pasnaraercs), C,,H,;0,N,SCu NH,, C,;,H,;,0,N,SNi NH,, C,,H;,0,N;SCu nnu
n G H{ONSNI o nu.
B3 pabote o0cy:IalOTCs CTPYRTYpHLIe (OPMY.ILL ITUX co:ieil.

CHELATE DES RESORCYLIDEN-4-PHENYLTHIOSEMICARBAZONS (III)

S. Stankoviansky, J. Cdarsky, S. Halada

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét an der Komensky -
Universitidt, Bratislava

Es wurden die Reaktionen des Resorcyliden-4-phenylthiosemicarbazons als chelat-
bildendes Reagens mit einigen Metallkationen einem Studium unterworfen. Dabei wurde
festgestellt, dass dieses Reagens bei der Bildung von Metallchelaten sowohl als einba-
sische als auch als zweibasische Sédure auftreten kann. Es wurden folgende Chelate isoliert
und analysiert: (C,H,,0,N;8),Co, das eine Mischung des neutralen und des Anionen-
-Komplexes ist, C,,H,,0,N,;SPb, C ,H,,0,N;SCd . H,0 (zersetzt sich), C,,H;,0,N;SCu
. NH,, C,,H,,0,N,8Ni . NH,, C,,H,;,0,N,SCu. Py und C,H,,0,N,SNi. Py.

In dieser Arbeit wird iiber die Strukturformulierungen dieser Salze diskutiert.
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