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KOVOVE SOLI SYLICYLIDEN-4-FENYLTIOSEMIKARBAZONU
A SALICYLIDEN-S-METYL-2,4-DIFENYLTIOSEMIKARBAZONU (I)

S. STANKOVIANSKY, J. CARSKY

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave

Uvod

Salicylidén-4-fenyltiosemikarbazén reaguje s niektorymi dvojmocnymi kov-
mi za vzniku vnitorne komplexnych soli. V praci sa diskutuje o §truktirnych
formulaciach izolovanych soli: C,H,;ON,SNi.NH,, (C,H,;,ON,S),Ni,
C,,H,,0N,SPb, (C,H,,0N;S),CoNO;, (C,,H,,0N,S),Cd a C,;,H,,0N,SCu . NH,.

Na dékaz struktir tychto soli izolovali a analyzovali sa niektoré soli (nikel-
natd, kademnatd a kobaltitd) Struktirne podobného salicylidén-S-metyl-
2,4-difenyltiosemikarbazénu.

Salicylidén-4-fenyltiosemikarbazén mézeme zaradif do skupiny organickych
¢inidiel, ktoré s niektorymi kovovymi katiénmi tvoria asymetrické bicyklické
vnutorne komplexné zldéeniny [1]. Praca nadvéizuje na §tidie o tychto zlide-
ninach.

Salicylidén-4-fenyltiosemikarbazén, moZno vyjadrit v dvoch tautomérnych
formach (vzorec I a II).
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Pri tvorbe soli méZeme ho posudzovat:

a) ako jednosytnu kyselinu, a to ako dvojdonorovi chelatotvornt zltéeninu
s jednou aciskupinou (—OH) a s jednou cykloskupinou (terciarny dusik),
alebo ako trojdonorovi chelatotvornd zldéeninu s jednou aciskupinou (—OH)
a 8 dvoma cykloskupinami (tercidrny dusik a sekundarny dusik, resp. sira).
Tuato moZnost vyjadruje vzorec. I;

b) ako dvojsytnu kyselinu, a to ako trojdonorovid cheldtotvorni zli¢eninu
8 dvoma aciskupinami (—OH a —SH) a s jednou cykloskupinou (terciarny
dusik). Tdto moZnost vyjadruje vzorec I1.

Ci sa ¢&inidlo chové ako jednosytna kyselina alebo ako dvojsytna kyselina,
zavisi od charakteru centralneho atému a od podmienok, pri ktorych k reakeii
dochidza.

Od jednosytnej kyseliny st odvodené soli s Ni'l (zelend), Cd™ a Co'
od dvojsytnej kyseliny soli s Ni!! (¢ervenohnedd), Pb* a Cu'™, Soli odvodené
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od dvojsytnej kyseliny zabhrnujeme medzi asymetrické bicyklické vnitorne
komplexné zliceniny.

Na objasnenie $truktir jednotlivych soli izolovali a analyzovali sa niektoré
soli (nikelnaté, kademnatd a kobaltitd) §truktirne podobného salicylidén-S-
metyl-2,4-difenyltiosemikarbazénu. Této zludenina na rozdiel od skimanéhq
salicylidén-4-fenyltiosemikarbazénu méa iba jednu aciskupinu (—OH), t. j. pri
tvorbe komplexnych soli méZe sa chovat iba ako jednosytna kyselina (vzo-
rec I11).
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Struktiirne formulacie jednotlivych izolovanych soli st uvedené v diskusnej
dasti price.
Analytické vyuzitie ¢inidla je predmetom Stddia.

Experimentilna éast

Body topenia nie st korigované.

Salicylidén-4-fenyltiosemikarbazén
Priprava ¢inidla
Zligenina sa pripravila podla G.Pulvermachera [2] zahrievanim ekvimoldrneho
mnozstva fenyltiosemikarbazidu a sylicylaldehydu v etylalkohole. Vznikol Zltozeleny
roztok, z ktorého ochladenim sa vyludili biele ihlidky. Ziskand ldtka sa dvakrdt pre-
krystalovala z etylalkoholu. Bod topenia je 183 °C.

Reakecia éinidla s roztokmi kovovych soli

Na reakeie sa pouzil 0,2 9% alkoholicky roztok &inidla a 2 9% roztoky dusié¢nanov alebo
sfranov prislusnych kovov, pripravenych z chemikélii p. a.

a) ZmieSanim roztokov &inidla a kovovej soli dochddza k reakeii s NilI a Coll za vzniku
hnedych zrazenin, s Fell a Felll zelenohnedych zrazenin, s Agl a Hg! Zltych zrazenin,
ktoré zahriatim stmavnu. VSetky zrazeniny st rozpustné v nadbytku ¢inidla.

b) V prostredf regulovanom octanom sodnym PbII, CdlI, PdIl a Hgl! tvoria »1té
zrazeniny, nerozpustné (okrem PbIl) v nadbytku &inidla.

¢) V amoniakédlnom prostredi vznikaji v nadbytku amoniaku jednak rozpustné
zrazeniny s Nill (dervenohnedd), s Coll (hnedd) a s Cull (hnedd), jednak nerozpustné
21t zrazeniny s Pbll, Cdll, TII a Hgll (zahriatim séernie), Roztoky solf Cr!I, AT,
Znll, $Snll, Call, Srll, Ball g Mg!! netvoria s ¢inidlom nijaké viditeIné reakcie.

Izolovanie a analyza soli

Izolované soli sa susili v elektrickej suSiarni alebo vo vékuovem exsikdtore nad
silikagélom. Na filtrdciu sa pouzili sklené filtra¢né kelimky G3 a G4.
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Nikelnata sol
1. Zo slabo kyslého prostredia:
Zmiesali sa hortice roztoky 0,5 g Ni(NO;), . 6H,O0 v 10 ml vody a 0,8 g éinidla v 70 ml

alkoholu. Vznikol tmavohnedy éiry roztok, z ktorého sa ¢oskoro za¢ala vyludovat zelend
kry3talickd zrazenina. Po dvoch hodindch sa produkt odfiltroval, premyl vodou, alko-
holom a vysusil v exsikdtors do kon3tantnsj vdhy. Latka je rozpustnd v hortcom alko-
hole, octanse etylnatom a v aceténe. Ciastoéne sa rozpuita v éteri a v chloroforme. Topi sa
za rozkladu pri 195 °C.

Analyza

Pro (C,,H,,ON;S),Ni (M = 599,33)
vypocéitané N = 14,02 9% Ni = 9,79 9,
zistend N=14319% Ni = 9,70 %

2. Z amoniakélneho prostredia:

Za horica sa zmiesali roztoky 0,6 g Ni(NO;), . 6H,O v 20 ml vody za pridavku 15 ml
koncentrovansdho amoniaku a 0,5 g ¢&inidla v 30 ml alkoholu. Vznikol Servenohnedy
roztok, z ktordho sa po chvili zadali vyludovat ervenohnedd do3tidkovité krystdliky.
Produkt sa po dvoch hodindch odfiltroval, premyl 2 9, amoniakom a 509, alkoholom
a vysusil sa v exsikdtore. Rozpusta sa v hordcomn alkohole, éteri, chloroforme a v octane
etylnatom. Pri 205 °C sa zadina rozkladat.

Analyza

Pre C,,H,,ON,SNi.NH, (M = 345,02)
vypoditané N = 16,24 9, Ni = 17,01 9
zistené N = 15,78 9% Ni = 17,29 9%

Olovnata sol

Roztoky 0,5 g Pb(NO;), v 20 ml vody a 0,4 g éinidla v 100 ml alkoholu sa zmie3ali
a do vzniknutého roztoku sa pridalo 5 ml 10 %, octanu sodnsho. Najprv vznikol bledo-
zlty zdkal, ktory sa povarenim zmonil na intenzivns zltd krystalickG zrazeninu. Tdto
sa edte za hordca odfiltrovala, premyla hordcim alkoholom a vysusila pri 105 °C do kon-
Stantnej vdhy. Ldtka sa éiastoéne rozpusta v aceténe a v chloroforme. Nerozpusta sa
vo vode, éteri a v octane etylnatom. Pri 205 °C sa zatina rozkladat.

Analyza

Pre C,,H,,ON,;SPb (M = 476,52)
vypocitané N = 8,82 9% Pb = 43,48 9
zistend N =8,73% Pb = 43,52 9,

Kademnatd sol

ZmieSali sa horuce roztoky 0,4 g Cd(NO;),.4H,0 v 20 ml 209 amoniaku a 0,8 g
¢ginidla v 100 ml alkoholu. Vznikol Zlty roztok, z ktordho sa v priebehu pomalého chlad-
nutia zadala vyludovat Zltd krystalickd zrazenina. Po dvoch hodindch sa zrazenina
odfiltrovala, premyla 29, amoniakom a hortcim alkoholom. Létka je prakticky nsroz-
pustng v alkohole, éteri, chloroforms a v octane etylnatom. Ciastodns sa rozpasta v ace-
téne. Pri 240 °C sa zadina rozkladat.

T4 istd sol sa pripravila bez pouZitia amoniaku v prostredi regulovanom octanom
sodfym. Octan sodny sa priddval po kvapkédch a za mie3ania do horticeho reakéného
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roztoku obsahujuceho tie isté mnoistvéd kademnatej soli a ¢inidla ako za pouzitia amo-
niaku (Cd(NO,), . 4H,0 sme rozpustili v 10 ml vody).

Analyjza

Pre (C,,H,;,ON,S),Cd (M = 653,05)
vypoditané N =12,879% Cd = 16,82 9,
zistené N = 12,53 % Cd = 17,07 %

Kobaltitd sol

ZmieSali sa horuce roztoky 0,4g Co(NO;),.6H,0 v 10ml vody a 0,4g éinidla
v 120 ml alkoholu. Vznikol tmavohnedy roztok, z ktorého sa vyzrdzala tmavohnedd
krystalicks latka. Po piatich hodindch sa produkt odfiltroval, premyl alkoholom a vy-
susil pri 105 °C. Ciastotne sa rozpuita v octane etylnatom a v aceténe. Nerozpusta sa
v éteri a v chloroforme. Do 250 °C' sa nemeni.

Pri tejto reakcii dochddza k oxydécii Co!l na Co!I vzdusnym kyslikom. Vzniknuté
krystalickd latka je kobaltitd sol &inidla. Pri uskutoéhovani reakcie pod benzinom
vznikol éervenohnedy roztok, ktory sa stdtim nemenil. Po oddeleni benzinovej vrstvy
sa rychlo zmenil na tmavohnedy roztok.

Analyza

Pre (C,;H,,NO,S),CoNO; (M = 661,60)
vypoditané N = 14,82 9, Co = 8,91 9,
zistené N == 14,71 9% Co = 8,92 9

Mednatd sol

Roztok 0,4 g Cu(NO;), . 3H,0 v 5 ml koncentrovaného amoniaku sa zmieSal s hord-
cim rcztokom 0,5 g ¢inidla v 30 ml alkoholu. Vznikol tmavohnedy roztok, z ktorého sa
onedlho zadali vyluovat hnedé krystéliky. Tieto sa odfiltrovali, premyli 2 % amoniakom
a vysusili v exsikdtore. Léitka je rozpustné v chloroforme a v aceténe. Ciastoéne sa roz-
pusta v éteri a v octane etylnatom. Pri 200 °C sa rozklad4.

Analyza

Pre C,,H,,ON,SCu . NH, (M = 349,88)
vypocitané N = 16,01 9% Cu = 18,16 9
zistené N = 15,80 9, Cu = 18,22 9,

Salicylidén-S-metyl-2,4-difenyltiosemikarbazon
Priprava
Zltéeninu sme pripravili zmieSanim etylalkoholickych roztokov 12,8 g S-metyl-
2,4-difenyltiosemikarbazidu a 6,2 g salicylaldehydu pri teplote roztokov 40—50 °C
a za pridavku 5 ml ladovej kyseliny octovej. Po chvili sa zadali vyluGovat biele Supin-
kovité kryStdliky. Latku sme dvakrat prekrystalovali z etylalkoholu. Bod topenia je
135—137 °C.

Analyza
Pre C,,H,,ON,;S (M = 361,45)
vypocitané N = 11,63 9, S = 8,87 9%

zistené N = 11,57 % S =.8,81 9
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Reakeie s roztokmi kovovych sol

Na reakcie sa pouzil 0,29, alkoholicky roztok &inidla a 29, roztoky dusiénanov
prislusnych kovov.

a) ZmieSanfm roztokov &injdla a kovovej soli dochddza k reakeii s Cull (zeleny roztok),
8 Coll (dervenohnedy roztok), s Nill (zlty roztok), s Pbl! (zlty roztok), s Felll (tmavo-
hned4 zrazenina), s Mnll (zlty roztok) a s Ag! (zltozeleny roztok).

b) V prostredi regulovanom octanom sodnym dochddza k reakeii s Nill (Zltohnedy
roztok), s CdI! (zlty roztok), s Col!l (tmavohnedy roztok) a s Cull (zelend zrazenina).

¢) V amoniakdlnom prostredi Coll tvorf zelenu zrazeninu v nadbytku amoniaku,
rozpustni na tmavohnedy roztok, Nill Zltohnedy roztok, Cull tmavozeleny roztok
a CdII 71ty roztok.

Pouzitfin koncentrovanejsich roztokov ¢inidla a kovovych soli dochddza k tvorbe
zrazenin rovnako sfarbenych ako roztoky.

Izolovanie a analyza soli

Nikelnatd sol

0,2 g Ni(NO,), . 6H,O sa rozpustilo v 5 ml vody a do horiceho roztoku sa pridalo
9,4 g ¢ginidla v 30 ml alkoholu. Vznikol %Ity roztok, do ktorého sa za hortca pridal po
kvapkédch 1 ml 109, octanu sodného alebo 1l ml koncentrovaného NH,OH. Roztok sa.
sfarbil do Zltohneda. Po 5 hodindch sa vyluéili hnedé krystdliky, ktoré sa odfiltrovali,
premyli vodou a alkoholom a vysusili pri 105 °C.

Analyza

Pre (C,H,;30N;S),Ni (M = 779,57)
vypodéitané N = 10,78 % Ni = 7,53 %
zistené N = 10,69 % Ni = 17,48 %

Kademnatd sol

ZmieSali sa horuce roztoky 0,2 g Cd(NO,), . 4H,0 v 5 ml vody a 0,5 g éinidla v 50 mt
alkoholu. Do tohto roztoku sa este za horuca prikvapkalo 5 ml 109, octanu sodného.
Vznikol Zlty roztok, z ktorého sa po troch hodindch vyluéili zlté Supinkovité krystéliky,
rozpustné v horiucom alkohole. Litka sa odfiltrovala, premyla vodou a alkoholom a vy-
susila pri 105 °C.

Analyjza

Pre (C,,H,;s0N,S).Cd (M = 833,30)
vypoditané N = 10,08 % Cd = 13,50 %
_zistené N= 993% Cd = 13,60 %

Kobaltitd sol

Roztok 0,2 g Co(NO,), . 6H,0 v 5 ml vody sa pridal do hortceho roztoku 0,5 g éinidla-
v 50 ml alkoholu. Vznikol éervenohnedy roztok, do ktorého sa za hortca prikvapkéval
koncentrovany NH,OH. Najprv vznikla zelend zrazenina, ktord sa v nadbytku amoniaku
rozpustila na ¢ervenohnedy roztok. Po rozpusteni zrazeniny sa priddvanie NH,OH
ukongilo. Roztok mus{ byt ¢iry. Po dvoch hodindch sa vylaéili hnedé krystéliky, ktoré sa
odfiltrovali, premyli 29, amoniakom a alkoholom & vysusili vo vdkuovom exsikdtore
nad silikagélom do konstantnej véhy.
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Analyjza

Pre (CyH,;3ON,S),Co.NO,. NH; (M = 858,86)
vypoditané N = 13,05 % Co = 6,86 9
zistené N = 13,61 % Co = 17,39 %

Pri tejto reakeii dochddza aj k oxydécii Co?* na Co?+. Olovnatt sol ¢&inidla sa ndm
nepodarilo pripravit.

Dusik pri vSetkych soliach sa stanovil ,,mikro-Dumasovou** metédou podla P.
Zimmermanna [3].

Sfra sa stanovila podla W. Grotea a H. Krekelera [4, 5].

Nikel sa stanovil vdzkove dimetylglyoximom.

Kadmium sa stanovilo ako CdSO,, olovo ako PbSO,, Co ako CoSO, a Cu ako CuSCN
a elektroanalyticky.

Diskusia

Na zéklade experimentalnych vysledkov, ak berieme do tvahy charakter
centralneho atému, vlastnosti a §truktdru skiimaného éinidla, rozdelujeme soli
izolované podla navrhovanych Struktir na niekolko typov.

Prvyj typ tvoria soli, kde éinidlo sa chové ako trojdonorovy reagent s dvoma
aciskupinami a s jednou cykloskupinou (IV). Sem patria dervenohneda sol
nikelnata, olovnaté a mednata. Pri centralnych atémoch nikelnatej a mednatej
soli s koordinaénym dislom ,,8tyri‘ §tvrtd valenciu tvori koordinaéne viazany
amoniak. Centrilny atém olovnatej soli ma koordinaéné é&islo ,,tri‘. Vzdjomny
pomer ¢&inidla a kovu pri tychto soliach je 1:1 (vzorec IV).

Vsetky tieto soli sa pripravili v zasaditom prostredi, ked dochidza k enoli-
zécii ¢inidla. Nahrada vodikov na —OH a —SH je tu teda jasn.

Druhy typ tvori kobaltita sol, kde dinidlom je jednosytna kyselina. Pomer
¢inidla a kovu je 2:1. Jedna molekula ¢&inidla je trojdonorovy reagent s jednou
aciskupinou a s dvoma cykloskupinami (sekundarny a tercidrny dusik). Druha
molekula je dvojdonorovy reagent s jednou aciskupinou a s jednou cyklo-
skupinou (tercidrny dusik). Centrilny atém méa koordinadéné d&islo ,,Sest
(vzorec V). Siestu valenciu tvori anién NOj.

Na doékaz struktiry tejto soli izolovala sa kobaltité sol Struktirne podobného
salicylidén-S-metyl-2,4-difenyltiosemikarbazénu. Tato latka je tu takisto
jednosytnou kyselinou, ale iba dvojdonorovym reagentom. Ostavajice dve
vizby kobaltu s koordinadnym &islom ,8est“ vytvira koordinadne viazani
molekula amoniaku a anién NOj~ (vzorec VI).

Struktira tejto soli dokazuje koordinadné &islo ,,8est* centralneho atému
a tym aj koordinaéni vézbu sekundiarneho dusika kobaltitej soli prvéhe
&inidla.

Treti typ tvori zelend sol nikelnata a kademnaté sol, kde éinidlom je dvoj-
donorovy reagent s jednou aciskupinou a s jednou cykloskupinou. Centralne
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atémy tychto soli maju koordinaéné é&islo ,,S8tyri‘‘ (vzorec VII). Pomer &inidla
a kovu je 2:1.

Na ddkaz §truktir uvedenych soli izolovali sme nikelnatii a kademnatd sol
druhého ¢inidla. Nikelnati sol sme izolovali zo zdsaditého prostredia. Kadem-
natii sol sme pripravili v rovnakom prostredi ako pri prvom é&inidle. Cinidlo
je tu takisto dvojdonorovym reagentom s jednou aciskupinou a s jednou
cykloskupinou. Centralne atémy majt koordinaéné éislo ,,8tyri‘ (vzoree VIII).

CHy NH,
pO 0 @
’ /MF\S/ N~
NHy N N -NH-@ CLH‘ §
] i /,vo_,

Me=Ni"alebo Cu 0. l NO3
v ©\N\CO N r\a
HC=s Ij
"\V/NH\ @ Q—N.C—N
2 N
A @ s C\ W O

vr

Saioas!
QZ:_{ZY e,_r\:l-(‘SNu@ o—M -0
N @w_i_y ;O

— |
N
’ ANATN
\ PWHestH T NeH (> Me=Ni'T alebo Cd'"

Me = Ni'btebo Cd™"
vt vl

Této sol je jednak dokazom, Ze vodik je nahradeny na —OH skupine, jednak
dékazom koordinaéného ¢isla ,,8tyri‘* centralnych atémov nikelnatej a kadem-
natej soli prvého dinidla.

Sahrn

Studovali sa reakecie salicylidén-4-fenyltiosemikarbazénu s niektorymi dvoj-
mocnymi kovovymi katiénmi, a to ako jednosytnej kyseliny alebo ako dvoj-
sytnej kyseliny. Izolovali a analyzovali sa tieto krystalické kovové soli:
dervenohned4d a zelend sol nikelnatd, Zltd sol olovnatd, tmavohneds sol
kobaltita, 21t4 sol kademnatéd a tmavohned4 sol mednata. V préaci sa diskutuje
o ftruktirnych formuldcidch tvchto soli. Na dokaz Struktdr sa pripravili
-niektoré soli salicylidén-S-metyl-2,4-difenyltiosemikarbazénu (nikelnata, ka-
demnaté, kobaltitd).
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METAJIJINYECHHNE COJIN
CAJINOUJINIEH-4-OEHIMJIITUOCEMNKAPBEA3SOHA 1
CAJINTMIJINOEH-S-METNJI-2,4-IUOEHNJITIOCEMUIHKAPEA3OHA (I)

C. CTAHKOBfIHCKH, U. YAPCRKU

HKadenpa amanutndeckoit xumun EctecTBenHOr0 QakynnTeTa
YumBepcuteta uMeHu HomeHckoro B Bpatuciase

Brisognt

Wsydamach cmocoOHOCTL 00pa3oBaTh CONM CaJunMIujeH-4-QeHnnTHOCEMAKAapOasoHa
¢ HEKOTOPHIME [BYXBAJEHTHHIMA MOTA/UIMUECKEMI KATHOHAMR a TO KaK KHCJIOTH OJHO-
OCHOBHOI, MJIN IBYXOCHOBHOI. 30/mpoBauCh H aHATH3HPOBAIKCE CJIe/YIOMAUe KPUCTAJITH-
9ecKHe COJIM MeTasljloB: KpacHoOypasg M 3elleHas COJIb ABYXBAaJIeHTHOTO HHKeJIA, KeJTas
COJIb JBYXBaJICHTHOTO CBHHIA, TeMHOOYpad COJIb NBYXBaJIeHTHOTO KobasbTa, KejTas COJb
Kamds1 B TeMHOOYpas coJib j(BYXBaJleHTHOH Meuxu. B paboTe OMCKYTHpyeTCst O CTPOeHHH
aTHX coJjeif. B KavecTBe [OKasaTeJbCTBAa CTPOEHHH NPHI'OTOBHJIHCH HEKOTOPHIE COJIH
canuOuIuieH-S-MeTua-2,4-1udeHANTHOCEMUKAapOa3oHa (NBYXBaJeHTHOTO HHKeJNd, KagMHA
# kobaiubTa).

IToctynuao B pegaknouio 13. 4. 1960 r.

METALLSALZE DES SALICYLIDEN-4-PHENYLTHIOSEMI-
CARBAZONS UND DES SALICYLIDEN-S-METHYL-2,4-DIPHENYL-
THIOSEMICARBAZONS (I)

S. STANKOVIANSKY, J. CARSKY

Lehrstuhl fur analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitdt in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die Salzbildungseigenschaft des Salicyliden-4-phenylthiosemicarbazons mit
einigen zweiwertigen Metallationen studiert, u. zw. als einbasische oder als zweibasische
Sdure. Die Autoren isolierten und analysierten folgende kristallisierten Metallsalze:
das rotbraune und grine Ni(II)-Salz, das gelbe Pb(II)-Salz, das dunkelbraune Co(IT)-
Salz, das gelbe Cd(II)-Salz und das dunkelbraune Cu(II)-Salz. In dieser Arbeit wird
ither die Strukturformulationen dieser Salze diskutiert. Zum Nachweis der Strukturen
wurden einige Salze des Salicyliden-S-methyl-2,4-diphenylthiosemicarbazons (Ni(II),
Cd(II), Co(Il)) hergestellt.

In die Redaktion eingelangt den 13. 4. 1960
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