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POVODNE OZNAMENIA

Fyzikalnochemické $tadium
L/ 2-hydroxy-1-naftaldehydtiosemikarbazénu
(t) R. RUSINA, A. SIROTA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

2-Hydroxy-1-naftaldehydtiosemikarbazén reaguje so solami kovov za
vzniku asymetrickych bicyklickych vnutorne komplexnych zlidenin. Skii-
mali sa niektoré fyzikdlnochemické vlastnosti éinidla a dalej moZnost vyuzi-
tia ¢inidla v analytickej chémii.

Této Stadia patri do radu prac [1—10], venovanych tvorbe vnitorne
komplexnych soli, tzv. asymetrickych bicyklickych, ktoré tvoria organické
zlddeniny obsahujice v o-polohe jednak acidoskupinu, jednak viacatémovy
funkény retazec, ktory tautomérnou zmenosu poskytuje dalSiu acidoskupinu.
V uvedenych pracach sa Studovala reaktivnost ¢inidiel, pri ktorych boli
vhodne kombinované acidoskupiny a ortokondenzované refazce. Acidoskupi-
nami boli fenolickda alebo oximova skupina, kondenzované refazce tvorili
skupiny: tiosemikarbazdénova, guanylhydrazénova alebo oxamazdénova.

Pri 2-hydroxy-l-naftaldehydtiosemikarbazéne si obidve skupiny, t.j.
OH-skupina aj tiosemikarbazénové skupina viazané na naftalénovom jadre,
¢o je pripad, ktory sa z uvedeného hladiska eSte neskimal. 2-Hydroxy-1-
-naftaldehydtiosemikarbazén (v dalsom len HNT) méze vystupovat ako
jednosytna alebo dvojsytna slabé kyselina. Vyplyva to z tautomérie:
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V kyslej oblasti je rovnovaha posunutd smerom k tautomérnej forme I;
¢inidlo vystupuje ako jednosytna slaba kyselina. S posunom pH k vyssim
hodnotdm postiva sa aj rovnovaha, vyjadrend vyssie uvedenou schémou,
zlava doprava, t.j. k tvorbe tautomérnej formy II. Cinidlo vystupuje ako
dvojsytna slaba kyselina.

V predlozenej praci sa skumala otdzka, preéo dinidla uvedeného typu
so zvysSovanim pH roztoku zltni. Predpokladalo sa, Ze zlté sfarbenie prislicha
tautomérnej forme I7. Zvlast markantne sa zltnutie prejavilo pri nami Studo-
vanom dinidle.

Dalej sa potenciometricky zmerala disociaénd konstanta acidoskupiny
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v o-polohe a preskiiala sa reaktivnost &¢inidla s rozli¢nymi katiénmi. Stanovili
sa citlivosti reakecii, ktoré poukazuji na moznost vyuzitia éinidla pre ana-
lytické dokazy.

Experimentalna ¢ast

Priprava ¢inidla

Cinidlo sa pripravilo podla nédvodu Z. Holzbechera [11], ktory &inidlo pouzil na
fluorescenény doékaz hlinika. Ekvimoldrne mnozZstvé 2-hydroxy-1-naftaldehydu v etyl-
alkohole a tiosemikarbazidu vo vode sa za hortca zmiesSali, reakénd zmes sa zahrievala
eSte asi 15 min. a nechala sa potom vychladnit. Vylaéeny produkt sa trikrat prekrystali-
zoval z ladovej kyseliny octovej. Cinidlo tvori citrénovozlté ihlitky, ktoré nad 240 °C
tmavnu a pri 280 °C sa za rozkladu topia.

Analyza

Pre C,,H,,ON;S (M = 245,31)
vypotitané: 17,13 9% N, 13,07 9% S;
zistené: 17,25 9% N, 13,04 9% S.

Tiosemikarbazid

Bol pripraveny podla M. Freunda a A. Schandera [12] zo siranu hydrazinia a ro-
danidu draselného. Trikrdt prekrystalizovany z 50 %-ného alkoholu tvori biele krystéliky,
ktoré sa topia pri 183 °C.

2-Hydroxy-1-naftaldehyd

Pripravil sa podla Fosseho [13]. Vychddzalo sa z f-naftolu, na ktory sa v alkalickom
prostredi pésobilo chloroformom. Dvakrat prekrystalizovany z kyseliny octovej ddva
svetlozlté ihli¢ky, ktoré sa topia pri 81 °C.

Pristroje

Vsetky spektralnofotometrické merania sa robili pomocou univerzdlneho spektro-
fotometra fy Carl Zeiss Jena. Merania presnych hodndét pH tlmivych roztokov a po-
tenciometrické titrdcie sa robili na dédnskom pH-metri zn. Radiometer Copenhagen-NV
pomocou tienenej sklenej elektrédy typu G 302 B. Referentnou elektrédou bola nasytensd
kalomelové elektréda. Sklend elektréda sa pred meranim kalibrovala na $tandardné
roztoky pH, ktorych pH hodnoty sa prekontrolovali vodikovou elektrédou.

Roztoky pre spektrdlnofotometrické merania

Standardny roztok HNT o koncentrdcii 5.1072 M sa pripravil rozpustenim 1,2265 g
HI\{T v aceténe p. a. a doplnenim po znaéku na jeden liter pri teplote 20 °C.

Cinidlo je nerozpustné vo vode, chloroforme, éteri, mélo sa rozpusta v etylalkohole
a pomerne mald rozpustnost mé aj v aceténe a dioxdne. Dobre sa rozpusta v amoniako-
vom roztoku a velmi dobre v roztokoch alkalickych hydroxidov. Z uvedenych dévodov
sa muselo prikroéit k meraniu vo vodno-aceténovom roztoku, pri¢om pri koncentricidch
¢inidla 2 . 105 — 4 . 10— M na jeden liter roztoku, s ktorymi sa pri meraniach pracovalo,
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bolo potrebné pridat tolko aceténu, aby jeho celkové koncentrécia v meranom roztoku:
bola minimélne 30 9, (objemove).

Merany roztok sa pripravil potom tak, Ze sa zo Standardného roztoku HNT odpipeto-
valo vhodné mnozstvo, pridalo sa vypoéitané mnozstvo aceténu a roztok sa doplnil
po znadku tlmivym roztokom o zmeranom pH na 50 ml pri 20 °C. ZloZenie porovnévacieho-
roztoku bolo vidy rovnaké ako meraného, avSak bez é&inidla.

Z tlmivych roztokov sa ukézali najvhodnejSie pre meranie v kyslej oblasti (pH =
= 2,2—6,0) KH-ftalanové tlmivé roztoky, v zdsaditej oblasti (pH = 7,35—9,75) amo-
niakové tlmivé roztoky. pH = 1,0—2,0 sa upravilo pomocou 0,2 M-HCl a pH = 11,0 az.
13,0 pomocou 0,2 m-NaOH.

Potenciometrické merania

Merania sa robili v termostate pri 20 °C. Titrovanym roztokom bol 6.104 — 9 .10~ M
roztok é&inidla v 40 9%,-nom aceténe, ktory sa pripravil tak, Ze sa odpipetovalo vhodné
mnozstvo Standardného roztoku HNT, pridalo sa vypoéitané mnozstvo aceténu a roz-
tok sa doplnil po zna¢ku destilovanou vodou na 250 ml pri 20 °C. Z tohto roztoku sa
odpipetovalo vhodné mnozstvo pre meranie. 0,1 N-NaOH sa priddval z mikrobyrety. Po
kazdom pridani sa roztok miesal, po 2 min. sa mieSanie zastavilo a odéitala sa hodnota
pH roztoku.

Roézne koncentrécie ¢inidla v titrovanych roztokoch sa volili kvéli porovnaniu vysled-
kov. Pri mensich koncentrdcidch, kedy aj potrebny obsah aceténu bol mensi, bol skok
na titraénych krivkéch nevyrazny.

Roztoky pre stanovenie citlivosti reakcit HNT s kationmi kovov

Pri stanovenf citlivosti reakeii HNT s kovovymi katiénmi sa pouzil 0,25 9%,-ny roztok.
HNT v aceténe p. a. Na pripravu standardnych roztokov katiénov sa pouzili dusié¢nany
p- &. prislusnych kovov. Citlivosti sa stanovili obvyklym spdsobom, a to skumavkove
(V = 5ml) a tiez kvapkove na papieri Whatman 1.

Kyslé prostredie (v tab. 1 oznalené &islom 1) sa vytvorilo tak, Ze sa ku 2,5 ml HNT"
pridalo 0,5 ml HNO, zriedenej 1 : 3 a k tomu 2 ml roztoku dusiénanu prislusného kovu.
Pri kvapkovej reakcii sa ku kvapke roztoku kovovej soli pridala kvapka HNO,
zriedenej 1 3 a potom kvapka HNT. V pripade mednatej soli sa pouZil na okyslenie
0,01 %-ny roztok H,SO,.

Slabo kyslé prostredie o pH = 6,2 (v tabulke oznadené éislom 2) sa vytvorilo tak,.
Ze sa ku 2,5 ml HNT pridalo 2,5 ml roztoku dusiénanu prisluného kovu. Pri kvapkovej.
reakeii sa ku kvapke roztoku kovovej soli pridala kvapka HNT.

Vysledky a diskusia
Absorpéné krivky Einidla

Meranim absorpcie roztokov HNT o koncentrécii 1.10-¢ M v intervale vlno-
vych dlZok 210 az 700 nm pri uréitom pH roztoku sa ziskali absorpéné krivky
¢inidla, zobrazené na obr. 1. (Treba zdéraznit, Ze pri posudzovani vietkych
nameranych hodnét treba mat na zreteli, Ze merania sa robili vo vodno-
aceténovom roztoku.)
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Absorpéné krivky st v kyslej oblasti charakterizované maximami pri
330 nm a 365 nm. S rastiicim pH sa maximum pri 365 nm posiva do viditelnej

Obr. 1. Absorpéné krivky
HNT.
1 Merany roztok: 1 10—
- M-HNT v 30 9 -nom aceténe.
pH pouzitych tlmivych roz-
tokov: krivka I. pH = 1,0;
2. pH = 5,0; 3. 7,74; 4. 8,35;
5.8,8;6.9,1; 7. 9,36; 8. 9,75;
9. 13,0.
Merané 30 min. po priprave
300 350 400 450 nm v 0,5 cm kyvete.
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oblasti (406 nm). Tento posun mé za nasledok uz spominané zltnutie ¢inidla.

Zltnutie neméZe sposobovat tautoméria, pretoze dvojitd vdzbu na uhliku
tiosemikarbazénovej skupiny obsahuje aj tautomérna forma I a navyse tito
dvojita vézba je izolovana. Preskiusali sa aj aldehydy a ketdény, z ktorych
tiosemikarbazény uvedeného typu vznikli. Ukazalo sa, Ze aj tieto v zdsaditom
prostredi zltnd, avSak menej intenzivne ako prislu$né tiosemikarbazdny.
Zltnutie &inidla je sposobené tym, Ze s posunom k vidsim pH nastiva diso-
ciacia OH-skupiny v o-polohe a disocidciou vzniknuty anién podporuje vznik
konjugovaného systému v bodénom retazci. Izosbesticky bod na absorpénych
krivkach (obr. 1) poukazuje na rovnovdhu medzi dvoma formami ¢inidla,
a to s disociovanou a nedisociovanou OH-skupinou v o-polohe, a nie na rovno-
vdhu medzi dvoma tautomérnymi formemi.

Stanovenie disocialnej konstanty OH-skupiny v o-polohe

Na obr. 2 je zobrazena titraénd krivka HNT. Zo spotreby 0,1 N-NaOH
vyplyva, Ze sa neutralizovala len jedna acidoskupina, zrejme OH-skupina.
v o-polohe, ¢o sa dokazalo porovnanim titraénych kriviek aldehydov a tio-
semikarbazénov podobného typu. Zo série merani sa stanovila pre HNT
priemernd hodnota pK* = 9,35 a vypoé&itala sa hodnota disocia¢nej konstanty
K* =45 10-1° (K* — hodnota, nameran4 vo vodno-aceténovom roztoku).

Merania ukézali, Ze na stanovenie disociaénych konstant HNT a podobnych
¢inidiel za danych podmienok a v opisanom usporiadani nemd iénové sila.
roztoku vplyv. Hodnoty disociaénych konstdnt, stanovené v roztokoch,
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‘Obr. 2. Potenciometrickd titrdcia HNT.
40 ml 8. 10~* M-HNT v 40 9%-nom aceténe
sa titrovalo s 0,1 N-NaOH (f = 1,0).
Spotreba 0,32 ml; ¢ = 20 °C; pK* = B0k e to v o .,

- %" 04 06 8 10
= 9,35. i~

ktorych iénova sila bola upravena na konstantnd hodnotu (0,1), a hodnoty
namerané v roztokoch s neupravenou iénovou silou sa nelisili.

Disocia¢né konstanty acidoskupin tiosemikarbazdénov podobného typu st
radove velmi malé. Pre OH-skupiny vychadzaji hodnoty radove 10-11—10-19,
pre SH-skupiny sa konstanty pre ich mali hodnotu nedali v uvedenom uspo-
riadani vobec zmerat.

Reakcie ¢inidla s kationms kovov

Skumala sa moznost vyuzitia ¢inidla v analytickej chémii kvalitativnej.

V tab. 1 st uvedené katiény, s ktorymi é&inidlo reaguje, ako aj citlivosti
reakecii. Prostredie je oznadené &islom v zmysle popisu v experimentalnej dasti.
Preskusala sa reaktivnost v kyslom, slabo kyslom a amoniakovom prostredi.
V amoniakovom prostredi nemajt reakcie prakticky vyznam, pretoze vznika-
juce produkty st rovnako sfarbené (oranzovo) a citlivosti reakecii si radove
rovnaké. Vyrazne sa odliSuje len reakcia s manganatymi solami pri kvapkovej
reakeii (kvapka amoniakového tlmivého roztoku, kvapka HNT a kvapka
mangénatej soli), ked vznika hneda skvrna, na okraji tmavsia, priGom pD =
= 5,0.

Zo stanovenia citlivosti vyplyva, Ze hodnoty pD sa pohybuji v rozmedzi
3 a% 6, do vyhovuje analytickym poziadavkim. Nevyhodou ¢inidla je jeho
maléd rozpustnost a tiez mala selektivita. Podmienky, za ktorych by ¢inidlo
reagovalo $pecificky s niektorym z uvedenych katiénov, blizsie sa neskdmali
a budid predmetom dalSieho stidia.
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Tabulka 1
Reakecie HNT s katiénmi kovov
Skamavkove Kvapkove
Kov | Prostre- Reakény D Prostre- Reakény D
die produkt p die produkt p
hnedozlty = oranzové
Qo roztok 5.8 Skvrna 58
#1t4 8kvrna,
Zltozeleny a5 stdtim vznikne
Cut+ roztok 20 1 zlty stred a %0
hnedé okraje
Niz+ 2 S 4,2 2 #1t4 Skvrna 4,9
Ag* 1 ii::;l;]:&kl‘y Stalickn 5,3 1 z1té Skvrna 4,1
i bledozlta )
Hgr 1 zrazenina 41

OU3NKO-XMMUYECKOE N3YUYEHUE
2-OHCH-1-HAOTAJBIETNITNOCEMNKAPBEA3OHA

(f) P Pycuna, A. Cupora

Ragenpa ananutuyeckoit xumuu Ecrecrsennoro paxysprera Y HuBepcuTera uM. Homenckoro,
Bparucrasa

CrieKTpodOoTOMETPHYECKIM METOJOM OBIIO ONpeesIeHo, YTO IOABJIEHHE KEJATOH OKpPaCKH
2-okcu-1-HadranbaeruaTHnoceMuKap6a3oHa B INEJIOYHOM cpefe, MM CMeIeHMe MAKCUMyMa
TIOMJIOLIEHNA B CTOPOHY BHAMMOIT o6iacTi crnekTpa obyciaoBueHo gucconuanueir OH-rpymmst
B 0-TIOJIOMKEHHH.

[ToTeHIMOMETPIYECKIM METOTIOM ONPENeNMIOCh BHAYEHHE KOHCTAHTH AMCCOLMALNA
OH-rpynns B o-nosnosenun. Mamepenuem mpu 20° B 409%,-HOM pacTBope aueroHa (o oosemy)
moayunsoch g K* = 4,5 10-10,

B panbHeiimem uayuanach BO3MOMKHOCTb MCIIOJIb30BAHUA DEAKTHBA JUIA aHAIMUTHUECKUX
Uexeil. PeakTuB pearupyeT ¢ MHOTMMU KATHOHAMHU METAJIOB 06pasyA OKpAallleHHBIE COJIM
HIM pacTBOpHl. Omnpenenuiach YYyBCTBUTEIBHOCTh DPEAKIMI HPOBOAMMBEIX B NpoOMpKAX
H KaNeJbHBIX peaKHuii Ha (QHIbBTPOBANBHON Oymare U ONpPEREIMIIOCH, YTO BEIUYMHEL pD
HAXO[ATCA B MHTEpBaJle aHAINTHYECKON HPUMEHUMOCTH.

Prelozil M. Fedorotiko
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHE UNTERSUCHUNG
DES 2-HYDROXY-1-NAPHTHALDEHYDTHIOSEMIKARBAZOLS

(1) R. Rusina, A. Sirota

Lehrstuhl fur analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultat
an der Komensky-Universitat, Bratislava

Es wurde spektralphotometrisch festgestellt, da die gelbe Farbung des 2-Hydroxy-1-
-naphthaldehydthiosemikarbazols im alkalischen Gebiet, bzw. die Verschiebung des
Absorptionsmaximums in das sichtbare Spektralbereich, durch die Dissoziation des
Wasserstoffs der OH-Gruppe in o-Stellung verursacht wird.

Der Wert der Dissoziationskonstante der OH-Gruppe in o-Stellung wurde potentio-
metrisch bestimmt. Durch die Messung bei 20 °C in 40 %-igem (Volum.) Azeton konnte
der Wert K* = 4,5. 10~1° ermittelt werden.

Weiterhin wurde die Méglichkeit der Verwgndung dieser Verbindung fiir analytische
Zwecke untersucht. Das Reagens reagiert mit mehreren Metallkationen unter Bildung
von farbigen Salzen oder Loésungen. Es wurde die Empfindlichkeit der Eprouvetten-
reaktionen und der Tipfelreaktionen am Filtrierpapier bestimmt, und es wurde fest-
gostellt, daB die pD-Werte im Rahmen der analytischen Anwendung liegen.

Prelozil M. Liska
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