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KOVOVE SOLI -REZORCYLIDENTIOSEMIKARBAZONU (1)

S. STANKOVIANSKY, J. CARSKY

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave

p-Rezorcylidéntiosemikarbazén ma vlastnost vystupovat ako kyselina jedno-
sytna i ako kyselina dvojsytna, ako vyplyva z tautomérnych foriem:
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Vo vzorci I mozno pri tvorbe soli s dvojmoenymi lovmi predpokladat
nahradu jedného vodika atémom kovu, a to vodika hydroxylovej skupiny
v o-polohe. Cinidlo sa tu posudzuje ako dvojdonorovy reagent s jednou aci-
skupinou (hydroxyl) a s jednou cykloskupinou (tercidarny dusik), t. j. ake
jednosytna kyselina. Takéto chovanie ¢&inidla sa pozorovalo pri soli kademna-
tej a tmavohnedej soli mednatej. Vo vzorci I1 sa predpokladd ndhrada dvoch
atémov vodika v skupindch —OH a —SH. Cinidlo sa tu posudzuje ako troj-
donorovy reagent s dvoma aciskupinami a s jednou cykloskupinou (tercidrny
dusik), t. j. ako dvojsytna kyselina. Takto sa ¢inidlo chova pri amosoliach
a pyridinovych soliach mednatych a nikelnatych.

V literatire. je opisané jeho pouzitie v anorganickej analyze na kvalitativny
dokaz Ag!, Hg!, Hg'l, Cu'l, Co™ a Ni pri réoznom pH a na citlivé kolori-
metrické stanovenie kobaltu za pritcmnosti NH,Cl a NH,OH [1].

Experimentalna ¢ast

Body topenia nie st korigovansé.

Priprava &nidla

VSeobecny postup syntézy tiosemikarbazénov aldehydov a keténov opisal K. Miya-
take [2].

Podla tohto opisu sa f-rezorcylidéntiosemikarbazén pripravuje zahrievanim jedného
moélu rezoreinaldehydu v 30—50 ml Tadovej kyseliny octovej a dvoch mélov tiosemikar-
bazidu.

Tito zli¢eninu mozno pripravit jednoduchsie zahriatim vodnych roztokov ekvimoldr-
nych mnozstiev tiosemikarbazidu a rezorcinaldchydu. Reakéns zmes sa 10 mintt zahrie-
vala do varu, naco sa nechala vychladnut. Po chvili sa zaéali vyludovat biele vldknité
ihlicky, ktoré sa dvakrdt prekryStalovali z 50 9,-ného alkoholu. Dosiahol sa vytazok
80 9, tedrie s b. t. 223 °C.

Analyza

Pre C;H,N,0,S (M = 211,24)

vypocitané N = 19,89 9% S
zistené N = 19,81 9%, S

15,17 9
15,23 %

It
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Reakcie &nidla s roztokmi kovovyjch soli

Na reakcie sa pouzil 0,5 %, alkoholicky roztok éinidla a 2 9, roztoky dusi¢nanov alebo
siranov prisluSnych kovov.

Skumala sa reaktivnost v neutrdlnom, acetdtovom a amoniakdlnom prostredi.

a) V neutrdlnom prostredi, t. j. v zmesiach obsahujtcich roztoky éinidla a kovovej
soli dochédza k reakcidm s katiénmi: Hg! (21t4 zrazenina), PdI! (dervenohneds zrazenina,
rozpustnd v nadbytku éinidla), Fell (tmavozelené sfarbenie), Felll (tmavohnedsé sfarbe-
nie), Co!l (dervenohnedé sfarbenie), Ag! (21té sfarbenie, ktoré po chvili stmavne), Cull
(modrozelend zrazenina). V zriedenych roztokoch Cull vzniks nadbytkom éinidla hnedé
sfarbenie, ak je nadbytok Cull, tvorf sa zelené sfarbenie.

b) V prostredi regulovanom octanom sodnym Hg!I tvor{ zlti zrazeninu, ktord sa
zahriatim zmeni na dervenohnedd, PblI ddva #1té sfarbenie, Co!! dervenohnedé sfarbenie,
Cd! 71t zrazeninu, Cull hnedd zrazeninu a Nill dervenohnedi zrazeninu.

¢) V amoniakdlnom prostredi Hgll vytvéra &ervenohnedd zrazeninu, PbIl zltd
zrazeninu, T1! Zltu zrazeninu, Coll tmavohnedé sfarbenie, Cull tmavofialovti zrazeninu
a Nill purpurovodervené sfarbenie. PouzZitim pyridinu namiesto amoniaku pri Nill a Cull
vznikli dervené, resp. hnedé sfarbenia, spdsobené tvorbou pyridinovych soli.

Roztoky soli Znll, SnII, Sn1V, AL CrlII, Call, Srll g Ball neddvaju s ¢inidlom nijaké
viditelné reakcie.

Izoldcia a analyza soli

Nikelnatd sol
Za horuca sa zmiesali roztoky 0,5 g Ni(NO;), . 6 H,O v 50 ml 5 9, amoniaku a 0,44 g
dinidla v 20 ml alkoholu. Vznikol éerveny roztok, z ktorého sa oskoro zadali vyludovat
purpurovocervené krystdliky. Tieto sa odfiltrovali, premyli 2 9% amoniakom a vysusSili
v exsikdtore do konStantnej véhy. Létka sa rozpusta v horticom alkohole a v aceténe.
Ciastoéne sa rozpusta v amylalkohole a v octane sodnom. Nerozpusta sa v éteri a v chlo-
roforme. Pri 215 °C sa zadina rozkladat.
Analyza
Pre C,H,0:.N,SNi. NH, (M = 284,95)
vypoditans N = 19,67 % Ni = 20,06 %
zistené N =19,3¢ % Ni =19,92%

Mednatd sol

1. Z amoniakédlneho prostredia:

Zmes horucich roztokov 0,5 g Cu(NO;). . 3 H.O v 20 ml 15 9 amoniaku a 0,4 g
&éinidla v 50 ml alkoholu sa nechala pomaly chladnut. Po chvili sa zadali vylu¢ovat tmavo-
fialové krystéliky, ktoré sa odfiltrovali a premyli 2 9% amoniakom. Vysusili sa v exsiké-
tore do konstantnej véhy.

Létka sa Siastoéne rozpusta v amylalkohole, octane etylnatom a v alkohole. Neroz-
pusta sa v éteri. Topi sa pri 226—229 °C.

Analyjza

Pre CyH,0.N,SCu.NH,; (M = 289,80)

vypocitané N = 19,34 9% Cu = 21,93 9%
zistené N = 19,11 % Cu = 21,76 %

2. Z kyslého prostredia:

Zmiesali sa roztoky 0,25 g Cu(NO,), . 3 H,O v 50 ml vody a 0,3 g ¢inidla v 20 ml
alkoholu. Vznikol tmavozeleny roztok, z ktorého sa zacali vyludovat tmavé krystéliky.
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Po 4 hodindch sa produkt odfiltroval, premyl 50 9%, alkoholom a vysusil pri 100 °C.
Ciastodne sa rozpusta v alkohole na zeleny roztok, v aceténe a v amylalkohole. Neroz-
pusta sa v éteri, chloroforme a v octane etylnatom.

Analyza

Pre (CeHzO.N;S),Cu (M = 484,02)

vypoditané N = 17,36 % Cu = 13,13 9
zistené N = 17,06 % Cu = 13,18 %

Kademnat sol
Do roztoku 0,25 g Cd(NO,), . 4 H,O v 20 nil vody sa pridalo 0,4 g &inidla v 20 ml
alkoholu. Do tejto zmesi sa potom dali 4 kvapky koneentrovaného amoniaku. Vznikol
slabozlty zdkal, ktory sa zahriatim zmenil na kryéta,licvkﬁ zrazeninu. Produkt sa odfiltro-
val, premyl 2 9, amoniakom a vysusil pri 105 °C. Ciastoéne sa rozpusta v allkohole,
amylalkohole a v octane etylnatom. Nerozpuista sa v éteri a v chloroforme. Topi sa pri
242 °C.
Analyza
Pre (CgH O,N;8),Cd (M = 532,89)
vypocitané N = 15,72 9% Cd = 21,09 9
zistené N = 15,67 9% Cd = 21,32 %
Pyridinové soli Cull a Nill rezorcylidéntiosemikarbazénu sa pripravili obdobne ako
amosoli. Susili sa do konStantnej véhy v exsikdtore.
Analyza
Pre C;H,0.N;SCu . py (M = 351,88)
vypocitané N = 15,92 9% Cu = 18,06 9%
zistené N = 15,63 % Cu = 18,24 %
Pre C,H,O.N,SNi.py (M = 347,03)
vypodéitané N = 16,15 9% Ni = 16,91 9
zistené N =1599 % Ni = 16,92 %
Susenim pri vysSej teplote tieto soli strdcaji molekulu pyridinu.

Diskusia

V pripade izolovanych mednatych soli sa pri Struktirnej formuldcii vy-
chadza z koordinaénej §tvorsytnosti medi.

CH N/NH\C=
/

l NH
H O—C;u—'s

NHJ

Vo fialovej soli C,H,0,N;SCu.NH; je ¢inidlo trojdonorovym reagentom
s dvoma aciskupinami a s jednou cykloskupinou, t. j. chové sa ako dvojsytna
kyselina (vzorec III).
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V tmavohnedej soli (CgH O,N;3S),Cu sa ¢inidlo chova ako jednosytna kyse-
lina, a to ako dvojdonorovy reagent s jednou aciskupinou a s jednou cyklo-

skupinou (vzorec IV).
@LCH\ NH—CS—NH,
HO 0—-;,.,—9\

»ou
HN—CS—NH-N ¢y

Nikelnatd sol
M4 empiricky vzorec CgH,0,N,SNi.NH,. Struktirne moézeme tito sol
vyjadrit podobnym vzorcom ako mednatt sol z amoniakdlneho prostredia

(vzorec III). Cinidlo je tu trojdonorovym reagentom s dvoma aciskupinami
a s jednou cykloskupinou, t. j. chovd sa ako dvojsytna kyselina.

Kademnata sol

M4 vzorec (CgH O,N,;S),Cd. Pri §truktirnej formulacii sa vychddza z ko-
ordina¢nej Stvorsytnosti kadmia. Cinidlo je tu dvojdonorovym reagentom
s jednou aciskupinou a s jednou cykloskupinou, t. j. md vlastnosti jednosytnej
kyseliny. Kademnatd sol mé podobny Struktirny vzorec ako mednatd sol
z kyslého prostredia (vzorec V).

Pyridinové soli

Cervend nikelnatd pyridinové sol méi zloZenie CgH,0,N;SNi . py. MéZeme
ju vyjadrit Struktirnym vzorcom (V):

CH: NH.
/@ v \C—=NH
L
HO 0—N—S$
@
7

Hnedd mednatd pyridinova sol ma zloZenie CsH,0,N,SCu . py a médZeme
ju formulovat podobnym Struktirnym vzorcom ako nikelnati sol (vzorec V).

Sahrn

Studovala sa solitvornost f-rezorcylidéntiosemikarbazénu ako kyseliny jed-
uosytnej a dvojsytnej s niektorymi dvojmoenymi katiénmi. Izolovali a analy-
zovali sa tieto kryStalické soli: nikelnata (purpurovodervend), mednatd sol
z amoniakélneho prostredia (tmavofialova), mednata sol z kyslého prostredia
(tmavozelend), kademnaté sol (#lt4) a pyridinové soli Cu'! a Ni''. Na podklade
experimentilnych vysledkov sa prediskutovali §truktiirne formulacie tychto soli.
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METAJIJIMYECKIE COJIY B-PE3OPHUJINIEHTHOCEMUKAP-
BA30OHA (II)

C. CTAHKOBAHCRII, II. YAPCRII

Kajegpa amanutnueckodf xumuum EcrecTBeHHOro (arynTeTa YHHBepCHTeTa MMCHH
Homenckoro B Bpatucnase

BrrBojint

B paGoTe uayuamoch HosiBjieHuce coJieii f-pesoprnusiujeHTHoceMAKapba3oHa, Kak OTHO-
1l JIBYXCHITHOH KMCJIOT ¢ HEKOTODLIMM [(BYXBaJIGHTHLIMM KATHOHAMH. BEIIM H30JHPOBaHBI
H AQHAJIM30BAHLL CJIeAYIOIIMe KPHCTAJIMYECKHe COJM: COJIb HHKeJs (MypILypoBOKpacHas
KpAacKa), collb MEIM B aMMHaKaJILHOM cpeje (TeMHOQUasIeTOBas KPAcKa), COJIb MeJH B KHCJIOH
cpejie (TeMHO3eJIGHHAA KpacKa), cOJib KaIMAA (3eJITas KpacKa) M coju mupujpusa ¢ Cull
u Nill, Ha ocHoBe 3KCIepHMMEeHTaJBLHBIX pPe3YJILTATOB NPOJUCKYTOBAJIMCH CTPYKTYpHBIC
QOpPMYAANAN ITHX COJIEeH.
lloctynuno B pepakuuio 14. 4. 1960 r.

METALLSALZE DES B-RESORCYLIDENTHIOSEMICARBAZONS (II)

S. STANKOVIANSKY, J. CARSKY

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

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Salzbildungseigenschaft des f-Resorcylidenthio-
semicarbazons als einer einbasischen und zweibasischen Sédure mit einigen zweiwertigen
Kationen untersucht. Die Autoren isolierten und analysierten folgende kristallisierten
Salze: Nickel(1I)-salz (purpurrot), Kupfer(II)-salz aus ammoniakalischem Medium
(dunkelviolett), Kupfer(II)-salz aus saurem Medium (dunkelgriin), Cadmiumsalz (gelb)
und die Pyridinsalze des Cu!l und Nill. Auf der Grundlage der experimentellen Ergeb-
nisse wird uber die Strukturformulationen dieser Salze diskuttiert.

In die Redaktion eingelangt den 14. 4. 1960
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