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Po ten t iomet r i sch , spek t rophotomet r i sch u n d polarographisch wurde 
d a s Verha l t en des /S-Resorzylidenthiosemikarbazons s tudier t . Aus den 
gewonnenen Ergebnissen wurden die en tsprechenden pK-Werte der Dis
soz ia t ionskons tan ten e rmi t t e l t u n d Rückschlüsse auf den Redukt ions -
mechan i smus des s tud ie r ten Reagenses gezogen. Aus den polarographisch 
gewonnenen kinet ischen Angaben wurde der Einfluß der Wasserstoffionen-
konzen t ra t ion auf den Zerfall des Reagenses festgestellt . 

T h e behaviour of Д-resorcylidenethiosemicarbazone h a s been invest igated 

potent iometr ica l ly , spectrophotometr ica l ly , a n d polarographical ly . F r o m 

t h e o b t a i n e d results t h e respective püC values of dissociation cons tan ts have 
been de te rmined a n d the reduct ion mechan i sm of t h e s tudied reagent 
is assumed. The polarographical ly ob ta ined kinet ic d a t a have shown t h a t the 
reagent decomposi t ion is influenced b y the hydrogen ion concentra t ion . 

Zu den von den subs t i tu ie r ten Benza ldehydth iosemikarbazonen abgelei teten ana ly t i 
schen Reagenz ien gehör t auch ^-Resorzyl identhiosemikarbazon (ß-RTSK), dessen 
A n w e n d u n g für den qua l i ta t iven Nachweis von Metallionen von den Auto ren [1 , 2] 
beschrieben wurde . Mit seinem Einsa tz in der quan t i t a t i ven Analyse beschäftigen sich 
die Arbei ten [ 3 - 1 0 ] . 

D a Д-RTSK selbst m i t einer Reihe von weiteren D e r i v a t e n dieser G r u p p e in der Medizin 

als T u b e r k u l o s t a t i k a [11] verwendet wird, w u r d e i h r e m physikal isch-chemischen S t u d i u m 

Aufmerksamkei t geschenkt . I m Z u s a m m e n h a n g m i t der B e s t i m m u n g dieser Subs tanzen 

in p h a r m a z e u t i s c h e n P r ä p a r a t e n wurden spekt rophotometr i sche [12—14] u n d polaro-
graphische [15] Messungen durchgeführ t . Der E lek t ro reduk t ion von Analogen des 
/ i -RTSK sind die Arbei ten [ 1 6 - 2 1 ] gewidmet . 

V o m analyt i schen S t a n d p u n k t aus wurden das 2-Hydroxy-1-naphtha ldehydth iosemi-
ka rbazon [22], 5-Chlor-furylakroleinthiosemikarbazon [23], Resorz ina ldehydaze ty lhydra-
zon [24] u n d eine Reihe weiterer ihnen ähnlicher Reagenzien [10] eingehend s tudier t . 
E s »wurden deren p K - W e r t e für die einzelnen funktionellen Gruppen b e s t i m m t u n d ihre 
Reak t ionen m i t verschiedenen K a t i o n e n verfolgt. 

I n der vorl iegenden Arbei t wurden aus den exper imentel l mi t te l s potent iometr i scher 
u n d spek t rophotomet r i scher T i t r a t ionen gewonnenen Wer t en für ß - R T S K numer isch 
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und graphisch die pK-Werte der entsprechenden Dissoziationskonstanten bestimmt. 
Weiterhin wurde polarographisch die Elektroreduktion des ß-RTSK in Abhängigkeit 
т о т pH und im sauren Milieu auch die Kinetik seiner Spaltung verfolgt. 

Experimenteller Teil 

Geräte 

Die Absorptionsspektren des Reagenses wurden auf dem Registrierspektrophotometer 
Perkin —Eimer (Modell 450) aufgenommen. Die pH-Werte der Britton —Robinson-
- Pufferlösungen wurden mit dem pH-Meter PHM-26 (Radiometer, Kopenhagen) gemessen. 
Das gleiche Gerät kam auch bei den potentipmetrischen Titrationen zur Anwendung. 
Es wurden die Kalomelelektrode К 400 und die Glaselektrode G 200B als Indikations
elektrode, standardisiert mit einer Phosphatpufferlösung vom pH 6,5 benutzt. Die 
polarographischen Messungen wurden mit dem Polarographen OH-102 (Radelkis, 
Budapest) in der üblichen Schaltanordnung unter Verwendung eines modifizierten 
Kalousek-Gefäßes durchgeführt. Zur Einhaltung einer konstanten Temperatur diente 
der Thermostat Wobser U8 (VEB Prüfgeräte-Werk, Madingen —Dresden). 

Chemikalien und Arbeitsbedingungen 

Das Reagens /?-RTSK wurde nach [3] synthetisiert. Resorzinaldehyd (Fluka AG, 
Busch) und Thiosemikarbazon wurden vor ihrer Verwendung durch Umkristallisation 
aus den gesättigten wäßrigen Lösungen gereinigt. Die übrigen in der Arbeit benutzten 
Chemikalien wiesen den Reinheitsgrad p. a. auf (Lachema, Brno). 

Da /?-RTSK in Wasser fast unlöslich ist, wurde zur Herstellung seiner Standardlösungen 
(1 . 10~2 und 2,5 . 10~4 M) spektral reiner Methanol p. a. benutzt. 

Für die spektrophotometrischen Messungen der wäßrig-alkoholischen Lösungen des 
/?-RTSK betrug seine Konzentration 5 . 10 -5 M in 20% Methanol. Bei den potentiometri-
schen Titrationen der 1 . 10"2 M Lösungen des ß-RTSK in 30% Methanol wurde 1 N-NaOH 
benutzt. Die spektralen Messungen wurden in 1 cm-Küvetten durchgeführt, und die 
potentiometrischen Titrationen mit einem Volumen von 50 ml des studierten Reagenses. 

Die polarographierten Lösungen beinhalteten 20% Methanol bei einer Konzentration 
des Depolarisators von 1 . Ю - 4 M. Die kinetischen Studien des Zerfalls des ß-RTSK 
wurden in dem Milieu von 0,05—1 N-HC1 in einem Temperaturintervall von 20 —40°C 
verwirklicht. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bestimmung der Dissoziationskonstanten 

Angaben über die Absorptionskurven des /?-RTSK wurden für verschiedene pH-WTerte 
in Tabelle 1 zusammengefaßt. Die Wellenlängen der Lage der Absorptionsbanden sind 
darin mit einer Genauigkeit von i 1 nm angegeben. 

Aus den Spektren des Reagenses in Abhängigkeit vom pH ist ersichtlich, daß es sich 
im gegebenen Falle um ein kompliziertes System mit einer größeren Anzahl von Gleich
gewichten handelt. Davon zeugen die isosbestischen Punkte, die bei der Verschiebung 
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Tabelle 1 

Werte Яшах des UV-Spektrums bei unterschiedlichem pH 

p H 

H , L (2,5) 
H o L - (9,2) 
H L 2 - (12,1) 

h 
[ n m ] 

240 
252 
273 

log £ 

4,161 
4,114 
4,003 

[ n m ] 

330 
354 
372 

log f 

4,488 
4,456 
4,440 

der einzelnen Maxima bei Veränderung des pH-Wertes zu größeren Wellenlängen hin 
auftreten. Für ß-RTSK ist hauptsächlich ein Maximum bei 330 nm im Intervall 2 < pH < 5 
charakteristisch, in welchem der Wert der Absorbanz annähernd konstant ist. In Milieus 
mit pH-Werten < 2 sinkt der Wert des in Erwägung gezogenen Maximums mit wach
sender Wasserstoffionenkonzentration schnell ab. Im Intervall von 5 < pH < 11 
durchlaufen die Absorptionskurven die isosbestischen Punkte bei 342, 352 und 360 nm 
unter gleichzeitiger Verschiebung und Veränderung der Absorbanzwerte des charakteristi
schen Maximums, das bei 372 nm (pH ~ 13) einen konstanten Wert annimmt. Durch 
Eintragen der Werte АА/ААт&х in Abhängigkeit vom pH (Abb. 1) für ausgewählte 
Wellenlängen in ein Diagramm erhalten wir spektrophotometrische Titrationskurven, 
aus denen die entsprechenden pK-Werte der jeweiligen funktionellen Gruppen des 
studierten /?-RTSK ermittelt werden können. Der Wert ЛА ist der Unterschied Í H A — А 
für die mit dem pH-Wert .steigenden Absorptionsbanden, bzw. А — Ах für die mit 
wachsendem pH-Wert sinkenden Absorptionsbanden, z l í max ist der Unterschied AnA—AA 

[25]. 
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Abb. 1. Verlauf der spektrophotometri-
schen Titrationskurven von ß-RTSK, die 
die Abhängigkeit der Absorbanz vom pH 
bei den Wellenlängen 330 (2), 352 (2) und 

375 (3) nm ausdrücken. 
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Abb. 2. UV-Spektrum dor 5 . 10-5 M 
Lösungen des Thiosemikarbazons {!),. 
Resorzinaldehyds (2), der Hydrolysen-
produkte (3) und des ß-RTSK (4) bei 

pH 2,2. 
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Vergleichen wir die spekt rophotometr i schen T i t ra t ionskurven mi t der p o t e n t i o m e t r i -
schen Ti t ra t ionskurve stellen wir fest, daß auf der le tzteren nu r zwei Potent ia lsprüngej 
bezeichnet als pK[ und pK!2 sind. Da raus folgt, daß bei der potent iometr i schen Ti t ra t ion 
nur zwei OH-Gruppen des ß - R T S K t i t r ie r t werden. F ü r die d r i t t e Gruppe SH, die im 
alkalischen Milieu durch En-Thio l -Tautomer ie en t s teh t , l äß t sich die K o n s t a n t e pK% 

potent iometr isch nicht bes t immen. Darauf wurde auch in der Arbei t [22] hingewiesen.. 

Tabelle 2 

Die ermi t te l ten pK -Werte der Dissozia t ionskonstanten des ß - R T S K 

Methode 

potentiometrisch 

spektrophoto-
metrisch 

Durchschnitt 
Lit. [23] 
Lit. [24] 

Errechnung 

numerisch 
graphisch 

numerisch 
graphisch 

pKl 

8,30±0,05 
8,40±0,1 

8,23±0,22 
8,25 + 0,1 

8,30±0,10 

8,92 

pK'2 

10,51^0,08 
10,35±0,1 

10,37±0,15 
10,40 + 0,1 

10,40 + 0,10 

10,73 

vKk 

12,22±0,20 
12,20±0,1 

12,21±0,15 
12,10 

> 1 2 

Die bes t immten Wer t e der Dissozia t ionskonstanten sind in Tabelle 2 zusammengefaßt , 
in welcher außer den graphisch gewonnenen W e r t e n pK' auch die numer isch er rechneten 
angeführt sind. Diese wurden du rch Einse tzen der exper imentel len W e r t e aus den spekt ro
photomet r i schen u n d poten t iomet r i schen T i t ra t ionen in die en tsprechenden Beziehungen 
[26] e rha l ten . Die einzelnen Dissoziationsstufen können wir d a n n mi t folgenden Glei
chungen veranschaul ichen: 

1° 
у 

C H = N - N H - C - N H 2 

H O 
/ ^ \ 

O H 

H + t | O H " 

l o I 

-o o-

C H = N - N = C - N H 2 

s-

PK'l 

pK** 
<-— 
H? 

C H = N - N H - C - N H 2 

/ 

-o 
/ ^ \ 

O H 

H + f t p x ; 

C H = N - N H - C - N H 2 

^/ II 
I oj s 

-о о-
Bei e inem Vergleich der durchschni t t l i chen piC'-Werte, die für ß - R T S K a n h a n d be ide r 

Methoden b e s t i m m t wurden , l äß t sich eine gu te Übe re ins t immung feststellen. Verhä l t 
n ismäßig g u t s t immen auch unsere Ergebnisse m i t den p i£ ' -Wer ten überein, die von 
anderen Au to ren (Tabelle 2) [23, 24] e rmi t t e l t wurden . 

Bei der Bes t immung der W e r t e der Dissozia t ionskonstanten blieb der Einfluß der 
Ionens tä rke unberücks icht ig t , d a dieser gering ist [22]. Mit Hinbl ick darauf, daß die 
Messungen in wäßrig-methanol ischen Lösungen durchgeführ t , die W e r t e der K o n s t a n t e n 
aber n ich t auf rein wäßriges Milieu umberechne t wurden , führen wir sie als pK' an . 

Be im Aufnehmen der UV-Spek t ren des / M I T S K in Medien von p H < 2 in Abhängigkei t 
von der Zeit wurde festgestellt , daß der W e r t des Abso rbanzmax imums bei 330 n m 
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abs ink t . Gleichzeitig verschiebt sich das M a x i m u m bei 240 n m auf den W e r t von 233 n m 
u n d bei 276 n m en t s t eh t ein neues Max imum. Vergleichen wir diese Beobach tungen m i t 
d e n W e r t e n der Max ima für Resorz inaldehyd (230 u n d 276 nm) u n d Thiosemikarbazon 
{235 nm) sehen wir, daß es sich u m die gleichen Subs tanzen hande l t (Abb. 2). Aufgrund 
der erzielten Ergebnisse k a n n festgestellt werden, d a ß ß - R T S K bei p H < 2 e inem hydro 
lyt ischen Zerfall u n t e r Bi ldung der Ausgangsprodukte unter l iegt , ebenso wie seine i h m 
Ähnlichen Sys teme [17, 20], u n d seine Anwendungsmögl ichkei ten begrenzt sind. 

Polarographische Messungen 

Durch Un te r suchen der grundlegenden polarographischen Charakter is t iken (i = f/h1'2 

u n d i = f (с)) w u r d e festgestellt, daß die bei der E lek t ro reduk t ion des ß -RTSK verlaufen
den Vorgänge du rch Diffusion gelenkt werden. I m s tud ie r ten pH-Bere ich (0,5—10) 
en t s tehen ein bis zwei ka thodische Wellen, die die einzelnen Stufen der R e d u k t i o n 
charakter is ieren . 

Bis p H ~ 2 en t s t ehen zwei a n n ä h e r n d gleich hohe Wellen, die i m weiteren Verlauf 
(pH > 2) in eine doppel t hohe Welle zusammenfließen. Diese bewahr t ihren Charak te r 
bis z u m p H ~ 6. D o r t beginnt sich ihre H ö h e zu verr ingern, bis sie bei p H ~ 8 verschwin
d e t . Gleichzeitig en t s t eh t eine neue Welle (pH > 6) bei negat iveren Poten t ia len , die im 
alkal ischen Bereich (pH ~ 10) ebenso verschwindet (Abb. 3). 

Tabelle 3 

W e r t e der e r rechneten scheinbaren Geschwindigkei tskonstanten 

[H+] 
N-HC1 

0,05 
0,1 
0,2 
0,5 
1,0 

293 

0,71 
1,53 
4,48 

11,50 
34,52 

k-

298 

1,09 
1,95 
5,82 

10-4 [s-1] 

T [ K ] 
303 

1,52 
2,56 
7,55 

308 

2,27 
3,46 
8,95 

313 

3,96 
6,25 

14,20 

E* 
[kcal mol - 1] 

14,1 
10,9 
8,0 

Aus den e rha l tenen Ergebnissen geht hervor , daß der Verlauf der Reduk t ion des 
/3-RTSK mi t d e m seiner bisher s tud ier ten Analogen [15 — 21] übere ins t immt . Bei diesen 
Subs tanzen verläuft bei p H > 2 die Reduk t ion in einer Vierelektronenstufe, die für 
den pH-Bere ich 2 — 6 mi t der Gleichung 

[RCH = N - N H C S N H 2 ] H+ + 4e + 4H+ = R C H 2 N H J + CS(NH 2) 2 

veranschaul icht werden k a n n . Aus der Gleichung geht hervor , daß die E n d p r o d u k t e der 
E lek t ro reduk t ion der protonis ier ten F o r m subs t i tu ier te Benzylamine u n d Thioharnstoff 
s ind [18 ,21 ] . Die im pH-Bere ich 6—10 bei negat iveren Po ten t ia len ( ~ u m 400 mV) 
en t s t ehende Welle stell t eine Zweielektronenredukt ion der n ichtprotonis ier ten Azo-
me th ing ruppe zu den en tsprechenden Benzyl th iokarbazonen dar , die im ka thodischen 
Bereich polarographisch inak t iv sind [21, 27]. 

Die Ansichten über den Charak te r der bei p H < 2 auf t re tenden Wellen gehen auseinan
der. Die Auto ren [18] setzen in der ers ten Stufe der Zweielektronenredukt ion eine Spa l tung 
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der protonisierten Form der Gruppe =N—NH— unter Bildung der entsprechenden 
Benzyliminionen (RCH = NH2) voraus, die weiter zu Benzylamin und Thioharnstoff 
reduziert werden. In der Arbeit [19] wird in der ersten Stufe die Reduktion der Azo-
methingruppe angenommen und in der weiteren Stufe die Spaltung der Bindung zwischen 
den beiden Stickstoffatomen unter Bildung von Thioharnstoff und Benzylaminen nach 
dem Schema 

+ + 2e + 2H+ + + 2e -f- 2H+ 
R C H = N H - N H R 1 RCH2NH2- •NHR, RCH2NH£ + N H 2 R r 

Die Entscheidung darüber, welche Zwischenstufe der Elektroreduktion in wäßrig-
-alkoholischen Lösungen (pH < 2) bei den Analogen zuerst abläuft, wird durch die 
Tatsache erschwert, daß unter den gegebenen Bedingungen bei ihnen gleichzeitig auch 
eine hydrolytische Spaltung auftritt. Da deren Produkt Thiosemikarbazid ähnliche 
Eigenschaften wie Thioharnstoff besitzt (polarographische Wellen im anodischen Bereich 
mit nahen Eip, übereinstimmende Banden im UV-Spektrum), gelang auch unter An
wendung weiterer physikalisch-chemischer Methoden nicht die Aufklärung dieses unge
lösten Problems. Jedoch kann aufgrund der erzielten Ergebnisse und der Arbeiten der 
Autoren [20], die die Kondensationsprodukte des Semikarbazons studierten, voraus
gesetzt werden, daß in der ersten Stufe die Bindung CH = N und darauf folgend die 
Bindung NH —NH reduziert werden, wie dies auch die Autoren [19] anführen. 

Aus dem polarographischen Studium der Konzentrationsveränderungen des /?-RTSK 

Abb. 3. Die Werte E1/2 und die Größe 
der Grenzströme von ß-RTSK in Ab

hängigkeit vom pH. 
(1) — erste, (2) — zweite, (1 + 2) — 

vereinigte und (3) — dritte Welle. 

Abb. 4. Abhängigkeit der Konzentrations-
Veränderung des ß-RTSK (c0 = 2 . 10~4M) 

von [H+] und der Zeit t. 
1. 0,05; 2. 0,1; 3. 0,2; 4. 0,5; 5. 1 N-HC1 

in 20% Methanol. 
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in Abhängigkei t v o m p H geht hervor, d a ß m i t wachsender Wasserstoff ionenkonzentration 
das Reagens in die Ausganges t offe zerfällt (Abb. 2). 

Die gemessenen scheinbaren Geschwindigkei t skonstanten, die in den einzelnen Abhän
gigkeiten auf t reten, wachsen l inear (Tabelle 3). Aus den Abhängigkei ten der gemessenen 
Geschwindigkei t skonstanten von der T e m p e r a t u r w u r d e n die W e r t e der Aktivierungs-
energien b e s t i m m t . D u r c h kinetische Messungen w u r d e festgestellt, d a ß die hydroly t i sche 
S p a l t u n g des s tud ier ten analyt i schen Reagenses d u r c h eine kinetische Gleichung erster 
O r d n u n g gelenkt (Abb. 4) u n d die R e a k t i o n d u r c h H + - I o n e n kata lys ier t wird. 

Die gewonnenen Ergebnisse ergänzen die Studien über das Verha l ten u n d die An
wendungsmögl ichkei ten des ß-RTSK, das sich in der analyt i schen Chemie g u t b e w ä h r t h a t . 
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