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Diwa MISIUNA, Stanistaw BILINSKI

Wiasciwosci kompleksotwércze pochodnych aldehydowych
i acylowych hydrazonu tiazolonu-2 oraz 2-imino-3-amino-4-tiazoliny.
1. Badanie reakcji {4-metylo-tiazolideno-(2)]-hydrazonéw

aldehydu octowego, benzoesowego, nikotynowego i izonikotynowego
z jonami metali

KoMnnercooGpa3oraresnbHana crocO0HOCTE aNbASIMAHBIX U aAUMIBHBIX TPOU3BOIHBIX

TUMAPA30Ha THAa30J0HAa-2 MU 2-MMMHO-3-aMuuO-4-THazoauua. . U3lyyenue pearuun

[4-MeTHR-THAZOINAEHO-(2)]-TUAPA3OHOB  YRCYCHOTO, GEH30AHOBOro, HUROTHHOBOTO
U UBOHMKOTUHOBOTO aNbLAErHAa € MOHAMM METAJJIOB

Complexing Properties of Aldehyde and Acyle Derivatives of Thiazolone-2 Hydrazone
and 2-imino-3-amino-4-thiazoline. I. Examination of Reactions of [4¢-methy!-
-thiazolidene-(2)]-Hydrazones of Acetaldehyde, Benzaldehyde, Nicotinaldehyde,
and Isonicotinaldehyde with Metal lons

Od szeregu lat obiektem zainteresowan pracownikow naszego Zakladu jest
synteza aldehydowych i acylowych pochodnych hydrazondéw 4-R;-3-R, thiazolonu-2.
Ustalono, ze niektdére z nich moga byé przydatne do wykrywania i oznaczania mi-
krogramowych ilosci jondw roinych metali rozdzielonych uprzednio metodg chro-
matografii bibulowej (1—4). Systematyczne badania réwnowagi kwasowo-zasadowej
i wlasciwos$ci kompleksotwérczych otrzymanych zwiazkéw rozpoczeliSmy od sze-
regu aldehydowych polaczei hydrazonu 4-R,-3-R,-tiazolonu-2. W pracach jui za-
konczonych dokonano anality ich widm w nadfiolecie oraz wyznaczono stale joni-
zacji (6—8).

Celem niniejszej pracy bylo badanie reakeji tytulowych (czeéé 1) po-
taczen z jonami metali.
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Wszedzie: a. R=CHj; b, R=CgH,; c. R=3-C;HN,; d. R=4-C;H,N.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i aparatura

Roztwory badanych zwiazkéw o stezeniu 2-107% M w 40% wodnym
roztworze metanolu. Roztwory wodne azotanéow metali o stezeniu
2-107* M. Kwas solny 1 M. Wodorotlenek potasu 1 M. KH,PO,
1 Na,HPO, 1/15 M. NaClO, 1 M. Chloroform, czterochlorek wegla, cyklo-
heksanon i n-butanol cz.d.a. Guma arabska nr 247 ,,Cefarm” (1% wodny
roztwdr). Spektrofotometr VSU 2P. Pehametr PHM 22 (Radiometr). Apa-
rat Cohena do elektroforezy.

Reakcje barwne zwigzkow I, II, III z jonami metali

Badanie przebiegu reakcji prowadzono w probowkach, w roztworach
o pH 2—-13 (co jednostke pH). Stosowano stezenia odczynnikéw i soli
metali 1-1073—2-10"* M i mieszano w stosunku objetosciowym 2:1
i 1:1. Zwigzki typu II i IIl sg trwale w roztworze. Zwiazki typu I tak
w roztworach metanolowych, jak i wodnych po kilkunastu godzinach ule-
gaja powolnemu rozkladowi.

Po powstaniu barwnych zwigzkow badano mozliwos¢ ich ekstrakeji:
chloroformem, czterochlorkiem wegla, cykloheksanonem, n-butanolem.
Mierzono pH roztworéow zwiazkéw kompleksowych i poréwnywano z war-
tosciami pH roztworéw reagentdw. W probach, w ktéorych wytrgcaly sig
osady, badano roéwniez mozliwose stabilizacji tych zwigzkéw w roztwo-
rze koloidem ochronnym.

Stwierdzono, ze zwiazki o zablckowanej strukturze tiazolowej (Ila-d)
lub tiazolinowej (1Ila-d) w warunkach do$wiadczenia nie tworzyly barw-
nych polgczerr z jonami metali. Nie zaobserwowano réwniez zmian pH
roztwordow po zmieszaniu reagentéow.

Zwiazki typu I reagowaly z malg grupg kationow: Cu(1l), Ag(l), Mn(1I),
Fe(Ill), Pd(II). Tworzeniu barwnych zwigzkow towarzyszylo obnizenie
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wartosct pH roztworéow srednio o dwie jednostki (w badanym zakresie
stezen). Wyniki obserwacji zebrano w tab. 1.

Tabela

Kation ] A B C D E
Cu(ll) z6ita* 5,0 — + —_
czerwonobrunatna ¥ + +

Ag(D)  zolta 3.5 y - —

Mn(11) brunatna 8,0 N — +
Fe(lll) pomaranczowa_y 2,5 — + —
résowa zanikajaca 4,0 2 + +

Pd(I}) pomaranczowa 5,0 4 + +

* Wobec odczynnika Ia zotty zwigzek nie powstaje.

* In the presence of Ia yellow compound is not formed.

Objasnienia: A — barwa zwigzku, B — najnizsze pH roztworu, przy ktérym
ukazuje sie zabarwienie, C — () zwigzek wytraca sig, (—) zwigzek nie wytraca sig,
D — (+) zwigzek jest stabilizowany w roztworze kolcidem ochronnym, (—) nie daje
sie ustabilizowaé, E — (4) ekstrakcja zachodzi, (—) ekstrakecja nie zachodzi.

Explanation: A — colour of compound, B — the lowest pH of solution at which
a colour reaction appears, C — (J) compound is precipitated, (—) compound is not
precipitated, D — (+) compound is stabilized in a protective colloidal solution, (—)
compound is not stabilized, E — (+) extraction takes place, (—) extraction does not
take place. ) . X

Badanie kompleksow zwiazkow Ia,b,c,d Z jonami
Cu(In

Zwigzki Tb, ¢, d tworza z jonami Cu(ll) dwa barwne polaczenia: zolte
i brunatnoczerwone. W reakcji zwigzku Ia nie zaobserwowano powsta-
wania pierwszego kompleksu. Zolto zabarwiona grupa kompleksowa pow-
staje w pierwszej chwili po zmieszaniu reagentow. Nastepnie zabarwie-
nie jej zanika wobec powstajacego brunatnoczerwonego kompleksu. Pod-
czas clektroforezy rozeienczonych roztwordw zwigzkow kompleksowych
zolty zwiazek przemieszcza sie ku katodzie, a brunatny nie ulega prze-
mieszczeniu w polu elektrycznym. Pierwsza grupa kompleksowa jest
rozpuszczalna w wodzie i nie ulega ekstrakcji w rozpuszczalnikach orga-
nicznych (chloroform, czterochlorek wegla itd.). Zwigzek brunatnoczer-
wony jest trudno rozpuszczalny w wodzie, a daje sie ekstrahowa¢ wy-
mienionymi poprzednio rozpuszczalnikami organicznymi. Po ekstrakeji
brunatnoczerwonego kompleksu w warstwie wodnej obserwuje sie obec-
nos¢ zolej grupy kompleksowej. Przy czym dla zwiagzku Ib i I¢ po wy-
syceniu warstwy wodnej czynnikiem ekstrahujacym zolty kompleks ule-
ga wytraceniu, a w przypadku zwiazku Id pozostaje w roztworze.

10 Annales, sectio D, t. XXXV
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Waski zakres pH roztworow (6,0—8,5) stosowany w badaniach kom-
pleksow Ib, c, d z jonami Cu(Il) nie pozwala na znalezienie takich war-
toéet stezenia jonow wodorowych, w ktorym tworzy sie jedynie pierw-
sza grupa kompleksowa. Przy wartosciach pH<{6,5 czgstki odczynnikow
ulegajg protonowaniu (jak podano w pracach poprzednich, ma to miej-
sce w roztworach o pH 4—6,5) i tworzenie kompleksoéw jest niepelne badz
nie zachodzi w ogole. W utworach o pH>8,5 wytraca sie wodorotlenek
miedziowy. Nie ma rowniez takiej dlugosci fali, przy ktorej absorpcja
pochodzilaby jedynie od pierwszej grupy kompleksowej. Z tego wzgledu
wyznaczenie skladu tej grupy dla zwigzku Ib i ¢ stalo si¢ niemozliwe.

W przypadku zwigzku Id, jak podano wyzej, po ekstrakeji brunat-
noczerwonego kompleksu w warstwie wodnej pozostal zwigzek zéity i nie
ulegal wytraceniu. Totez celem wyznaczenia skladu pierwszej grupy kom-
pleksowej tego odczynnika z jonami Cu(Il) przygotowano serie roztwo-
row izomolowych przy najnizszych mozliwych wartosciach pH roztworu.
Obojetng grupe kompleksowg ekstrahowano chloroformem, a warstwe
wodng po ekstrakeji spektrofotometirowano przy diugosciach fal 380—
450 nm. Krzywa 3 na ryc. 4 wskazuje na sklad zéltego kompleksu Id/Cu
In=1/1.

Sklad drugiej grupy kompleksowej badano metodq Joba — w roz-
tworach wodno-metanolowych wobec gumy arabskiej oraz w ekstrak-
tach chloroformowych i cykloheksanonowych oraz metoda miareczkowa-
nia spektrofotometrycznego — w roztworach wodno-metanolowych. Se-
rie przygotowywano dla kilku stezen roztworow i kilku wartosci pH w
granicach 6,5-—8,5 dla zwiazku Ib, ¢, d oraz 7,2—8,5 dla zwigzku Ia. Stg-
zenie jonéw wodorowych ustalano buforem fosforanowym badz lugiem
potasowym. W buforze octanowym lub octanowo-amonowym (NH,OH,
CH,COOH) przy wartosciach pH>6,5 roztwory samych odczynnikéw bar-
wily sie na kolor lososiowy, przy czym intensywno$é¢ barwy narastala
w czasie (rozklad zwigzkéw badz przegrupowania w czasteczce). Pomia-
row absorpcji w roztworach wodnych dokonywano po 2 godz. od zmie-
szania reagentéow, a w ekstraktach natychmiast po dokonaniu ekstrakeji.

Krzywe 1 serii izomolowych w roztworach wodnych oraz krzywe 2
w ekstraktach chloroformowych lub cykloheksanonowych ryc. 1—4 oraz
krzywe miareczkowania spektrofotometrycznego w roztworach wodnych
ryc. 5 (krzywe 1, 2, 3, 4) wskazuja na skiad tej grupy kompleksowej
L/Cu(ll)=2/1. ‘

Z otrzymanych w czasie badania skladu krzywych w roztworach wod-
no-metanolowych obliczono molowe wspélczynniki absorpecji i warun-
kowe stale trwalosci (K’). Wyniki zestawiono w tab. 2.
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Ryc. 1. Krzywe serii izomolowych Cp+cuyan=24-10-4 M, L=Ia; 1 — 20% metanol,

pH=8,0 A=490 nm, Cy=02 M NaClO,, 2 — ekstrakt w chloroformie, A=490 nm

Curves of isomolar series Cp+cuany=24-10-¢ M, L=Ia; 1 — 20% methanol, pH=8.0,
A=490 nm, C,=0.2 M NaClOQ,, 2 — extract in chloroform, A= 490 nm
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Rye. 2. Krzywe serii izomolowych Cpi+cyan=24-10-% M, L=Ib; 1 — 40% metanol,

pH=12, =540 nm, Cs=0,2 M NaClO,, 2 — ekstrakt w cykloheksanonie, A=540 nm

Curves of isomolar series Cr+cyan=2.4-10-* M, L=1b; 1 — 40% methanol, pH=17.2,
A=540 nm, C4=0.2 M NaClQ,, 2 — extract in cyclohexanone, A=>540 nm
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OMOWIENIE WYNIKOW

Odczynniki typu Il o zablokowanej strukturze tiazolowej i typu IIl
o zablokowanej strukturze tiazolinowej w warunkach doswiadczen nie da-
waly reakeji barwnych z kationami metalu.

Odczynniki typu I, w ktorych tautomeria jest mozliwa, reagowaty
z malg grupg kationdéw: Cu(ll), Ag(l), Mn(Il), Fe(I1Il), Pd{II). Wiasciwosci
kompleksotworeze tych zwigzkoéw zwigzane sg z mozliwoscig odprotono-
wania ich czastki. Wyznaczone poprzednio (5,6) wartosci pKy, 4 znajdu-
ja sie w granicach 12,5—11,0. W obecnosci jonéw metali tworzacych
z nimi zwigzki kompleksowe odprotonowanie ich czastek zachodzi przy
duzo nizszych wartosciach pH roztworu 6,5—8,0. ‘

Z jonami Cu(li) zwigzki Ib, ¢, d tworzg czerwonobrunatne (ze zwigz-
kiem Ia zoéltobrunatne) kompleksy ,,obcjetne” o stosunku L/Cu(ll)=2/1
i prawdopodobnie kation kompleksowy z6ity (badanie ekstrakcji powsta-
jacych kompleksow i wyniki elektroforezy potwierdzajg jego obecno$c).
Skiad jednak tej grupy ustalono tylko dla zwigzku Cu-Id, w ktérym
1d/Cu(Il)=1/1.

Porownujac barwy komplekséw zwigzkéw Ia, b, ¢, d z jonami Cu(ll),
zakres wartoSci pH roztwordow, w ktorych kompleksy powstaja, ksztalt
krzywych serii izomolowych i miareczkowania spektrofotometrycznego
mozna przypuszcza¢, ze mechanizm tworzenia komplekséw wszystkich
wymienionych odeczynnikéw jest jednakowy. Prawdopodobnie bierze w
nim udzial atom azotu N-3 pierscienia tiazoliny i atom azotu reszty hy-
drazyny. Ligandy Ia, b, ¢, d sg dwukleszczowe.

Molowe wspoélczynniki absorpcji ,,0bojetnych” grup kompleksowych
zwigzkow la—d sg rzedu 2,2 -10% — 8,6 - 10%, a warunkowe stale trwa-
losci obliczone z krzywych Joba w roztworach wodno-metanolowych maja
wartosci: dla Ia 4,2 - 107, dla Ic 0,9 - 108, Id 1,2 - 108.
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Otrzymano 19 111 1979,

PE3IOME

[4-meTun-Tuazosamaeno-(2)}-ruppasoisl yrcycroro (la), OGensoinororo (Ib), uu-
xK0oTuHOBOTrO (Ic) M u3zouMKOTHMHOBOrO (Id) anbjeruzaa B3aMMOAENMCTBYIOT ¢ HeDONBIION
rpynmnoi Meraasnos: Cu(Il), Ag(l), Mn(1I), Fe(IIl) u Pd(Il). C wonamu Cu(Il) obpa-
3Y10T KpacHOKOpuuHeBble (la — MKeJTOKOPUYHEBHI) KOMILJIEKCHI, TPYAHOPAaCTBODU-
Mmble B BOJAE, PAcTBOPHMMbIE B OPraHMYecKkyux pacTBopureisx. COOTHONIEHME PEeareHT
(Cu(I)) paBuoe 2/1.

MonapHbie KOS UUMEeHTL! [OrallleHUss KOMILJIEKCOB B MHTepBajae 2-103—9- 108,
Y CTONIUBOCTE KOMILJIEKCOR CPEAHSAA.

IIpn B3aumopesicreum Ib, ¢, d ¢ monamm Cu(ll) oguoBpemeHHo ofpa3yerca Ka-
THOHHBIM KOMIIJIEKC (XEJThIN), PACTBOPMMLLA B BOJAE, TPYAHOPAaCTBODUMBNII B Opra-
HUYECKUX PacTBOPUTENIAX. Y CTAHOBJIEHO cocTaB ansa coeamuenna 1d-Cu(ll); 1d/Cu=1/1.

SUMMARY

[4-methyl-thiazolidene-(2)]-hydrazone of acetaldehyde (Ia), benzaldehyde (Ib),
nicotinaldehyde (Ic), and isonicotinaldehyde (Id) react with a small group of metal
cations: Cu(ll), Ag(I), Mn(II), Fe(llI), and Pd(II). With Cu(lI) ions the above com-
pounds form complexes of red-brown colour (Ia — of yellow-brown colour). Their
composition is L : Cu(Il)=2 : 1. The are hardly soluble in water and well soluble in
organic solvents.

The mole absorption coefficients of these complexes are 2-103—8-103, The
complexes are of medium strength.

In the reactions of Ib, Ic, Id with Cu(II) ions also the complex cation (yellow)
is formed which is soluble in water and hardly soluble in organic solvents. The
composition of this complex group, determined only for Id—Cu(ll) compound, is
Id :Cu=1:1.






