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Etudes spectroscopiques des complexes metalliques du 

          diphenylthiocarbazone. II (1) 

       Par Seinosuke MIYAKAWA et Taku UEMURA 

                   (Recu le 14 octobre, 1950)

Introduction

 None avons deja publie sur lea recherches 
des spectres d'absorption des complexes du 
diphenylthiocarbazone (dithizone) former avec 
l'argent, le cuivre, le zinc, le cadmium, le 
plomb et le bismuth dana notre memoire 
precedeni(2). Le present compte-rendu inclut 
une methode spectrochimique pour determiner 
lea structures des complexes du dithizone 
fbrmes avec le cobalt, le nickel et l'or. Le 
mecanisme d'absorption lumineuse par le 
dithizone est aussi explique dana la publication 
actuelle.

Procede experimental

 Nona avons applique " la methode de variation 
continue" presentee par P. Job(3) pour deter-
miner la constitution chimique des complexes 
du diphenylthiocarbazone. En changeant un peu 
seulment a la fois la quantite d'ion metallique 
qui forme le complexe, noun pouvons l'extraire 
avec la quantite define de la solution normale 
du dithizone dissous dana le tetrachlorure de 
carbone et separer le melange du complexe 
dissous avec le dithizone non reactif de la 
couche aqueuse. Pour mesurer, a ce moment, 
l'absorption en utilisant une longueur d'onde 
speciale, nous avona a choisir la longueur d'onde 
qui pent donner la variation maxima par la 
formation du complexe. Au cas du dithizpne.
sa premiere bande d'abaorption(λ=620 mμ),la

longueur d'onde qui montre le pouvoir absorbant 
minimum done par le point du fond dane la 
courbe d'absorption et la bande d'absorption 
produite par le complexe nouvellement forme 
oat ete choisies. 
 Lee reactifs et les dissolvants qui sont utilises 

a nos experiences ont ete purifies par les indica-
tions dejA montrees dans notre publication pre-
cedente. Les sels metalliques employes pour la 
preparation des complexes sont lee trois suivauts: 
sulfate de cobalt derive du carbonate de cobalt 
(marque allemande "Kahibaum "), acetate de 
nickel (marque "Kabibaum") et chloro-aurate 
de sodium purifie obtenu par la dissolution le fil

d'or pur dans Peau regale. Nous avons prepare 
la solution aqueuse acide du sel cobaltique et 
celui du nickel, tons les dear tamponnes par 
l'acide aeetighe et l'acetate do sodium en donnant 
pH = 6.0. Nous etions encore prets pour la solu-
tion aqueuse neutre du eel aurique. Nous none 
sommes servie du spectrophotom8tre Nutting 
construit par Hilger et de celui du modble 
Spekker et du apectrographe en quartz "type QF-
60" coustruits par Shimazu pour la mesure des 
bandes d'absorption. Dans nos etudes actuelles,
la concentration du dithizonie etait 6.28×10-5

mol/l. et la longueur du tube d'absorption, 1 cm.

Spectres d'absorption

 Nous aeons montre dans la Fig. 1 les cour-
bes d'absorption dans la region visible produite 

par les complexes du dithizone et des resultats 
numeriques dans la table suivante.

Fig. 1.-Absorption des complexes. 
   1, CoD2; 2, NiD2; 3, AuD.

  La Fig. 2 nous expose la variation des 
extinctions quand lee complexes se forment.

 ( 1) Expose fait lore de la Seance de Toksi-shibu (Na-
goya) do la Societe chimique du Japon, le 13 novembre, 
1949. 

 (2) T. Uemora et S. Miyakawa, Bull. Chem. Soc, Japan, 
22. 115(1949).
(3)P.Job,Ann.chim.,(10,9, 113(1928).
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Table

Absorption lumineuse par le dithizone et 

      ses complexes metalliques,

ε=des Coetlieients d,extinction moleculaire

D=dithizone λ=longueur d'onde

v=frequenee

Fig. 2.

Nous mettons l'extinction en axe des ordon-

nees, et en abscisse le rapport de concentration 

molaire du dithizone centre la quantite de 

cobalt clans la solution aqueuse. Les trois 

lignes clans la Fig. 2 presentent respectivement

les longueurs d'onde 620mμ,520 mμet 560mμ

que compote cheque extinction.
L'absorption maxima du dithizoae a 620mμ

diminue graduellement par la formation de 
complexe et son extinction se trouve invari-
ablement au-dessus du rapport molaire 0.5. 
Le pouvoir absorbent minimum du dithizone
a 520mμ augmente peu a peu et he change

plus de 0.5. L'extibetion de bande a 560 mμ

est a peu pres egale a celle du dithizone lui-

meme et, dans ce cas, it est tres difficile de 
trouver sa variation. En augmentant la 

quantite de cobalt, on fait la reaction entre le 
dithizone et ce metal et on arrive an rapport 
Co:D= 1:2, la formation du complexe se 
complete et par consequent sa composition 
doit etre CoD2.
  La Fig. 3 donne la courbe de reaction entre 
le dithizone et le nickel. On peut semblable-
ment assigner NiD2 au sel complexe du nickel. 
La reaction entre le sel aurique et le dithizone 
exposee thins la Fig. 4 montre ure apparence

differente des deux cas precedents. La bande

d'absorption du dithizone a 620 mμ diminue

rapidemimt par l'augmentation de la quantite 
d'or qui indique la valeur definie minima au-
dessus du rapport 1. La bande d'absorption
du complexe aurlque a 480 mμnous montre,

an contraire, une tendance a diminuer au 
rapport au-dessus de 1, et elle n'a pas de point 
de dkour tres clair. Cela nous explique que 
le AuD forme se change partiellement lorsque 
le sel aurique augmente. Dans le eas de la 
formation de AuD3, le point de detour assez 
clair doit se trouver. au moins a une des deux 
courbes dans la Fig. 4 a lendroit rapport 
molaire 0.33. La decomposition de AuD est 
done due a employer une partie de dithizone 
en dehors de la formation du complexe lorsque 
le eel aureux est oxyde en sel aurique.

Fig. 3.

Fig. 4.

Mecanisme d'absorption lumineuse 
        par le dithizone

Le dithizone cetonique a une bande d'absorp-
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tion tres intease en region de longueur d'onde

elevee (620 mμ)et cette bande deplace en

longueur d'onde plus courte en formant le 
complexe, oe que nous avons dejii expose dans 
notre memoire precedent.(2) Nous supposons 
que oette bands intense se produit a cause de 
Is liaison S= C<, ou le soufre est consider-
ablement electronegatif et a une relation intime 
avec la resonance suivante.

 En formant le complexe, deux electrons 
emis de l'atome d'azote qui se trouve dans le 
radical azoique, voisin de celui benzene, s'entre.-
melent dans la liaison de coordination et la 
migration de charge electrique indiquee se 
contrarie. Dans ce cas, la resonance deja 
montree s'affaiblit et la premiere bande d'ab-
sorption du dithizone subira peut-etre l'effet 
hypsochromique. Quant au type enolique, 
l'effet du soufre contre l'atome du carbon 

central diminue, et le type dipolaire (constitu-

tion droite dans la resonance suivante) exigera 
probablement une energie plus elevee.

 Par cette raison, on pent prevoir que la 
premiere bande d'absorption du compose 
enolique est remarquablement hypeochromique 
en comparant celle du type cetonique.

Resume

 (1) Nous avons trouve les constitutions 
complexes metalliques (Ni, Co et Au) du 
dithizone par le procede spectrochimique. 

 (2) La premiere bande d'absorption du 
dithizone subit l'effet hypsoehromique par la 
formation du complexe ou In production 
d'isomere enolique. Nous avons explique ce 
resultat experimental par la constitution 
resonant. 
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