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ESTUDIO SOBRE EL CRISEANO -1

Hernando Arias P. ,Fabiq Cordoba D.

OBIETIVOS.

El presente trabajo fué inici~ 1o originalmente como
una curiosidad de laboratorio. La sintesis y propie-
dades investigadas posteriormente surgieron a medi-
da que avanzaba el trabajo. Una blsqueda completa
en el Chem.Abstracts desde el 250 1.907 hasta el
presente, nos ha llevado 2 encentrar solo unas 8 ci-
tas bibliogréaficas, algunas de ellas no dirigidas espe
cificamente a nuestro comnuesto, sino en forma muy
general al estudio de los tinzoles. (Véase revisidn bi
bliografica),

El disefio de los experimentos llevd en la mayorfa de
los casos a interpretaciones que después fueron reva
luadas, cuando no dese~hadas,

Los datos definitivos que se consignan en este infor-
me fueron efectuados vari~s veces hasta asegurar la
reproductibilidad de los mismos.

Debido a la escasez bibliogréafica sobre este tema,
los datos obtenidos intentan servir solo como un pe-
quefio aporte en el estudio del Criseano, que permi-
ta alguna generalizacidn en el campo de los tiazoles.
La sencillez que entrafia l2 determinacidon cuantitati-
va de nitritos y nitro-derivados con otros meétodos,
nos permite recomendarlo como un reactivo muy util.

REVISION BIBLICGRAFICA

Aparentemente el primer derivado del tiazol fué pre-



parado inadvertidamente por Wallach (1) en 1.874 por la
sencilla operacidon de burbujear 4dcido sulfhidrico a una
solucidn concentrada de cianuro de potasio, con lo cual
esperaba obtener tioformamida. En lugar de ésta, obtu
vo un compuesto que se presentaba como agujas doradas,
al cual llamd "Criseano'', evocando su brillante color do
rado. Lo encontrd soluble en Acido acético, etanol, éter
dcidos y alcalis e insoluble en agua fria, bisulfuro de car
bono y cloroformo., Calentado en solucidon acuosa y en -
presencia de 6xido amarillo de mercurio forma el cianu-
ro bisico de mercurio H_ (CN) (OH) y el sulfuro mercé-
rico que precipita. Tratando su solucidn acuosa con oxi
dos de nitrdgeno se origina un precipitado rojo soluble
en etanol, éter y alcalis o insoluble en agua. Por trata-
miento con acido sulfarico o clorhidrico da una colora-
cidn roja.

Hacia el afio de 1. 899 aparecen nuevos estudios acerca
del Criseano, Su autor Hellsing (2) lo sintetiza a partir
de tioformamida y cianuro de potasio y también a partir
de 2-cianotiazolin 5-imino con acido sulfhidrico y amo-
niaco en medio alcohblico o por reaccidon de 2-cianotiazo
lin 5-imino con sulfato de plata, en medio acuoso.

Asimismo confirma los datos de solubilidad y encuentra
que el compuesto se negrea a 2200°C y funde a 204°C con
descomposicion. Al calentarlo con dcidos o alcalis di-
luidos se descompone. El tratamiento con dcido nitrico,
dd dcido oxalico y dcido sulftrico; si la oxidacion se efec
tia con permanganato de potasio, se obtiene &cido oxili-
co y azufre. Reporta la formacion de las siguientes sa-
les: Cu(C4H4N3S,), (prismas microscopicos de color
carmelita) insoluble en agua y etanol,

Cu(C4Hy4N3S,), 4 HO (aguja le color carmelita cla-
ro) insoluble en agua. Con cloruro mercGrico y en me-
dio acuoso o etandlico precipita un compuesto en forma

de agujas de color amarillo parduzco. Su picrato crista
lizado en etanol se presenta en forma de agujas de color



pardo amarillento, solubles en agua y etanol. Inicial
mente le asigna al Criseano la siguiente estructura:
HS, ISH
Ne-¢—N= €y

h(HH

que posteriormente rect1fica a;
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Como producto de degradac1on del Criseano, obtiene
un acetil derivado que corresponde segin su razona-
miento al 5-acetamidotiazol (N(5-tiazolin)acetamida).

Erlenmeyer et.al (3) comprueban lo anterior por la
siguiente sintesis:
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La acetilacidén y remocidn del grupo -C del Cri

seano (H,NC, HNS (CSNH,) ), da el aceil2 derivado
similar al anterior, y con punta de fusién 158-9°C.

Se deduce de esto que el Criseano es un derivado del
5-aminotiazol.

Hellsing (2) obtiene, por reaccidén con anhidrido acé
tico, el derivado mono acetilado del Criseano (5-ace
timino tiazolin 2-tiocarboxamida). Con exceso de
reactivo y largo tiempo de reaccidén se forma el dia-
cetil derivado. (CgHgO,N3t ,; que cristalizada en eta
nol o acetato de etilo se presenta en forma de esca-
mas de color rojo parduzco, las cuales funden, con
descomposicidén a 216°C. Tratando con &lcalis, en
caliente, se elimina un grupo acetilo.



Dubsky et.al, (4) proponen un método de deteccidn de ni
tritos, que consiste en agregar una solucidn saturada
fria de Criseano en medio alcalino a una solucidn ligera-
mente dcida de un nitrito, con lo cual se obtiene un preci
pitado pardo rojizo. La reaccidn es especifica para ni-
tritos, solamente cuando los cationes del grupo del acido
sulfhidrico estin ausentes. 1l a concentracidn elevada de
nitratos causa una coloracibén rojo-amarillenta. Sila
concentracidon de nitratos es inferior a 2 N, este anidn
no interfiere en el ensayo. Esta precipitacién es cuanti
tativa y constituye un método para separar nitritos de ni
tratos ya que los Gltimos permanecen en solucién. Los
mismos autores (4) describen un método de deteccidn del
Bismuto por medio de reactivos orginicos que contengan
azufre entre los cuales mencionan el Criseano,

Cook et. al. (5) afirma que el Criseano no puede ser el
5-amino 4-acetamido-tiazol (I) por el hecho de que el
5.acetamido 4-carboetoxi-tiazol sintetizado por ellos
no es idéntico al derivado obtenido a partir del Criseano,
el cual debe ser 5-acetamido 2 carboetoxi-tiazol. (II)

N NH—C-M. N
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Zrlenmeyer et. al.(6) prcponen posibles mecunismos pa
ra los efectos tuber~ulostiticos observados en ensayos
in vitro en presencia del Cu *t y Colt,

Ganapathi et. al. (7) proponen el siguiente mecanismo de
reaccidn para la sintesis del Criseano

S HN S
H,S + HCN — HENH, + HCY —> ¢H-CNH
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Este mecanismo concuerda con el hecho de que la tiofor
namida reacciona con 4cido clanhidrico para dar Crisea-
no,
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Cuando el Criseano se trata con Yoduro de metilo pro
duce fiacilmente el S-metil derivado sin que se produz
ca en esas condiciones la sal cuaternaria. El S-me-
til derivado reacciona con aminas aromaticas para
producir amidino derivados. Que intentan emplear

como antimaliricos. N (:“A’?R
R | | "
k J C,S e -+ ,::_“, _M't?. /\SJ\ C/N\“
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Se dan evidencias de que el grupo amino del Criseano
se comporta como amina 2romitica tipica.

Adams et.al. (8) distinguen dos isébmeros: Crlsea.no
(I) e Isocriseano (II).

) 3, W U\%

El pr1mero tiene un punto de fusién de 215-16 °C con
descomposicidon. Su reaccidn con cloruro de acetilo
produce el acetil derivado que funde a 250°C con des
composicion,

El Isocriseano presenta un punto de fusidon de 155°C. ,
al reaccionar con el cloruro de acetilo, produce un

acetil derivado con punto de fusi6én de 208-10°C. Es-
te acetil derivado al reaccionar con acetato de plomo
o nitrato de plomo alcalino, produce nitrilo que al
ser tratado con perdxido alcalino d3 un acetamido-tia
zol carboxamida que fue identificado como 5-acetami
do- tlazol 4-carboxamida. o
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Por esto se propone la férmula 5-amino-tiazol 4-tio
carboxamida, para el Isocriseano. En un trabajo pos
terior describen la separacion de los isbmeros del
Criseano. Se trata una solucidn de cianuro de sodio
en agua y amoniaco con arido sulfhidrico. El produc
to se lava, se seca a 100°C y sc cristaliza con mez-
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cla de agua y acido acético obteniéndose el Criseano. El
pH de las aguas madres se ajusta a 6 con amoniaco con-
centrado, con lo cual precipita el Isocriseano. A conti-
nuacidn preparan una serie de derivados para cada uno
de los isdomeros.

Ping-Shih T“ien et.al.(9) usando el Criseano como reac-
tivo, describe la deteccidn de paladio por medio de cro-

matografia en papel, y su determinacidon por métodos co-
lorimétricos o gravimeétricos. Entre 34 cationes estudia
dos solo el Fe3+, Cu2+, Pg2+, Ag+, Au3+, interfieren
en soluciones neutras y acidas.

Zaki el- Hewehi et.al. (10) obtiene el Criseano mediante
la reaccidn

H.S + KCN ——> Is/“\c“s

Se preparan luego algunos derivados.
SINTESIS DEL CRISEANO

REACTIVOS Y MATERIALES.

CIANURO DE SODIO. - Laboratory Reagent B.D.H. fué
usado sin purificaciones adicionales.

ACIDO SULFHIDRICO. - H,S - Producido por descompo
sicion del FeS Baker's Analysed Reagent con H,S50,
R.A. Merck,

HZO destilada libre de nitritos, yoduros, cloruros, sulf_a
tos.

EQUIPOS: Véase el esquema experimental, Se monta
la unidad descrita en este esquema que basicamente con-
siste en:



A) Generador Kipp con sulfuro ferroso y dcido
sulfarico 6 N para que se efectlie la reaccidn
FeS + HZSO4 -—-- HZS + Fe SOy

B) Botella almacenadora de dcido sulfhidrico pro
ducido en A; inicialmente esta llena de agua que
va a ser desplazada por adcido sulfhidrico.

C) Botella colectora del agua desplazada por el
acido sulfhidrico en B.

Inicialmente la botella B se deja saturar durante 48
horas continuas, a través de procesos intermitentes
de adicidn de dcido sulfhidrico. EIl criterio de satu-
racidn consiste en que el dcido sulfhidrico almacena
do sobre agua en recipiente completamente cerrado,
no presenta contracciones de volumen, es decir, que
al abrir la llave que comunica B con C, no hay flujo
de agua a partir de la botella colectora (C), el agua
destilada cambia de transparente a lechosa.

Para dosificar la cantidad de 4cido sulfhidrico en ca-

da sintesis , se emplea el montaje representado en
el siguiente esquema:
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El gas almacenado y medido en B, es desplazado por el
agua al producir sobre presidén en C. El gas desplazado
pasa hacia el vaso de reaccidn G, el cual estd provisto
de un burbujeador de vidrio poroso y contiene la solucidn
de Na CN. Los residuos de H,S que no alcanzan a reac-
cionar en G, pasan por una solucién 0,5 M de Cu SOy
contenida en F y que tiene tres finalidades:

i. Evitar el posible escape de dcido cianhidrico tenien-
do en cuenta que el cobre forma complejos cianurados
de alta estabilidad. (12)

ii. Observar inmediatamente la produccidon de amoniaco
por formacidn del complejo Cu (NH3)2+4, altamente co-
loreado con respecto al sulfato de cobre.

iii. Formar el precipitado de SCu con el H,5 que sobre
de la reaccidn.

RESULTADOS DE LA SINTESIS. - De acuerdo con la lite
ratura, el hacer burbujear dcido sulfhidrico en solucio-
nes de cianuro de potasio se produce el Criseano. Los
resultados de la sintesis se consignan en la Tabla I.

COMENTARIOS DE LA TABILA I.- De acuerdo a los en-
sayos 6 y 7 se observa que cuando el volumen de acido
sulfhidrico es igual o inferior a dos litros, burbujeados
durante 18 horas a soluciones que contienen cantidades
idénticas (24,56 gr) de cianuro de sodio, no es suficien-
te para producir precipitadc.

De los ensayos 2, 3 y 4 se decduce, que importa lo mismo
burbujear un gran volumen de 4cido sulfhidrico durante
poco tiempo, o un pequefio volumen en largo tiempo.

Los ensayos 8 y 9 fueron hechos en condiciones variables
de tiempo y de volumen de icido sulfhidrico y solamente
para observar la constancia del peso de Criseano obteni
20 con cantidades fijas de cianuro de sodio, 2sf como pa_
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ra observar la constancia de su punto de fusidn en to
dos los ensayos.

El ensayo 10 fue hecho para obtener una cantidad de
Criseano suficiente para pruebas y ensayos posterio
res.

Con respecto a la tabla I es interesante anotar que la
relacidon entre los pesos de cianuro de sodio y Crisea
no obtenido para los ensayos 2, 3, 4, 5y 8 y 9 tiene
un valor practicamente constante (27,5) bastante cer
cano a la cifra 29,5 correspondiente al ensayo 10.

En el ensayo 2 se observa, que 75 moles de cianuro
de sodio producen un mol de Criseano. Promediando
los valores de los ensayos 2, 3, 4, 5, 8 y 9 se dedu-
ce que para obtener un mol de Criseano (153,14gr) se
requieren 83 moles de cianuro de sodio. E1 criterio
de pureza que se tiene en cuenta para todos los ensa-
yos preliminares es la constancia del punto de fusidn
que corresponde con los que obtienen Wallach (1),
Hellsing (2), Zaki El-Hewehi et.al. (10) Erlenmeyer
et.al. (3) y Arnold Scaife (11).

ETAPAS DE LA SINTESIS. - De acuerdo al montaje
experimental descrito, al burbujear dcido sulfhidrico
en la solucidn de cianuro de sodio distinguimos 4 eta-
pas bien definidas.

a) Solucidn inalterada. Esta etapa se caracteriza por
una completa saturacidn de la solucidn con el dcido

sulfhidrico. Al cabo de 30 minutos no se observa nin
guna decoloracidn en la solucidn indicadora de sulfato
de cobre correspondiente a la formacidn de complejos
cianurados; este alin con las cantidades de 4cido sulf-
hidrico mayores. Puede notarse también que los es-
capes de dcido sulfhidrico son nulos ya que no se pro
ducen precipitados en la solucidn de sulfato de cobre
ni en tiras humedecidas con solucidn de acetato de



plomo.

b) Saturada la solucidn con icido sulfhidrico se produce
una coloracién amarilla que vira lentamente hacia el ana
ranjado y rojo. Indicando la formacion y el gradual au-
mento en la concentracion de Criseano.

c) En la solucién roja se inicia la precipitacién de cris-
tales en forma de agujas doradas, Cuando no se forma
mas precipitado se detiene el proceso y se separan los
cristales por filtracion.

d) Si el burbujeo de acido sulfhidrico continfia después
de la etapa anterior la solucidn pasa a color negro desa-
pareciendo los cristales dorados objeto de este estudio.

La etapa c¢) es sumamente clara, y no se presta a erro-
res subjetivos.

Los ensayos 6 y 7 de la tabla I han resultado negativos,
ya que el pequefio volumen de acido sulfhidrico burbujea-
do se alcanza a lo sumo las etapas a y b pero no la c.

En todos los casos la muestra se recoge sobre papel de
filtro, se lava repetidas veces con agua destilada para
retirar residuos de cianuro de sodio y acido sulfhidrico
y se deja secar al aire.

CARACTERIZACION DEL COMPUESTO

PUNTO DE FUSION, - Tal como se muestra en la tablal],
esta constante ha sido valiosa para caracterizar el Cri-
seano. El punto de fusién dado en la literatura es 205°C
y el obtenido es 204-5°C en ambos casos con descompo-
sicidn.

ANALISIS ELEMENTAL. - El compuesto did prueba po-
sitiva para: nitrdogeno, azufre., Ausencia de haldogenos.



ANALISIS FUNCIONAL. - La insolubilidad del com-
puesto en agua, segln los criterios clisicos de Anili
sis orgidnico, su solubilidad en 4cido clorhidrico al
5% (Véase una tabla de solubilidades) como también
la presencia de nitrégeno en su molécula, nos permi
te clasificarlo en el grupo correspondiente a amidas,
aminas, etc.

ENSAYO DE AMINAS. - Las reacciones de forma-
cion de sales de diazonio y copulacidn dan resultado
positivo. Este ensayo es efectuado en los solventes;
acetona, metanol, dioxano, etanol, agua metanol 30%.

Es digno de anotarse el hecho de que este ensayo da
resultados positivos a temperatura ambiente observa
ble por el diazo compuesto coloreado, a diferencia
de un sin niimero de compuestos cuyo producto de dia
zotiazacidon es estable solo a temperaturas del orden
de 0° a 5°C.

De estos hechos se deduce que el compuesto presenta
caracteristicas de amina aromaitica primaria.

La reaccidn con acido citrieo disuelto en anhidrido
acético en caliente di color rojo purpura, resultado
positivo para amina terciaria,

ENSAYO DE AMIDAS. - En la hidrolisis basica del
Criseano hay desprendimiento de amoniaco, el cual
se reconoce por su olor caracterfistico, viraje del pa
pel de tornasol y ensayo-con el reactivo de Nessler.

ACCION DEL CRISEANO SCBRE IONES METALICOS.
Las soluciones metandlicas-acuosas (30-70%) de Cri-
seano han sido ensayadas para los siguientes catio-
nes en soluciones acuosas;

agt, HgZt | Pu2t, cult, cu?t, Bi%Y, A13+, Fe3T,



2+ 2+

2+ 2+

Co?t, Ni%t, Mn?*, Mg?t, zn?*, ca®t, Ba2t, Hg

2+
De todos estos iones el Hg§_+ vy Hg produgeron precipi-

tados de color naranja y rojo respectivamente. El idn

Ag1+ da un precipitado al ser tratado con este compues-
to y al cabo de algunos dias se deposita un espejo de pla
ta, lo que indica propiedades reductoras del Criseano. -
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TABLA No. 1

Ensayo NaCN gr. Vo.SH, lts. Tiempo de Reaccion Peso Obtenido Punto de Fusidn

1 61. 20 18.0 4 horas 2.185 204-205°C . desc.
2 24.56 11. 3 3 horas 1.075 204-5°C. desc.

3 24,56 22.2 1 H. 40 0.890 204-5°C. desc.

4 24.56 9.8 - 0.900 204-5°C. desc.

5 24.56 3.2 18 horas 0.900 204-5°C, desc.

6 24.56 2.0 18 horas = -

7 24.56 1.0 18 horas - -

8 24,56 . = 0.890 204-5°C. desc.

9 24,56 - - 0.900 204-5°C. desc.

10 245,67 50 - 8. 315 204-59C. desc.
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