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STUDIUL FORMARII COMPUSULUI COORDINATIV AL NICHELULUI(II) CU

4-ETILTIOSEMICARBAZONA ALDEHIDEI 5-SULFOSALICILICE
iN SOLUTII APOASE

Angela STRBU, Oleg PALAMARCIUC
Universitatea de Stat din Moldova

4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice (NaH;LF") are structura ionic, este solubild in api si formeazi cu
ionii de nichel(Il) un compus coordinativ caracterizat spectral prin maximum de absorbtie la 372 nm. Raportul molar de
combinare nichel:ligand este 1:1. Din studiul spectrofotometric au fost determinate conditiile optime de formare a comple-
xului si absorbtivitatea molara a speciei dominante.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, nichel, proprietdti optice, tiosemicarbazond.

STUDY ON THE FORMATION IN AQUEOUS SOLUTION OF COORDINATIVE COMPOUND OF NICKEL(II)

WITH 5-SULFOSALICYLALDEHYDE 4-ETHYLTHIOSEMICARBAZONE

The 5-sulfosalicylaldehyde 4-ethylthiosemicarbazone (NaH;L ) has an ionic structure, is water soluble, forming a coordination
compound with nickel (II), spectrally characterised by maximum absorption of 372 nm. The nickel-ligand molar ratio is 1:1. The
optimal conditions and molar absorptivity of the dominant species were determined by spectrophotometric study.

Keywords: coordinative compounds, nickel, optical properties, thiosemicarbazone.

Introducere

Tiosemicarbazonele reprezinta o clasd de compusi organici, care rezultd in urma condensarii tiosemicarbazi-
delor cu aldehide sau cetone, cu formula generald R®R2C=N-NH-C(=S)-NR*R*. Variind substituentii R" pot
fi obtinute diverse tiosemicarbazone cu o anumita capacitate de coordinare si geometrie. Tiosemicarbazonele
reactioneaza de obicei ca liganzi chelatanti cu ioni ai metalor de tranzitie, coordinand prin atomul de sulf si
atomul de azot hidrazinic (-CH=N-) cu formarea unui ciclu metalic din cinci atomi. Tiosemicarbazonele sunt
dupi structurd, compozitie si proprietati. in rezultatul complexarii tiosemicarbazonelor cu unele metale se
amplifica proprietatile antineoplastice, bacteriostatice, antivirale si fungice. Pentru dezvoltarea chimiei coordi-
native in solutie cu liganzi derivati ai tiosemicarbazidelor este necesar ca constantele de stabilitate, care ajuta
la optimizarea conditiilor pentru aplicatii biologice si analitice ale produsilor, sa posede valoare Tnalta.

Unul dintre dezavantajele esentiale ale reactivilor pe baza de tiosemicarbazone este solubilitatea lor mica in
apa, care limiteaza studiile echilibrelor protolitice in solutii apoase. Solubilitatea poate fi marita prin functiona-
lizarea agentilor de coordinare cu grupe usor ionizabile.

In aceasta lucrare sunt prezentate rezultatele studiului spectrofotometric al procesului de complexare a
4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice sub forma de sare de sodiu (NaH2L) cu ionii de nichel(I1)
in solutii apoase.
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I. Partea experimentala

1. Reactivi si metode de cercetare

Reactivii organici si anorganici de calitate superioara (97-99,99%) au fost procurati de la companiile
,»Sigma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in sinteza fara o purificare prealabila.

Spectrele UV-Vis

Spectrele electronice de absorbtie au fost inregistrate la spectrofotometrul Cary300 UV-Vis, in domeniul
200 + 800 nm si cuve de cuart cul=1 cm.

2. Metode de sintezdi

Sarea de sodiu a aldehidei 5-sulfosalicilice a fost obtinuta conform metodelor descrise in [1,2].

Prepararea ligandului: 4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice sub forma de sare de sodiu
(NaH,LF-0,75H,0) a fost obtinuta prin reactia de condensare a 4-etiltiosemicarbazidei cu sarea de sodiu a
aldehidei 5-sulfosalicilice. Amestecul format din 1,19 g (10,0 mmol) de 4-etiltiosemicarbazida si 2,24 g (10
mmol) de sare de sodiu a aldehidei 5-sulfosalicilice, dizolvat in 30 mL de metanol, a fost refluxat timp de o
ora. In timpul reactiei, amestecul si-a modificat culoarea de la galben la incolor. Dupa ricire pani la 4°C,
precipitatul alb cristalin a fost filtrat, spalat cu metanol rece si uscat in vid [3].

Randament: 3,25 g, 96,0%.

Fara punct de topire, descompunere fara topire, debut la 260°C.

Calculat pentru CioH12N3NaO4S»-0.75H.0 (Mr = 338.85), %: C, 35.44; H, 4.02; N, 12.40; S, 18.93.
Gasit, %: C, 35.27; H, 3.75; N, 12.65; S, 19.08.

IH RMN (500.10 MHz, DMSO-d6): & = 11.33 (s, 1H, NNHCS), 10.05 (s, 1H, OH), 8.40 (s, 1H, CH=N),
8.35 (t,J =5.9 Hz, 1H, NHCH,), 7.99 (d, J = 2.1 Hz, 1H, Ha/), 7.47 (m, J = 8.4, 2.2 Hz, 1H, Hx/), 6.80 (d, J =
8.4 Hz, 1H, Ha), 3.68-3.52 (m, 2H, NHCH?), 1.15 (t, J = 7.1 Hz,CH,CHjs, 3H).

BC{*H} RMN (125.76 MHz, DMSO-d6): § = 178.1, 157.0, 140.7, 140.5, 129.3, 124.8, 119.7, 115.3, 38.8,
15.1 ppm.

IR: v=1535,1175, 1039, 942, 837, 734, 666, 607 cm™.

ESI-MS (negativ): m/z 302 [HoLE ]

UV-Vis (DMSO), Amax, nm (g, Micm™): 343 (55700), 313 (38400), 302 sh.

Prepararea solutiilor de lucru: Solutia initiald de ligand, cu concentratia 3-10° mol/L, a fost preparatd din
probe cantdrite prin dizolvarea reactivului in apa distilata. Solutia sarii de nichel(ll) a fost preparata prin dizol-
varea probei cantarite de nitrat de nichel(IT) in apa. Solutia de nichel(IT) a fost standardizata ulterior cu solutii
standard de trilon B si sulfat de magneziu in prezenta negrului de eriocrom [4,5]. Concentratia constanta a
ionilor de hidrogen a fost asiguratd prin adaugarea unei solutii tampon CH;COOH + CH3COONa cu pH-ul
respectiv, preparata conform ghidului prezentat in [6] cu ajutorul pH-metrului 1-160.

I1. Rezultate si discutii

Procesul de disociere a 4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice (NaH.LF) a fost cercetat prin
metoda spectrofotometrica in solutii apoase. Solubilitatea in apa la 25°C a tiosemicarbazonei investigate re-
prezinta 25 g/L.

4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice (NaH,L ) are structurd ionicd, este solubila in apa si for-
meaza solutii stabile in timp. Spectrele electronice de absorbtie ale tiosemicarbazonei cercetate in domeniul
vizibil demonstreazi modificari caracteristice in functie de pH-ul solutiilor. In mediul acid solutiile apoase ale
reactivului sunt incolore si se caracterizeaza spectral prin absorbantd maxima la lungimile de unda egale cu
302 nm, caracteristic cromoforului azometinic si 329 nm pentru fragmentul fenolic. In mediul alcalin coloratia
solutiilor devine galbena, care spectral dezvaluie dezvoltarea unei benzi puternice cu maximumul de absorbtie
la 367 nm (Fig.1).
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Fig.1. Spectrele electronice de absorbie ale solutiilor de (NaH2LF") in mediu acid, neutru si bazic
(C(NaH:L®Y =4,8:105M,I=1cm, 1 =0,1 M KCI).

Schimbarea culorii cu variatia pH-ului este determinata de disocierea reactivului (Fig.2).
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Fig.2. Treptele de disociere ale 4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice.

Procesul de disociere este atribuit deprotonarii grupei fenolice si este redat de pKa, in timp ce pK2 apartine
grupei hidrazinice N-H a fragmentului tiosemicarbazidic si sarcina negativa este localizata la atomul de sulf
prin intermediul echilibrului tautomeric tion-tiol. Conform datelor bibliografice, pentru tiosemicarbazona
aldehidei salicilice nesubstituite au fost obtinute constantele de disociere pK; = 8,84 si pK,= 12,57 in solvent
mixt 30% DMSO/apa [7]. Este remarcabil faptul ca pK: are o valoare destul de ridicata, de aceea deprotonarea
are loc intr-un domeniu al pH-ului puternic bazic, unde masurarile devin nesigure si limiteaza determinarea
exactd a constantei. Reiesind din acestea, pentru 4-etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice a fost deter-
minata constanta pKi = 7,79 prin metoda spectrofotometrica [3].

In prezenta ionilor de nichel(IT) schimbiri vizibile se observa cand apare o coloratie galben-verzuie fata de
solutia incolora a reactivului liber in aceleasi conditii. In continuare au fost inregistrate spectrele electronice
de absorbtie pentru NaH,L, in absenta si in prezenta ionilor de Ni?*, cu scopul de a determina lungimea de
undé maxima pentru formarea compusului coordinativ.

In spectrul electronic de absorbtie pentru compusul coordinativ al nichelului(11) apare un maximum la 372
nm, ceea ce demonstreaza cd in conditiile indicate are loc formarea unui compus coordinativ al NaH,L® cu
ionii de nichel(Il) (Fig.3).
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Fig.3. Modificarea spectrului electornic de absorbtie al ligandului NaH,LF'1a adaugarea ionilor de Ni?*
(C(NaH.LE) = 5-10 mol/L, C(Ni?*) = 5:10* mol/L, I =1 cm, 1 = 0,1 M KCI).

Din studiul spectrofotometric al procesului de formare a compusilor coordinativi a fost determinat domeniul
optim de formare, raportul molar de combinare, absorbtivitatea molara a speciei dominante. Compusii formati
sunt stabili In timp si pastreaza in solutii o valoare constantd a absorbantei timp de cel putin trei ore. Raportul
molar de combinare a fost studiat prin metoda variatiilor continuie la diferite concentratii si confirmat prin
metoda raporturilor molare.

Pentru a putea determina influenta pH-ului asupra formarii complexului de Ni?* cu 4-etiltiosemicarbazona
aldehidei 5-sulfosalicilice au fost preparate o serie de solutii cu aceeasi concentratie a ionilor de Ni?* si de ligand,
cu valorile de pH cuprinse pe un interval de la 3-7.
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Fig.4. Dependenta absorbantei solutiei complexului 4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice cu ionii de Ni%*
de pH-ul solutiilor (A =372 nm, 1 =1cm, | = 0,1 M KCI).

In rezultatul datelor obtinute din Figura 4, s-a stabilit ca in domeniul de pH 6,4-7,0 valorile absorbantei nu se
modifica semnificativ. Astfel, in continuare toate experimentele au fost efectuate in solutii de pH cuprinse in
acest domeniu, si anume — pH = 6,45.

Pentru a determina raportul coeficientilor stoechiometrici in reactiile de complexare in urma interactiunii
4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice cu ionii de Ni?* a fost folositd metoda raporturilor molare
[8]. Solutiile au fost preparate astfel incat concentratia unui reactant este constanta, iar concentratia celuilalt
variaza.
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Fig.5. Dependenta absorbantei la A = 372 nm de concentratia ligandului NaH,LF
(Cni?* = const =4.8-10° mol/L, pH = 6,45, | =1 cm, 1 = 0,1 M KCI).
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Fig.6. Dependenta absorbantei la A = 372 nm de concentratia nichelului(ll)
(pH = 6,45, C(NaH2L ) const = 4,8:10°M, I =1 cm, 1 = 0,1 M KCI).

Rezultatele obtinute din metoda raporturilor molare confirma faptul ca ionii Ni®* interactioneaza cu NaH,L®
in raport molar de combinare 1:1. Valoarea medie a coeficientului molar de absorbtie calculat din ambele
variante este e = 11965 M™*-cm™.

In continuare, pentru confirmarea acestor concluzii din datele experimentale, a fost folosita metoda variatiilor
continue in sistemul Ni(II) cu NaH,LE.
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Fig.7. Metoda variatiilor continue in sistemul Ni(I1) + NaH,L® pentru concentratia sumara
C(Ni?*) + C(NaH,LE) = 1,210 M, pH =6,45, 1 =372 nm, I =1cm, 1 =0,1 M KCI.
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Rezultatul metodei variatiilor continue confirma acelasi raport molar de interactiune intre metal:ligand.
Reiesind din rezultatele ambelor metode experimentale, putem concluziona ca ionii de Ni?* interactioneaza cu
NaHLE in raport molar de combinare 1:1.

Curba de etalonare inregistrata pentru complexul cercetat la lungimea de unda maximala corespunde liniari-
tatii in domeniul de concentratii 1:10° mol/L — 1,310 mol/L, iar valoarea medie a absorbtivititii molare este
11765 M™t-cm™. Acest fapt ne permite sd utilizim graficul de etalonare pentru determinarea microcantitatilor
de Ni?* in probe reale.
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Fig.8. Curba de etalonare pentru (Ni?*+ NaH,L®) 1a A = 372 nm. C(NaH,L®) = 1,6-10*M, pH = 6,45, | =1 cm, 1 =0,1 M KCI).

Concluzii

4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice sub formi de sare de sodiu NaH,LF are structurd ionica,
este solubila in apa si formeaza cu ionii de nichel(ll) un compus coordinativ caracterizat spectral prin maximum
de absorbtie la lungimea de unda 372 nm. Raportul molar de combinare nichel:ligand este 1:1, determinat prin
metoda variatiilor continue la diferite concentratii i confirmat prin metoda raporturilor molare. Complexul
nichelului(ll) cu 4-etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice poseda o absorbtivitate molara mare si are
valoarea medie egald cu 11865 M™-cm™. Curba de etalonare inregistratd pentru complexul cercetat la lungimea
de unda maximala corespunde liniarititii in domeniul de concentratii 1-10~° mol/L — 1,3-10" mol/L.
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