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COMPLEXAREA TIOSEMICARBAZONEI ALDEHIDEI 5-SULFOSALICILICE SUB

FORMA DE SARE DE SODIU CU IONII DE NICHEL(II) iN SOLUTII APOASE

Angela SIRBU, Oleg PALAMARCIUC, Elena STRATULAT
Universitatea de Stat din Moldova

Interactiunea ionilor de Ni(II) cu tiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice in forma de sare de sodiu (NaH.L) a fost
studiata prin metoda spectrofotometrici UV-Vis. Raportul molar de combinare metal:ligand a fost determinat folosind
doud metode: metoda raporturilor molare si metoda variatiilor continue. NaH;L formeaza cu ioni de nichel(Il) un complex
de culoare galbena cu raportul de combinare metal:ligand = 1:1, la A max = 374 nm si raméne stabil in domeniul de pH
5,80 — 6,60. Dependenta absorbantei complexului studiat de concentratia ionilor de nichel(Il) este o dependenta liniara
in domeniul de concentratii 6,0-10° M —1,1-10* M. Constanta de stabilitate a complexului determinata in forma logarit-
mica corespunde cu 5,74.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, nichel, tiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice, raport molar.

COORDINATION OF THE 5-SULFONATE SALICYLALDEHYDE THIOSEMICARBAZONE SODIUM SALT

WITH NICHEL(I1) IONS IN AQUEOUS SOLUTIONS

The interactions of Ni(ll) ions with 5-sulfonate salicylaldehyde thiosemicarbazone sodium salt (NaH;L) have been
studied by UV-Vis optic method. The metal : ligand ratio in the studied complex was determined using two methods,
mole ratio and continuous variation metod. NaH,L forms yellow coloured 1:1 complex with nickel(Il) ions with A max =
374 nm, which remains stable at the pH range 5.80 — 6.60. The experimental plot: absorbance of the studied complex
via Ni(ll) ions concentration are linear in the range concentration 6.0-10° M — 1.1-:10* M. The logarithm of the complex
formation constant was found to be 5.74.

Keywords: coordinative compound, nickel, 5-sulfonate salicylaldehyde thiosemicarbazone, molar ratio.

Introducere

Tiosemicarbazonele sunt clasa de compusi oraganici care au stat la baza multor studii in ultima perioada,
datorita proprietatilor lor biologice. Prezinta interes deosebit in chimia compusilor coordinativi, deoarece au
capacitatea de a forma cu ionii metalici produsi cu o stabilitate inaltd. Activitatea biologica inalta a compusilor
coordinativi cu derivati ai tiosemicarbazonelor se datoreaza efectului lor de chelare cu urmele de ioni metalici
prezenti in sistemele biologice. In ultimii ani a crescut interesul fatd de uitilizarea acestor liganzi chelatanti in
identificarea, separarea si determinarea unor ioni metalici [1-7].

In acest studiu sunt prezentate si discutate rezultatele studiului spectrofotometric al procesului de comple-
xare a tiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice sub forma de sare de sodiu (4-hidroxi-3-((2-carbamotioil-
hidrazono)metil)-benzensulfonat de sodiu) (NaHL) cu ionii de nichel(IT) in solutii apoase.
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I. Partea experimentala

1.1. 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” si ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in sinteza fara o purificare prealabila.

Spectrele UV-Vis

Spectrele electronice de absorbtie au fost inregistrate la spectrofotometrul Agilent CARY 300 UV-VIS, in
domeniul 200-800 nm, folosind cuve de cuarf cul=1 cm.
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11.2. Metode de sintezi

Prepararea ligandului: Tiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice sub forma de sare de sodiu
(NaH:L-1.5H20) a fost preparata prin reactia de condensare a tiosemicarbazidei cu sarea de sodiu a aldehidei
5-sulfosalicilice conform [6].

Prepararea solutiilor de lucru: Solutia initiald de ligand, cu concentratia 2:10° mol/L, a fost preparata
din probe cantarite prin dizolvarea reactivului in apa distilata. Solutia sarii de nichel(II) a fost preparata prin
dizolvarea probei cantarite de nitrat de nichel(Il) in apa si ulterior a fost standardizata cu solutii standard de
trilon B si sulfat de magneziu 1n prezenta negrului de eriocrom. Concentratia constantd a ionilor de hidrogen
a fost asigurata prin adaugarea unei solutii tampon CH3COOH + CH3COONa cu pH-ul respectiv, preparata
conform ghidului [8] cu ajutorul pH-metrului 1-160.

II1. Rezultate si discutii

Sarea de sodiu a tiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice (NaH:L) este un compus organic bine solu-
bil in apa. Conform studiilor bibliografice, solubilitatea acestei substante la 25°C este de 100 g/L. Tiosemi-
carbazona NaH:L contine doi protoni disociabili. Pe intregul interval de pH studiat gruparea sulfonat a rimas
deprotonata datoritd caracterului sdu puternic acid, fapt ce a confirmat solubilitatea sporitd a ligandului in apa.
Prima treapta de disociere a (H2L)™ a fost atribuita deprotonarii grupei fenolice si este redatd de pK3, valoarea
determinata experimental este 7,73. In timp ce pK apartine grupei hidrazinice N2-H a fragmentului tiosemi-
carbazidic, sarcina negativa este localizata pe atomul de sulf prin intermediul echilibrului tautomeric tion-tiol.
Valoarea pentru pK; este destul de inalta si disocierea are loc intr-un mediu puternic bazic, de aceea, din cauza
erorilor electrodului de sticld, nu a fost posibila determinarea ei exactd [6]. Conform datelor bibliografice,
pentru tiosemicarbazona aldehidei salicilice nesubstituite au fost obtinute constantele de disociere pK: = 8,84
si pK2 = 12,57 in solvent mixt 30% DMSO/apa [7].

La interactiunea ionilor de nichel(Il) cu NaH;L s-au obtinut solutii de culoare galben-pald, ceea ce demon-
streazd formarea unui compus coordinativ. Aceste solutii au fost studiate prin metoda spectrofotometrica
UV-Vis (Fig.1). Cu ajutorul spectrelor inregistrate pentru NaH-L, pentru complexul NaH.L + Ni?* si in varianta
diferentiala (NaH,L + Ni?*)/NaH:L la aceleasi valori de pH s-a determinat ca la lungimea de unda 374 nm
compusul coordinativ al NaH,L cu ionii de nichel(II) are absorbanta maximala. in Figura 1 sunt prezentate
spectrele electronice de absorbtie ale ligandului NaH.L 1n absenta si in prezenta ionilor de nichel(II) si spectrul
electronic de absorbtie 1n variantd diferentiala (NaH,L + Ni%")/NaH.L.
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Fig.1. Spectrele electronice de absorbtie ale ligandului NaH:L, ale complexului cu Ni?* si ale complexului
in varianta diferentiala (pH = 6,10; | =1 cm; A =374 nm; 1 =0,1 M KCI).

Pentru determinarea domeniului optimal de formare a compusului coordinativ cu ionii de nichel(ll) au fost
preparate un sir de solutii cu diferite valori ale pH-ului. In baza spectrelor electronice inregistrate si prelucrate
s-a stabilit cd domeniul optimal de pH pentru formarea compusului Ni?* cu NaH,L este cuprins intre valorile
5,80 — 6,60 (Fig.2). Toate studiile ulterioare au fost efectuate in solutii cu aceeasi valoare a pH-ului = 6.10, la
lungimea de unda = 374 nm.
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Fig.2. Dependenta absorbantei solutiilor complexului NaHL cu Ni?* functie de pH-ul solutiilor
(C(Ni?*)=3-10"°M; C(NaH,L) =3-10°M; I =1 cm; =374 nm; | =0.1 M KCI).

Raportul molar de combinare dintre metal si ligand a fost studiat in baza mai multor metode. Atat metoda
raporturilor molare, cat si metoda variatiilor continue demonstreaza ca in aceste conditii se formeaza un singur
compus coordinativ cu raportul molar de combinare Ni:NaH,L = 1:1.

Metoda raporturilor molare a fost utilizat in doud variante. In prima varianta s-au pregatit solutii in care
concentratia ligandului se pastreaza constanta, iar cea a ionilor de nichel(I) variaza, insd in a doua varianta
se pastreaza aceeasi concentratie a ionilor de nichel(Il) si variaza doar cea a ligandului. Pentru ambele variante
se respecta aceleasi conditii de preparare, taria ionica este de 0,1 M, pH-ul solutiilor egal cu 6,10.

Rezultatele obtinute prin metoda raporturilor molare pentru ambele variante confirma faptul ca ionii Ni®*
interactioneaza cu NaH:L in raportul molar de combinare 1:1. Valoarea medie a coeficientului molar de
absorbtie a complexului din aceastd metoda este ¢ = 8110 mol™*L-cm™ (Fig.3,4). Datele experimentale obti-
nute prin metoda raporturilor molare au fost folosite pentru estimarea constantei de formare a compusului
coordinativ in solutie. Logaritmul valorii constantei de stabilitate calculata prin aceasta metoda este logp = 5,67.

0,6
A

0,5

¢
®
®
o

0,4

y =8271,0x + 0,006

0,3
0,2

01

0 0,00002 4E-05 6E-05 8E-05

C(NaH2L), mol/L

Fig.3. Dependenta absorbantei compusului coordinativ la A = 374 nm de concentratia NaH,L
(pH = 6,10; C(Ni*)const = 4,8-10°M; I =1cm; | =0,1 M KCI ).
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Fig.4. Dependenta absorbantei compusului coordinativ la A = 374 nm de concentratia nichelului(ll)
(pH = 6,10; C(NaH2L)const = 4,8-10°M; I =1 ¢cm; 1 = 0,1 M KCI).

Metoda variatiilor continue se bazeaza pe determinarea influentei concentratiei izomolare a substantelor
reactante, ce raspunde de formarea maxima a compusului coordinativ. Pentru realizarea acestei metode s-au
pregatit amestecuri ale ambilor componenti cu aceeasi concentratie si s-a amestecat in proportii de la 1:9 pana
la 9:1, pastrand neschimbatd concentratia sumard C(NaHzL) + C(Ni?*) = Ceonst= 1,2:10* M. Din rezultatele
metodei variatiilor continue se obtine raportul (C(L))/(C(L) + C(Ni?*)) = 0,5, ceea ce rezulti ci raportul de
combinare metal:ligand este 1:1 (Fig.5).
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Fig.5. Metoda variatiilor continue in sistemul Ni?* + NaH,L pentru concentratia sumarda C(Ni?*) + C(NaH,L) =1,2-10%* M
(pH=6,10; =374 nm; 1 =1cm; 1 =0,1 M KCl).

Pentru trasarea curbei de etalonare au fost preparate un sir de solutii in care concentratia nichelului(Il)
variazi, iar cea a ligandului este constanti. n toate solutiile s-a pastrat aceeasi tirie ionici si s-a adus la cota
cu aceeasi solutie tampon. Toate solutiile pregatite au fost masurate la spectrofotometrul Agilent CARY 300
UV-VIS, folosind cuve cu grosimea de 1 cm.
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Curba de etalonare obtinutd pentru complexul cercetat la lungimea de unda maximala corespunde liniari-

9615,3 M*-cm™® (Fig.6).
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Fig.6. Dependenta absorbantei solutiilor sistemului Ni?* + NaH.L de concentratia nichelui(II)
(A =374 nm; C(NaH,L) = 1,44-10* M; pH=6,10; 1 =0,1 M KCI).

Metoda Komari se foloseste pentru a determina coeficientul molar de absorbtie si constanta de stabilitate
a compusului coordinativ cercetat. Pentru realizarea acestei metode au fost preparate un sir de solutii in care
raportul dintre concentratia metalului si a ligandului sa fie egala cu raportul stoechiometric al compusului
analizat. Taria solutiilor a fost asiguratd prin adaugarea a 2,5 mL de solutie KCI 0,1 M, iar pH-ul solutiilor a
fost mentinut cu ajutorul solutiei tampon utilizate — CH;COOH-CH3;COONa.

In baza rezultatelor obtinute prin metoda Komari a fost determainta constanta de stabilitate a compusului
coordinativ al NaHL cu ionii de nichel(ll) logp = 5,81 (a se vedea Tabelul) si coeficientul molar de absorb-
tie ¢ = 8366 M*-cm™ [8,9] .

1A Aj—DbA

B [
e=1C B =B
g = Cc
(Cu — Cc)(Cr — Ce)
Tabel
Determinarea constantei de stabilitate a NaH2L cu Ni(ll)
(A=374nm; 1 =0,1 M KCI; Vit =25 mL; pH =6,10)
V(NaH,L), mL | C(NaH.L), 10" |  V(Ni?"), C(Ni?"), Ce, Azzznm | B, 10° | logB
M mL 10°M 10°M
2,0 2,4 2,0 2,4 1,87 0,149 6,66 5,82
2,5 3,0 2,5 3,0 2,44 0,194 7,78 5,89
3,0 3,6 3,0 3,6 2,94 0,234 6,75 5,83
3,5 4,2 3,5 4,2 3,46 0,275 6,32 5,80
4,0 4,8 4,0 4,8 4,00 0,318 6,25 5,79
4,5 5,4 4,5 54 4,55 0,362 5,98 5,78

Concluzii
In solutii apoase tiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice sub forma de sare de sodiu (NaH,L) formeazi
cu ionii de Ni** un compus coordinativ, caracterizat prin absorbantid maxima la lungimea de unda 374 nm.
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A fost stabilit domeniul optimal de pH pentru formarea compusului coordinativ cercetat, care este cuprins in
intervalul de pH = 5,8 — 6,6. Raportul molar de combinare metal-ligand 1:1 pentru complexul Ni#* cu NaH.L
a fost determinat prin metoda raporturilor molare si confirmat prin metoda variatiilor continue. Valoarea medie
a coeficientului molar de absorbtie pentru complexul Ni?* cu NaH.L este egal cu 8863 M*cm™. Dependenta
absorbantei complexului studiat de concentratia ionilor de nichel(ll) este o dependenta liniard in domeniul de
concentratii 6,0-10° M — 1,1-10* M. Logaritmul constantei de stabilitate a compusului coordinativ al NaHL
cu ioni de nichel(Il) este Igp = 5,74.
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