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STUDIUL FORMARII COMPUSILOR COORDINATIVI
Al CUPRULUI (II) CU CICLOHEXIL-TIOSEMICARBAZONA
2- ACETILPIRIDINEI iN SOLUTIE

Elena TUTOVAN, Tatiana ISAC-GUTUL, Mirela RUGA,
Roman RUSNAC, Angela Sirbu,

Universitatea de Stat din Moldova

A fost studiat procesul de formare a complecsilor Cu(II) cu ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei in solutie.
S-a stabilit ca in spectrul electronic de absorbtie a ligandului in solutie existd un maxim la lungimea de unda 309 nm,
iar in spectrul de absorbtie al complexului sunt doud maximuri — la 294 nm si 385 nm. S-a determinat cd intensitatea
maximului de absorbtie a complexului scade la cresterea pH-lui solutiei, dar aceasta scadere nu este considerabila.

Prin metoda Ostromisslensky-Job si metoda de saturatie a fost stabilit cd compozitia compusului coordinativ in
solutie corespunde raportului stoechiometric M:L = 1:1.

Prin metoda Komari a fost determinat ca valoarea constantei de stabilitate a complexului este egald cu 5,731-10°
L-mol"!. Variatia potentialului Gibbs al procesului de formare a complexului in solutie este egala cu -37,908
kJ-mol"'.

Cuvintele-cheie: tiosemicarbazona, complex, constanta de stabilitate, metodele Ostromisslensky-Job, de
saturatie, Komari.

STUDY OF THE FORMATION OF COOPER(II) COORDINATION

COMPOUNDS WITH CYCLOHEXYL-THIOSEMICARBAZONE

OF 2- ACETYLPYRIDINE IN SOLUTION

The process of formation of Cu(Il) complexes with cyclohexyl-thiosemicarbazone 2-acetylpyridine in solution
was studied. It was established that in the electronic absorption spectrum of the ligand in solution there is one maxi-
mum at wavelength 309 nm, and in the absorption spectrum of the complex there are two maxima - at 294 nm and
385 nm. It was also determined that with increasing pH of the solution the intensity of the absorption maximum of
the complex decreases, but this decrease is not considerable.

By the Ostromromisslensky-Job method and the saturation method it was determined that the composition of the
coordinative compound in solution corresponds to the stoichiometric ratio M:L = 1:1.

By the Komari method it was determined that the value of the stability constant of the complex is equal to
5.731-106 L-mol!. The Gibbs potential variation of the complex formation process in solution is equal to -37,908
kJ-mol'.

Keywords: thiosemicarbazone, complex, stability constant, Ostromisslensky-Job, saturation, Komari methods.

Introducere

Tiosemicarbazonele reprezintd compusi ce se obtin prin condensarea tiosemicarbazidelor cu aldehide si
cetone [1]. Aceste substante reprezintd intermediari importanti in sinteza compusilor farmaceutici si bioac-
tivi si, ca urmare, au gasit o aplicare largd in domeniul chimiei medicinale [1].

Tiosemicarbazonele manifesta activitate biologica - antibacteriana, antifungica, antioxidanta, antivirala,
antituberculoasd, anticancerigena [1-3]. Activitatea biologicd a compusilor coordinativi ai metalelor de
tranzitie cu tiosemicarbazone de obicei depaseste activitatea biologica a liganzilor corespunzatori [4-9].

Cunoasterea informatiilor privind stabilitatea compusilor coordinativi in solutie permite de a intelege
distributia formelor chimice ale complecsilor in apele naturale [10, 11]. Cercetarea distributiei elementelor
ce fac parte din compozitia diferitor forme chimice, inclusiv si compusilor coordinativi in lichide biologice,
aduce o contributie semnificativa la posibilitatea diagnosticarii si tratarii diferitelor maladii. Studiul for-
madrii complecsilor metalelor de tranzitie cu tiosemicarbazone in solutie si determinarea stabilitatii acestor

283



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE
Revista stiintifica a Universitatii de Stat din Moldova, 2025, nr. 6(186)

compusi permite intelegerea distributiei complecsilor in sange si in alte lichide biologice si contribuie la
evaluarea selectivitatii metalului fata de ligandul corespunzator si mecanismului de actiune a compusului
respectiv [12, 13].

In literatura de specialitate pot fi gasite informatii referitor la studiul stabilititii compusilor coordinativi
ai metalelor cu tiosemicarbazone in solutii si termodinamica procesului de complexare [12-14], dar, din
pacate, aceste informatii nu sunt numeroase. Probabil, aceasta ar putea fi explicat prin faptul ca majoritatea
tiosemicarbazonelor poseda o solubilitate redusa in apa, astfel incat pentru studiul procesului de formare
a compusilor complecsi in solutie apare necesitatea utilizarii solventilor organici, ceea ce face modelul de
studiu diferit de mediul in vivo. In ultimul timp apar studii ce tin de determinarea constantelor de stabilitate
a complecsilor metalelor cu tiosecarbazone prin QSPR-modelare (Quantitative Structure-Property Relanti-
onship), metodad bazata pe legatura proprietatilor fizice sau chimice cu structura moleculelor [10, 15].

In aceasta lucrare sunt prezentate rezultalele studiului formarii compusilor coordinativi ai Cu(Il) cu ci-
clohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei in solutie.

Metode si materiale

Reactivi chimici utilizati: nitrat de cupru (II) hexahidrat, iodurd de potasiu, acid sulfuric concentrat,
acid azotic concentrat, bicromat de potasiu, tiosulfat de sodiu pentahidrat, nitrat de potasiu, hidroxid de
sodiu, amidon, acid acetic glacial, acetat de sodiu, alcool etilic.

Ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei, utilizata in calitate de ligand, a fost sintetizatd de colabo-
ratorii LCS Materiale Avansate in Biofarmeceutica si Tehnica, Departamentul Chimie, USM. Metodica sin-
tezei compusului dat este descrisa in lucrarea [16], iar stuctura sa a fost stabilitd cu ajutorul spectroscopiei
RMN si difractiei prin raze X [16, 17].

Pentru determinarea valorilor pH-lui solutiilor s-a utilizat pH-metru Adwa AD8000.

Pentru obtinerea spectrelor electronice de absorbtie a ligandului si complexului in solutie s-a folosit
spectrofotometru Agilent Technologies Cary 300 UV-Vis; studiul procesului de formare a compusilor co-
ordinativi in solutie s-a efectuat la spectrofotometru SF-46.

Concentratia ionilor de Cu(II) in solutie a fost determinatd prin metoda iodometricd, conform metodicii
descrise in [18].

In studiul procesului de formare a complecsilor a fost utilizata solutia de Cu(NO,), de concentratie 1x107
M si solutia de ligand de aceeasi concentratie, preparata in amestecul de apa si etanol (50% vol. etanol).

Valorile pH-lui au fost reglate cu ajutorul solutiilor de HNO, (2 M) si NaOH (2 M). Pentru a mentine va-
loarea constantd a pH-lui solutiilor cu amestec de ligand si Cu(Il) s-a utilizat solutia tampon de acetat (pH =
6,0). Pentru mentirea fortei ionice constante (0,1 M) s-a utilizat nitrat de potasiu.

Determinarea compozitiei complexului Cu(Il) cu ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei
prin metoda Ostromisslensky-Job [19]

In baloane cotate de 25,0 mL au fost introduse solutii de Cu(NO,), si ligand de concentratii 1-10° M,
astfel inct sa se mentina conditia (C,, + C,) = const, iar raportul concentratiilor metalului si ligandului sa
varieze de la 1/9 la 9/1. In baloane s-a introdus cate 2,5 mL de KNO, de 1,0 M dupa care solutiile din ba-
loane au fost aduse pana la cotd cu solutia tampon de acetat cu pH = 6,0. S-a masura absorbanta solutiilor
la 385 nm si T = 293 K fatd de apa distilatd in cuvi de grosime 1,0 cm. In baloane cotate de 25,0 mL au
fost preparate solutii cu I = 0,1 M si pH = 6,0 care contineau ligand de aceeasi concentratie ca si in cazul
amestecurilor. Pentru aceste solutii s-au masurat absorbantele fata de apa distilatd. S-au calculat valorile
AA=A_ -A (A, —absorbanta solutiei cu amestec de metal si ligand, A — absorbanta solutiei de ligand).
Experimentul a fost repetat de doud ori si s-au calculat valorle medii ale DA. In baza datelor obtinute s-a
construit dependenta AA = f(C, /(C,,+C, )). Raportul stoechiometric M:L s-a determinat reiesind din pozitia
maximului de pe curba obtinuta.

Determinarea compozitiei complexului Cu(II) cu ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei
prin metoda de saturatie [19]

In baloane cotate de 25,0 mL a fost preparati o serie de solutii in care concentratia metalului varia de la
1,0-10° M pana la 12,0-10° M, iar concentratia ligandului era egald cu 7,0-10° M si o alta serie de solutii
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in care concentratia ligandului varia de la 1,0-10° M la 12,0-10° M, iar concentratia metalului era egala
cu 7,0-10° M. Pentru aceste solutii s-au masurat valorile absorbantei la 385 nm la I = 0,1 M, pH = 6,0 si
T =293 K fatd de apa distilatd. Au fost preparate doua serii de solutii care contineau ligand de aceeasi
concentratie ca si in amestecurile respective. Au fost masurate absorbantele acestor solutii la 385 nm la I =
0,1 M si pH = 6,0 fatd de apa distilatd. S-au calculat valorile DA si s-au construit dependentele DA = f(C, )
$i DA = f(C)), din care au fost determinate concentratia metalului si ligandului la saturatie (C_ ) corespun-
zatoare punctului de intersectie a segmentelor lineare extrapolate. Coeficinetii stoechiometrici m si n pentru
complexul M_L _s-au calculat cu relatiile:

_ Csat(M) (1) n= Csat(L) (2)

c(L) C(M)

Determinarea constantei de stabilitate a complexului prin metoda Komari [19]

Pentru determinarea coeficientului molar de absorbtie a ligandului (e ) au fost masurate absobantele
solutiilor de ligand de concentratii de la 0,60-10* M la 1,65-10* M la 385 nm, pH= 6,0, 1= 0,1 M, T =293
K. Coeficientul molar de absorbtie a ligandului s-a determinat din panta dependentei lineare A = f(C)).

Au fost preparate sapte solutii in care se continea Cu(NO,), si ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpi-
ridinei de concentratii 1,5-10° M, 2,0-10° M, 3,0-10° M, 3,5-10° M, 4,0-10° M, 4,5-10° M, 5,0-10° M cu
pH =16,0 s1 I = 0,1 M pentru care au fost masurate valorile absorbantei la 385 nm si T =293 K fatad de apa
distilatd. Experienta s-a repetat de doua ori si s-au calculat valorile medii ale absorbantei. Cu ecuatiile (3)
si (4) au fost calculate valorile coeficientilor b, si Bj, iar cu ecuatia (5) - valorile coeficientului molar de
absorbtie a complexului. Concentratiile de echilibru ale complexului, metalului si ligandului s-au calculat
cu ecuatiile (6) - (8), iar valorile constantei de stabilitate - cu ecuatia (9):

b, = G0 Q) A —gcymr D
YT By = (‘7“)
unde n = 1.
_ 114, Ay — bf}'A}' (5) _ AE (6)
5E,f = T E—I— ij m] [Compiex] = m

M] =[M]y— ¢ (7) [L]=[L],— C (8)

_ [Complex] 9)
[M][L]
Valoarea variatiei energiei Gibbs in procesul de formare a complexului in solutie a fost calculatd cu
ecuatia (10):
AG = —RTInf  (10)
unde R — constanta univesald a gazelor, T — temperatura.

Rezultate si discutii

Din literatura de specialitate este cunoscut cd compusii coordinativi ai ionilor metalelor de tranzitie cu
ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei manifestd activitate biologicd. De exemplu, autorii lucrarii
[8] au obtinut si au studiat complecsii Pd(II) si Au(Ill) cu ciclohexil tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei si
au ajuns la concluzia ca acest ligand este un prototip util pentru sinteza de complecsi noi cu activitate an-
ticancerigena.

Formula structurala a ligandului utilizat este prezentata in Figura 1.

H
AN \\N/”\[r

/N s

H
N

Fig. 1. Formula structurala a ciclohexil-tiosemicarbazonei 2-acetilpiridinei [8]
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In urma amestecarii solutiei de nitrat de Cu(II) si solutia de ligand, apare o coloratie galben deschis ceea

ce denotd formarea complexului in solutie. In Figura 2 sunt prezentate spectrele electronice de absorbtie a
ligandului, complexului in solutie si spectrul diferential.

1,5 1

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
A, HM
—_—1 2 3

Fig. 2. Spectrele electronice de absorbtie al: 1 — ligandului; 2 — complexului; 3 — spectrul diferential
([L], = 5x10° M; [Cu*], = 5x10° M; 1= 0,1 M; pH = 6,0,1=1,0 cm; T = 293 K)

In cazul ligandului, se observd un maxim de absorbtie la lungimea de undi 309 nm, iar in cazul com-
plexului, se observa o deplasare a maximului spre stinga si aparitia unui nou maxim. Adicd in spectrul
complexului existd doud maximuri de absorbtie la lungimile de unda 294 nm si 385 nm. La 385 nm ligandul
absoarbe slab, de aceea in continuare masuratorile ulterioare au fost efectuate la aceasta lungime de unda.

In scopul stabilirii valoarii optime a pH-ului procesului de complexare, s-au obtinut spectrele electronice

de absorbtie a complexului la opt valori ale pH-ului care sunt prezentate in Figura 3.
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Fig. 3. Spectrele electronice de absorbtie a complexului Cu(Il) cu ciclohexil-tiocarbazona 2-acetilpi-
ridinei la diferite valori ale pH-lui ([L], = 5-10° M, [Cu**] =5-10° M; 1= 0,1 M, 1=1,0 cm, T = 293 K)

— -pH=45 pH =50
---pH=65 pH=70

Dupa cum poate fi observat din Figura 3, pozitia maximului de absorbtie la 385 nm nu se modifica, iar
intensitatea lui scade usor odata cu cresterea pH-ului. Din Figura 4, se poate observa mai bine ca in dome-
niul dat de pH, valoarea absorbantie corespunzatoare maximului scade cu aproximativ 0,1, iar tendinta de

scadere este mai pronuntata la valori ale pH-ului mai mari de 6,5. Studiul ulterior a procesului de comple-
xare a fost efectuat la pH = 6,0.
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Pentru a evalua stabilitatea intensitatii maximului de absorbtie a complexului in solutie in timp, in decurs
de doua ore la anumite intervale de timp au fost masurate valorile absorbtiei solutiei in care concentratiile
Cu(Il) si ligandului au fost egale (la 385 nm). Dupd cum se poate observa din Figura 5, pe parcursul a doua

ore, absorbanta solutiei se modifica foarte putin.
0.7 1

0.65 4

0.6 1

Amax

0.55 4

0.5

4 45 5 55 6 65 1 75 8
pH
Fig. 4. Dependenta absorbantei corespunzatoare maximului de absorbtie a complexului de pH-ul
solutiei ([L], =5 x 10° M; [Cu*] =5 x 10°M; 1= 0,1 M; A =385 am, /=1 cm, T = 293 K)

0,52 1
0,518 A
0,516 1
0,514 1

0,512 1 - - -

0,5]. T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t. MHH

Fig. 5. Modificarea absorbantei solutiei complexului in timp ([L],=5 x 10° M; [Cu*] =5 x 10° M;
pH=6,0;1=0,1 M; A=385um,/=1cm, T =293 K)

Figura 6 reflecta rezultatele obtinute la determinarea compozitiei complexului Cu(II) cu ciclohexil-tiose-
micarbazona 2-acetilpiridinei prin metoda Ostromisslensky-Job. Din pozitia maximului pe curba obtinuta,

poate fi stabilit ca compozitia complexului corespunde raportului stoechiometric M : L=1: 1.
0,7 -

06 | P

0.5 4 / »

AA
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0.3 4
0.2 - / \e
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Fig. 6. Dependenta AA=f(C, /(C, +C_M)) pentru seria izomolara a solutiilor cu amestecuri de Cu(NO,),
si ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei (pH = 6,0, I = 0,1 M, . =385 um, /=1 cm, T =293 K)
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Compozitia complexului Cu(II) cu ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei in solutie a fost confir-
mati si prin metoda de saturatie. In Figurile 7 si 8 sunt prezentate dependentele diferentei dintre absorbanta
solutiei constituite din amestec de metal si ligand si absorbanta solutiei de ligand de aceeasi concentratie ca
si Tn amestecul corespunzator in functie de concentratia metalului, la o concentratie constanta a ligandului

si, respectiv, in functie de concentratia ligandului la o concentratie constanta a metalului.
0.8

0.7 4
0,6
0.5 1

S04
0.3 4
0,2 1

0,1 A

1]

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
C(M)-10°, monp/1
Fig. 7. Dependenta AA = f(C ) pentru amestecurile de solutii de ciclohexil-tiosemicarbazona 2-ace-
tilpiridinei si Cu(NO,), ([L], = 7,0-10° M = const; pH = 6,0; I = 0,1 M, A =385 um, /=1 cm, T =293 K)
0.9 1
0,8 1

0.7 1

AA

C(L)-10°, M

Fig. 8. Dependenta AA=1{(C,) pentru amestecurile de solutii de ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetil-
piridinei si Cu(NO,), (|Cu*],=7,0-10° M = const; pH = 6,0; I = 0,1 M; L =385 um; /=1 em; T = 293 K)

Valorile coeficientilor stoechiometrici m gi n in complexul M_L , calculate reesind din concentratiile la
saturatie sunt egale:

_63107°M _ 73107°M
~ 7.0:107°M ~ 7,0107°M
Rezultatele obtinute confirma ca raportul stoechimetric al metalului si ligandului in complex corespunde
cu M:L=1:1.
In Figura 9 este prezentatd dependenta A = f(C)), in baza cdreia s-a determinat coeficientul molar de

absorbtie a ligandului care este egal cu e, = 1561 L-mol"-cm.
In tabelul 1 sunt prezentate valorile coeficientilor by, B, si coeficientului molar de absorbtie a complexului.

m =090 ~1 n =104 =1

Tabelul 1. Valorile coeficientilor b., B. si coeficientului molar de absorbtie a complexului

b

B

€

0,750

0,873

9262

0,500

0,684

12498
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0,428 0,633 12139
0,375 0,596 11570
0,333 0,556 11929
0,300 0,543 10632
0,571 0,725 13649
0,500 0,683 12461
0,444 0,637 12796
0,400 0,621 10981
0,857 0,926 10867
0,750 0,872 10866
0,667 0,814 10867
0,600 0,793 10866
0,875 0,942 10852
0,778 0,879 10858
0,700 0,857 10861
0.3
0.25 y=1561x + 0,0237
R*=09982
0.2
= 0.15 A
0.1
0.05
0 r r r r \
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.7
Cp - 10°, M

Fig 9. Dependenta absorbantei solutiilor de ligand de concentratie (pH = 6,0; I = 0,1 M; A = 385
uMm; /=1 cm; T =293 K)

Valoarea medie a coeficientului molar de absorbtie a complexului obtinuta prin metoda Komari este
egald cu e =11615 L-mol'-cm™.

In tabelul 2 sunt prezenate valorile concentratiilor initiale ale metalului si ligandului, concentratiilor de
echilibru a comlexului, metalului si ligandudului si constantei de stabilitate a complexului.

Tabelul 2. Rezultatele calculelor pentru determinarea constantei de stabilitate a complexului
Cu(II) cu ciclohexil-tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei prin metoda Komari (pH = 6,0; I = 0,1

M:T =293 K)
-10° 2+1 105 105 %106 2+1% 1 ()6
e [L]f\/[lo , [Cu 1\]/[0 107, [Comli\l/i:x] 10°, [L]Ml() , [Cu 1\]/[ 10°, B-10°, L-mol
1 11,50 1,50 1,32 1,80 1,80 4,373
2 13,00 3,00 2,81 1,90 1,90 7,513
3 13,50 3,50 3,28 2,20 2,20 6,525
4 14,00 4,00 3,70 3,00 3,00 4,172
5 14,50 4,50 4,24 2,60 2,60 6,073
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Valoarea medie a constantei de stabilitate a complexului in solutie este egald cu 3 =5,731-10° L-mol ",
iar lg p = 6,758.

Variatia potentialului Gibbs a procesului de formare a complexului in solutie este egala cu -37,908
kJ-mol .

Concluzii

In spectrul electronic de absorbtie a ciclohexil-tiosemicarbazonei 2-acetilpiridinei in solutie existi un
maxim de absorbtie la 309 nm, iar In cazul complexului Cu(Il) cu acest ligand sunt evidentiate doua
maximuri - la 294 nm si 385 nm. La cresterea pH-lui solutiei intensitatea maximului de absorbtie a com-
plexului scade, dar acesta scadere nu este considerabild. Prin metoda Ostromisslensky-Job si metoda de
saturatie a fost stabilit cd compozitia complexului in solutie corespunde raportului stoechiometric M:L = 1:1.
Prin metoda Komari a fost determinat cad valoarea constantei de stabilitate a complexului este egald cu
5,731-10° L-mol . Variatia potentialului Gibbs a procesului de formare a complexului in solutie este ega-
1a cu -37,908 kJ-mol.
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