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STUDIUL SPECTROFOTOMETRIC AL COMPUSILOR COORDINATIVI Al
COBALTULUI(II), NICHELULUI(I) SI CUPRULUI(II) CU TIOSEMICARBAZONA
ALDEHIDEI 5-(METILENTRIMETILAMONIU)SALICILICE

Angela SIRBU
Universitatea de Stat din Moldova

Tiosemicarbazona aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice ([H,L]Cl) are structura ionica, este solubild in apa si
formeaza cu ionii de cobalt(Il), nichel(II) si cupru(Il) compusi colorati caracterizati spestral prin maximum de absorbtie
la 390 nm, 373 nm si 375 nm, respectiv. Raportul molar de combinare metal:ligand este 1:1 pentru cupru si nichel si 1:2
pentru cobalt. Prin studiul spectrofotometric au fost determinate conditiile optime de formare a complecsilor, absorbtivi-
tatea molari si stabilitatea speciei dominante. in baza studiului realizat a fost propusi o metoda de determinare a conti-
nutului de cupru si cobalt cu reactivul ionic nou.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, cupru, cobalt, proprietdti optice, tiosemicarbazond.

SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF COORDINATIVE COMPOUNDS OF COBALT((II), NICKEL(I)

AND COPPER(II) WITH 5-(METHYLENETRIMETYLAMONIUM)SALICYLALDEHYDE

THIOSEMICARBAZONE

The 5-(methylenetrimethylamonium)salicylaldehyde thiosemicarbazone ([H,L]Cl) has an ionic structure, water
soluble, forming colored compounds with cobalt(Il), nickel(Il) and copper(Il), spectral characterized by maximum
absorption of 390 nm, 373 nm and 375 nm. Molar ratio of metal:ligand is 1:1 for copper and nickel, and 1:2 for cobalt.
The optimal conditions, molar absorptivity and stability of the dominant species were determined by spectrophotometric
study. Based on this study has been proposed a method of determination copper and cobalt with new ionic reagent.

Keywords: coordinative compounds, copper, cobalt, optical properts, thiosemicarbazone.

Introducere
de tranzitie care se deosebesc dupi structura, compozitie si proprietiti. In rezultatul complexarii tiosemicarba-
zonelor cu unele metale se amplifica proprietatile antineoplastice, bacteriostatice, antivirale si fungice [1,2].
Datorita capacitatii de a forma cu ionii multor metale compusi stabili, colorati, solubili sau putin solubili, tio-
semicarbazonele au fost propuse in calitate de reactivi organici analitici pentru determinarea, preconcentrarea
si separarea microcantitatilor de metale in diferite sisteme [3-5]. Pentru dezvoltarea chimiei coordinative in
solutie cu liganzi derivati ai tiosemicarbazidelor este necesar ca constantele de stabilitate, care ajuta la opti-
mizarea conditiilor pentru aplicatii biologice si analitice ale produsilor, sa posede valoare Tnalta.

Caracterizarea complecsilor posibil activi, de obicei, se efectueaza in faza solida sau in solventi organici,
dar aceste tehnici nu pot furniza informatii suficiente despre biotransformarile medicamentelor in fluidele
biologice. Cu toate acestea, cunoasterea celor mai plauzibile forme chimice ale acestor complecsi in solutii
apoase, 1n special la pH-ul fiziologic, este o conditie obligatorie pentru a intelege mecanismul echilibrelor
protolitice si ar putea fi utild pentru obtinerea celor mai eficiente si selective chimioterapeutice. Unul dintre
dezavantajele esentiale ale reactivilor pe baza de tiosemicarbazone este solubilitatea lor micd in apa, care
limiteaza studiile echilibrelor protolitice In solutii apoase. Problema solubilitatii poate fi rezolvata prin functio-
nalizarea agentilor de coordinare cu grupe usor ionizabile.
In literatura de specialitate sunt disponibile foarte putine in- .
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Partea experimentala

I.1. Reactivi §i metode de cercetare

Reactivii organici §i anorganici de calitate superioard (97-99,99%) au fost procurati de la companiile
»digma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in sinteza fara o purificare prealabila.
Sinteza aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice a fost efectuatd conform [6].

Determinarea carbonului, hidrogenului, azotului si sulfului

Analiza elementala a fost efectuata cu ajutorul analizatorului de elemente automat FlashEATM 1112 de la
Institutul de Chimie a Materiei Condensate (Bordeaux, Franta). Acest aparat permite determinarea cantitativa
a carbonului, hidrogenului, azotului si sulfului. Analiza constd in combustia probelor solide sau lichide in
atmosfera de oxigen, in reactorul de combustie la temperatura ridicatd (1700-1800°C). In aceste conditii,
carbonul este transformat in dioxid de carbon, hidrogenul in apa, azotul in azot elementar si sulful in dioxid
de sulf. Gazele rezultate in urma procesului de ardere au fost transportate cu ajutorul gazului portant (He) in
coloana cromatografica de separare, unde au fost separate si detectate secvential cu ajutorul detectorului de
conductivitate termica (TCD). Detectorul TCD genereazd un semnal proportional cu cantitatea elementului
in proba respectiva. Software-ul dedicat (Eager 300) compara intensitatile elementare cu cele ale unui stan-
dard cunoscut cu care se face in prealabil calibrarea si genereaza un raport pentru fiecare element detectat, pe
baza greutatii sale.

Spectrele RMN

Spectrele de rezonantd magnetica nucleard au fost inregistrate la spectrometrul de inaltd rezolutie Bruker
Avance 111, frecventa de lucru 500 MHz; probele au fost solubilizate in DMSO-dg.

Spectrele IR

Spectrele IR au fost inregistrate la spectrometrul FT-IR PerkinElmer, in domeniul 400 + 4000 cm™.

SpectreleUV-vis

Spectrele electronice de absorbtie au fost Tnregistrate la spectrofotometrul Cary 300 UV-Vis, in domeniul
200 + 800 nm si cuve de cuart cu I=1 cm.

1.2. Metode de sinteza

Prepararea ligandului: Tiosemicarbazona clorurii 5-(metilentrimetilamoniu) aldehidei salicilice ([H,L]CI),
a fost obtinuta In urma reactiei de combinare echimolare. La 10 mmol (0,91 g) de tiosemicarbazida, dizolvata
in 20 ml amestec H,O/MeOH (1:3), au fost addugati 10 mmol (2,29 g) de aldehida 5-(metilentrimetilamoniu)
salicilicd dizolvati in 20 ml MeOH. Amestecul obtinut a fost agitat la temperatura de 65°C timp de 20 min.,
apoi filtrat si lasat la evaporare lenta, la temperatura camerei. Dupa doua zile a fost obtinut un produs cristalin
de culoare galbena-pala sub forma de plachete, care au fost separate prin filtrare, spilate cu o cantitate minima
de metanol si uscate In aer. Randamentul — 75-85%. Analiza elementala: Calculat pentru C,,H;sN,OSCI-2H,0
(M=338,12 g/mol): C, 42.59; H, 6.32; N, 18.50; S, 10.59%. Gasit: C, 42.51; H, 6.30; N, 18.56; S, 10.64%.
"H RMN (DMSO-ds): CH3-3.035 (9H, singlet), CH,-4.472 (2H, singlet), atomii de hidrogen ai nucleului
benzenic: 7.119-7,136 (1H, dublet), 7.350-7.370 (1H, multiplet), 7.889 (1H, singlet), NH,-8.193-8.237 (2H,
dublet), CH-8.365 (1H, singlet), NH-10.825 (1H, singlet), OH-11.503 (1H, singlet). IR: v(C=N)=1600 cm™,
v(C=S)=821 cm™, v(C—H)=3016 cm™, 3159 cm™", V(OH)=3369 cm™', V(NH)=3244 cm"".

Prepararea solutiilor de lucru: Solutia initiala de ligand, cu concentratia 3-10° mol/L, a fost preparati
din probe cantérite prin dizolvarea reactivului Tn apa distilata. Solutiile sarurilor de cupru, nichel si cobalt au
fost preparate prin dizolvarea probelor cantarite de nitrat de cupru(Il), cobalt(II) si nichel(Il) in apa. Solutiile
de nichel(Il) si cobalt(Il) au fost standardizate ulterior cu solutii standard de trilon B si sulfat de magneziu in
prezenta negrului de eriocrom [7], iar solutia de cupru(ll) — cu solutie de iodura de potasiu si tiosulfat de
sodiu standardizata [8]. Concentratia constanta a ionilor de hidrogen a fost asiguratd prin adaugarea unei
solutii tampon CH;COOH + CH;COONa cu pH-ul respectiv, preparata conform ghidului [9] cu ajutorul
pH-metrului [ — 160.

I1. Rezultate si discutii

Tiosemicarbazona studiatd ([H,L]Cl) are structura ionicd, este solubild in apa si formeaza solutii stabile in
timp. Spectrele electronice de absorbtie in domeniul vizibil demonstreazad 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 cu
328 nm — pentru fragmentul fenolic. In mediul alcalin coloratia solutiilor devine galbena, care spectral dez-
valuie dezvoltarea unei benzi puternice cu maximumul de absorbtie 373 nm (Fig.1).
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Fig.1. Spectrele electronice de absorbtie ale solutiilor de [H,L]Cl la pH=3.80, pH=6.89, pH=9.18.

Schimbarea culorii cu variatia pH-ului este determinatd de disocierea reactivului. Procesul de disociere
este atribuit deprotonarii grupei fenolice si este redat de pK,, in timp ce pK, apartine grupei hidrazinice N*-H
a fragmentului tiosemicarbazidic; sarcina negativa este localizatd la atomul de sulf prin intermediul echili-
brului tautomeric tion-tiol. Conforn datelor bibliografice, pentru tiosemicarbazona aldehidei salicilice nesub-
stituite au fost obtinute constantele de disociere pK;=8.84 si pK,=12.57 1n solvent mixt 30% DMSO/apa [10].
Este remarcabil faptul ca pK, are o valoare destul de ridicatd, de aceea deprotonarea are loc intr-un domeniu al
pH-ului puternic bazic, unde masurarile devin nesigure si limiteaza determinarea exacta a constantei. Reiesind
din acestea, pentru ligandul raportat a fost determinata constanta pK,=7.81 prin metoda spectrofotometrica.
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Fig.2. Dependenta absorbantei ligandului [H,L]CI de mediul solutiei: C([H,L]C1)=6,0-10 M, A=375 nm.

Adaugarea solutiilor de saruri ale metalelor la cele de tiosemicarbazona provoaca schimbarea culorii in
domeniul de pH<7. In prezenta ionilor de cupru(Il) si nichel(Il) schimbiri vizibile se observa cand apare o
coloratie galbend-verzuie fata de solutia incolora a reactivului liber 1n aceleasi conditii. Solutiile devin galbene
in cazul ionilor de cobalt(Il). in spectrele electronice de absorbtie apare un maximum la 375 nm, 373 nm si
390 nm, respectiv pentru cupru, nichel si cobalt. Toate acestea vorbesc despre faptul ca in conditiile indicate
ar putea avea loc formarea unor compusi coordinativi ai ([H,L]CI) cu metale indicate. In Figura 3 sunt redate
spectrele electronice de absorbtie pentru ligand si complexul cuprului(Il).
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Fig.3. Modificarea spectrului solutiei [H,L]Cl la addugarea sarurilor de cupru
(pH = 5.50, C(Cu*") = C([H2L]CI) = 6:10°M).
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Fig.4. Curba variatiilor continue in sistemul Cu(II) + [H,L]CI pentru concentratia sumara
C(Cu*") + C([H,L]CI)=1.2:10* M , pH=5.45, A=375 nm.

Prin studiul spectrofotometric al procesului de formare a compusilor coordinativi a fost determinat dome-
niul optim de formare, raportul molar de combinare, absorbtivitatea molara si stabilitatea 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 continue la diferite concen-
tratii si confirmat prin metoda raporturilor molare. in figurile 4, 5 si 6 aceste experiente sunt exemplificate
prin rezultatele obtinute pentru cupru.
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Fig.5. Dependenta absorbantei la A=375 nm de concen-
tratia cuprului (pH=5.45, C([H,L]Cl)cons=6-10"M).

Fig.6. Dependenta absorbantei la A=375 nm de concen-
tratia ligandului (pH=5.45, C(C)eons=6.02-10" M)
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Absorbtivitatea molara si constantele de stabilitate au fost calculate folosind metoda raporturilor molare si
metoda Komari [11]. In Tabelul 1 sunt prezentate valorile parametrilor principali ai compusilor coordinativi
cu ionii metalelor cercetate.

Tabelul 1
Caracterizarea complecsilor [H,L]|Cl cu cupru(Il), nichel(Il) si cobalt(II)

Parametrul considerat Cu(Il) Ni(II) Co(II)
Maximumul in spectrul electronic (nm) 375 373 390

Raportul de combinare metal:ligand 1:1 1:1 1:2

Domeniul optim de formare (pH) 4.7-5.9 6.0-6.6 5.0-6.1
Absorbtivitatea molara (CJ, mol™-L-cm™) 10050 11040 12260
Stabilitatea (1gf) 7.69 5.66 12.27

Analiza rezultatelor aratd ca [H,L]Cl nu este selectiv. Maximurile in spectrele electronice de absorbtie
difera putin, fiind situate in acelasi domeniu.

Raportul molar de combinare metal:ligand este 1:1 pentru cupru(Il) si nichel(Il) si 1:2 pentru cobalt(II).
Aceastd comportare diferitd poate fi explicata de structura generatorilor de complecsi, precum si de capaci-
tatea de coordinare a ligandului. Natura legaturilor chimice din reactiv si topologia centrelor de coordinare
denota ca tiosemicarbazona studiatd poate fi un ligand planar tridentat. lonii de cupru si nichel au tendinta
de a forma compusi cu structurd plan-patratica si permite coordinarea unui singur ligand tridentat. lonul de
cobalt formeaza compusi cu structura octaedrica si raportul de combinare 1:2 pare a fi firesc.

Domeniul de formare a compusilor coordinativi este practic acelasi pentru toti ionii studiati, ceea ce de-
nota ca are loc complexarea cu una din formele deprotonate.

Stabilitatea este mai mare pentru cupru si cobalt. Complecsii acestor metale posedad o absorbtivitate mo-
lara mare, ceea ce ne permite sa testim reactivul dat pentru determinari spectrofotometrice ale acestor metale.

Curba de etalonare inregistratd pentru fiecare complex la lungimea de undd maximald corespunde linia-
ritatii in domeniul de concentratii (0.6 - 8.4)-10° M pentru cupru(Il), (0.6 - 7.2)-10° M pentru cobalt(II) si
(0.7 - 6.2):10° M pentru nichel(II).

Pentru determinarea cantitativa a cuprului(ll) a fost folosita curba de calibrare a complexului inregistrata
la lungimea de undi 375 nm si la pH = 5.45. Pornind de la o solutie standard, care continea 10> M de cupru,
a fost pregititd o solutie de lucru cu concentratia C = 3.008:10™ M. In cinci baloane cotate de 25 mL au fost
trecute volume diferite de cupru(Il), s-a adaugat 5 mL de solutie de reactiv [H,L]Cl de 6:10* M si 5 mL
solutie tampon cu pH = 5.45 si a fost addugata apa pana la cota. A fost masurata absorbanta solutiilor in cuve
de 1 cm la lungimea de unda 375 nm, folosind solutia de comparatie preparata din acelasi volum de reactiv si
solutie tampon fara a adauga cupru. Concentratiile solutiilor finale au fost determinate din curba de etalonare
cu ecuatia A=10719C, — 0.001 (Fig.6). Rezultatele analizei sunt prezentate in Tabelul 2. Rezultatul mediu
gasit este m(Cu)gzi=1.909 = 0.036 mg. Eroarea relativa a analizei este de 0.1% si este cuprinsa in limitele
erorii admisibile pentru metoda spectrofotometrica de analiza.
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Fig.7. Curba de etalonare pentru (Cu*'+[H,L]CI) la A=375nm.
C([H,L]CN)=1.2:10"* M, pH=5.45.
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Tabelul 2
Rezultatele determinarii cantitative a cuprului(Il) prin metoda curbei de etalonare
Ay Cy10°M Cy10°M M(CWinrodus, ME m(Cu)gzsi, Mg
0.250 2.3444 2.9305 1.862
0.347 3.2428 3.0026 1.908
0.451 42121 3.0086 1911 1.911
0.547 5.1077 3.0400 1.932
0.651 6.0860 3.0430 1.933

Din analiza spectrelor electronice de absorbtie ale compusilor coordinativi ai cuprului si cobaltului pot fi
alese doud lungimi de unda ce pot permite determinarea cantitativa a cuprului si cobaltului in amestec prin
metoda spectrofotometrica.

Pentru analiza amestecului au fost selectate doua lungimi de unda — 375 nm si 410 nm, la care valorile absorb-
tivitatii molare a complecsilor cercetati difera: D375(Cu2+)=10887 L-mol™-cm™, D410(Cu2+)=1147 L-mol™cm™,
[375(Co*)=12745 L'mol™-cm™, [410(Co*")=11055 L-mol"-cm™.

Pornind de la solutii standard de cupru si cobalt, au fost preparate solutii de analizat cu un raport diferit de
cupru si cobalt. Complexarea a fost asigurati de o concentratie a reactivului C([H,L]C1)=1.68-10"* M si o
solutie tampon cu pH=5.45. Solutiile de analizat au fost masurate si la A=375 nm si A=410 nm. Rezultatele
analizei sunt prezentate Tn Tabelul 3. Eroarea relativa a analizei 3.2% pentru cobalt si 1.9% pentru cupru
satisface erorile admisibile in metoda spectrofotometrica.

Tabelul 3

Rezultatele analizei amestecului de cupru(Il) si cobalt(Il) cu [H,L]Cl
prin metoda spectrofotometrica

Are | A | CCortot | cCurtot | e | @0 T T ol
0.987 | 0.465 3.1018 2.9440 1.828 1.871
0914 | 0.454 3.0708 2.9174 1.810 1.854
1.006 | 0.529 3.1092 2.9602 1.832 1.881
0.849 | 0.447 3.0705 2.9046 1.768 1.810 1.906 1.846
1.019 | 0.590 3.1086 2.9469 1.832 1.872
0716 | 0374 3.0746 2.9741 1.812 1.890
0.881 | 0.520 3.1406 2.9421 1.851 1.869
(1.825+0.014) (1.869+0.014)

Reiesind din rezultatele obtinute, putem propune metoda datd pentru determinarea microcantitatilor de
cupru si cobalt in cazul cand cantitatea de substanta este prea mica pentru a efectua analize clasice, iar tehnici
sofisticate cu limitd mica de detectie nu sunt in dotarea laboratoarelor.

Concluzii

Tiosemicarbazona aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice ([H,L]Cl) are structura ionica, este solu-
bila in apa si formeaza cu ionii de cobalt(Il), nichel(Il) si cupru(Il) compusi colorati caracterizati spestral
prin maximum la 390 nm, 373 nm si 375 nm, respectiv. Raportul molar de combinare metal:ligand este 1:1
pentru cupru si nichel si 1:2 pentru cobalt, determinat prin metoda variatiilor continue la diferite concentratii
si confirmat prin metoda raporturilor molare. Stabilitatea este mai mare pentru cupru si cobalt. Complecsii
acestor metale poseda o absorbtivitate molara mare, ceea ce ne-a permis sa testam tiosemicarbazona data in
calitate de reactiv analitic pentru determinari spectrofotometrice ale acestor metale in apa. Curba de etalonare
inregistrata pentru fiecare complex la lungimea de undd maximald corespunde liniaritatii Tn domeniul de
concentratii (0.6-8.4)-10° M pentru cupru(Il), (0.6-7.2):10° M pentru cobalt(II) si (0.7-6.2)-10° M pentru
nichel(II). in baza studiului realizat a fost propusi o metoda de determinare a continutului de cupru si cobalt
cu reactivul raportat n apa. Eroarea relativa a analizelor efectuate se Incadreaza in limitele erorilor admisibile
pentru metodele spectrofotometrice.
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