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4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice (NaH2LEt) are structură ionică, este solubilă în apă şi formează cu 

ionii de nichel(II) un compus coordinativ caracterizat spectral prin maximum de absorbție la 372 nm. Raportul molar de 

combinare nichel:ligand este 1:1. Din studiul spectrofotometric au fost determinate condiţiile optime de formare a comple-

xului și absorbtivitatea molară a speciei dominante. 

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, nichel, proprietăţi optice, tiosemicarbazonă. 

 

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

WITH 5-SULFOSALICYLALDEHYDE 4-ETHYLTHIOSEMICARBAZONE 

The 5-sulfosalicylaldehyde 4-ethylthiosemicarbazone (NaH2LEt) 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 reprezintă o clasă de compuși organici, care rezultă în urma condensării tiosemicarbazi-

delor cu aldehide sau cetone, cu formula generală R1R2C=N ̶ NH  ̶C(=S)  ̶NR3R4. Variind substituenții Rn pot 

fi obținute diverse tiosemicarbazone cu o anumită capacitate de coordinare și geometrie. Tiosemicarbazonele 

reacționează de obicei ca liganzi chelatanți cu ioni ai metalor de tranziție, coordinând prin atomul de sulf și 

atomul de azot hidrazinic (–CH=N–) cu formarea unui ciclu metalic din cinci atomi. Tiosemicarbazonele sunt 

cunoscute datorită posibilităţii lor de a forma compuşi coordinativi cu metalele de tranziţie, ce se deosebesc 

după structură, compoziţie şi proprietăţi. În rezultatul complexării tiosemicarbazonelor cu unele metale se 

amplifică proprietăţile antineoplastice, bacteriostatice, antivirale şi fungice. Pentru dezvoltarea chimiei coordi-

native în soluție cu liganzi derivați ai tiosemicarbazidelor este necesar ca constantele de stabilitate, care ajută 

la optimizarea condițiilor pentru aplicații biologice și analitice ale produșilor, să posede valoare înaltă. 

Unul dintre dezavantajele esenţiale ale reactivilor pe bază de tiosemicarbazone este solubilitatea lor mică în 

apă, care limitează studiile echilibrelor protolitice în soluții apoase. Solubilitatea poate fi mărită prin funcţiona-

lizarea agenţilor de coordinare cu grupe uşor ionizabile. 

În această lucrare sunt prezentate rezultatele studiului spectrofotometric al procesului de complexare a  

4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice sub formă de sare de sodiu (NaH2LEt) cu ionii de nichel(II) 

în soluții apoase. 
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I. Partea experimentală  

1. Reactivi şi metode de cercetare 

Reactivii organici și anorganici de calitate superioară (97-99,99%) au fost procurați de la companiile 

„Sigma-Aldrich”, „Acros Organics” sau „Alfa Aesar”, fiind folosiți în sinteză fără o purificare prealabilă. 

Spectrele UV-Vis 

Spectrele electronice de absorbţie au fost înregistrate la spectrofotometrul Cary300 UV-Vis, în domeniul 

200 ÷ 800 nm şi cuve de cuarţ cu l = 1 cm. 

2. Metode de sinteză 

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

Prepararea ligandului: 4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice sub formă de sare de sodiu 

(NaH2LEt∙0,75H2O) a fost obținută prin reacția de condensare a 4-etiltiosemicarbazidei cu sarea de sodiu a 

aldehidei 5-sulfosalicilice. Amestecul format din 1,19 g (10,0 mmol) de 4-etiltiosemicarbazidă și 2,24 g (10 

mmol) de sare de sodiu a aldehidei 5-sulfosalicilice, dizolvat în 30 mL de metanol, a fost refluxat timp de o 

oră. În timpul reacției, amestecul și-a modificat culoarea de la galben la incolor. După răcire până la 4°C, 

precipitatul alb cristalin a fost filtrat, spălat cu metanol rece și uscat în vid [3]. 

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

Fără punct de topire, descompunere fără topire, debut la 260°C.  

Calculat pentru C10H12N3NaO4S2·0.75H2O (Mr = 338.85), %: C, 35.44; H, 4.02; N, 12.40; S, 18.93.  

Găsit, %: C, 35.27; H, 3.75; N, 12.65; S, 19.08.  
1H RMN (500.10 MHz, DMSO-d6): δ = 11.33 (s, 1H, NNHCS), 10.05 (s, 1H, OH), 8.40 (s, 1H, CH═N), 

8.35 (t, J = 5.9 Hz, 1H, NHCH2), 7.99 (d, J = 2.1 Hz, 1H, HAr), 7.47 (m, J = 8.4, 2.2 Hz, 1H, HAr), 6.80 (d, J = 

8.4 Hz, 1H, HAr), 3.68–3.52 (m, 2H, NHCH2), 1.15 (t, J = 7.1 Hz,CH2CH3, 3H).  
13C{1H} RMN (125.76 MHz, DMSO-d6): δ = 178.1, 157.0, 140.7, 140.5, 129.3, 124.8, 119.7, 115.3, 38.8, 

15.1 ppm.  

IR: ν = 1535, 1175, 1039, 942, 837, 734, 666, 607 cm-1.  

ESI-MS (negativ): m/z 302 [H2LEt ]-.  

UV-Vis (DMSO), λmax, nm (ε, M-1cm-1): 343 (55700), 313 (38400), 302 sh. 

Prepararea soluțiilor de lucru: Soluţia iniţială de ligand, cu concentraţia 3∙10-3 mol/L, a fost preparată din 

probe cântărite prin dizolvarea reactivului în apă distilată. Soluţia sării de nichel(II) a fost preparată prin dizol-

varea probei cântărite de nitrat de nichel(II) în apă. Soluţia de nichel(II) a fost standardizată ulterior cu soluţii 

standard de trilon B şi sulfat de magneziu în prezenţa negrului de eriocrom [4,5]. Concentraţia constantă a 

ionilor de hidrogen a fost asigurată prin adăugarea unei soluţii tampon CH3COOH + CH3COONa cu pH-ul 

respectiv, preparată conform ghidului prezentat în [6] cu ajutorul pH-metrului I–160. 

II. Rezultate şi discuţii 

Procesul de disociere a 4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice (NaH2LEt) a fost cercetat prin 

metoda spectrofotometrică în soluții apoase. Solubilitatea în apă la 25°C a tiosemicarbazonei investigate re-

prezintă 25 g/L. 

4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice (NaH2LEt) are structură ionică, este solubilă în apă şi for-

mează soluţii stabile în timp. Spectrele electronice de absorbție ale tiosemicarbazonei cercetate în domeniul 

vizibil demonstrează modificări caracteristice în funcție de pH-ul soluțiilor. În mediul acid soluţiile apoase ale 

reactivului sunt incolore şi se caracterizează spectral prin absorbanţă maximă la lungimile de undă egale cu 

302 nm, caracteristic cromoforului azometinic şi 329 nm pentru fragmentul fenolic. În mediul alcalin coloraţia 

soluţiilor devine galbenă, care spectral dezvăluie dezvoltarea unei benzi puternice cu maximumul de absorbţie 

la 367 nm (Fig.1). 
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Fig.1. Spectrele electronice de absorbţie ale soluţiilor de (NaH2LEt) în mediu acid, neutru și bazic  

(C(NaH2LEt) = 4,8·10-5 M, l = 1 cm, I = 0,1 M KCl). 

Schimbarea culorii cu variaţia pH-ului este determinată 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 deprotonării grupei fenolice şi este redat de pK1, în timp ce pK2 aparţine 

grupei hidrazinice N2-H a fragmentului tiosemicarbazidic şi sarcina negativă este localizată la atomul de sulf 

prin intermediul echilibrului tautomeric tion-tiol. Conform datelor bibliografice, pentru tiosemicarbazona 

aldehidei salicilice nesubstituite au fost obţinute constantele de disociere pK1 = 8,84 şi pK2 = 12,57 în solvent 

mixt 30% DMSO/apă [7]. Este remarcabil faptul că pK2 are o valoare destul de ridicată, de aceea deprotonarea 

are loc într-un domeniu al pH-ului puternic bazic, unde măsurările devin nesigure şi limitează determinarea 

exactă a constantei. Reieşind din acestea, pentru 4-etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice a fost deter-

minată constanta pK1 = 7,79 prin metoda spectrofotometrică [3]. 

În prezenţa ionilor de nichel(II) schimbări vizibile se observă când apare o coloraţie galben-verzuie faţă de 

soluţia incoloră a reactivului liber în aceleaşi condiţii. În continuare au fost înregistrate spectrele electronice 

de absorbție pentru  NaH2LEt, în absența și în prezența ionilor de Ni2+, cu scopul de a determina lungimea de 

undă maximă pentru formarea compusului coordinativ.  

În spectrul electronic de absorbţie pentru compusul coordinativ al nichelului(II) apare un maximum la 372 

nm, ceea ce demonstrează că în condiţiile indicate are loc formarea unui compus coordinativ al NaH2LEt cu 

ionii de nichel(II) (Fig.3).  
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Fig.3. Modificarea spectrului electornic de absorbție al ligandului NaH2LEt la adăugarea ionilor de Ni2+  

(C(NaH2LEt) = 5·10-4 mol/L, C(Ni2+) = 5·10-4 mol/L, l = 1 cm, I = 0,1 M KCl). 

Din studiul spectrofotometric al procesului de formare a compuşilor coordinativi a fost determinat domeniul 

optim de formare, raportul molar de combinare, absorbtivitatea molară a speciei dominante. Compuşii formaţi 

sunt stabili în timp şi păstrează în soluţii o valoare constantă a absorbanţei timp de cel puţin trei ore. Raportul 

molar de combinare a fost studiat prin metoda variaţiilor continuie la diferite concentraţii şi confirmat prin 

metoda raporturilor molare. 

Pentru a putea determina influența pH-ului asupra formării complexului de Ni2+ cu 4-etiltiosemicarbazona 

aldehidei 5-sulfosalicilice au fost preparate o serie de soluții cu aceeași concentrație a ionilor de Ni2+ și de ligand, 

cu valorile de pH cuprinse pe un interval de la 3-7. 

 

Fig.4. Dependența absorbanței soluției complexului 4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice cu ionii de Ni2+ 

de pH-ul soluțiilor (λ = 372 nm, l = 1 cm, I = 0,1 M KCl). 

 

În rezultatul datelor obținute din Figura 4, s-a stabilit că în domeniul de pH 6,4-7,0 valorile absorbanței nu se 

modifică semnificativ. Astfel, în continuare toate experimentele au fost efectuate în soluții de pH cuprinse în 

acest domeniu, și anume  pH = 6,45. 

Pentru a determina raportul coeficienților stoechiometrici în reacțiile de complexare în urma interacțiunii 

4-etiltiosemicarbazonei aldehidei 5-sulfosalicilice cu ionii de Ni2+ a fost folosită metoda raporturilor molare 

[8]. Soluțiile au fost preparate astfel încât concentraţia unui reactant este constantă, iar concentraţia celuilalt 

variază. 
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Fig.5. Dependenţa absorbanţei la λ = 372 nm de concentraţia ligandului NaH2LEt  

(CNi
2+ = const = 4.8·10-5 mol/L, pH = 6,45, l = 1 cm, I = 0,1 M KCl). 

 
 

Fig.6. Dependenţa absorbanţei la λ = 372 nm de concentraţia nichelului(II)  

(pH = 6,45, C(NaH2LEt)const = 4,8∙10-5M, l = 1 cm, I = 0,1 M KCl). 

Rezultatele obținute din metoda raporturilor molare confirmă faptul că ionii Ni2+ interacționează cu NaH2LEt 
în raport molar de combinare 1:1. Valoarea medie a coeficientului molar de absorbție calculat din ambele 
variante este ε = 11965 M-1∙cm-1. 

În continuare, pentru confirmarea acestor concluzii din datele experimentale, a fost folosită metoda variațiilor 
continue în sistemul Ni(II) cu NaH2LEt. 

 

Fig.7. Metoda variaţiilor continue în sistemul Ni(II) + NaH2LEt pentru concentraţia sumară 

C(Ni2+) + C(NaH2LEt) = 1,2∙10-4 M , pH = 6,45, λ = 372 nm, l = 1 cm, I = 0,1 M KCl.
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Rezultatul metodei variațiilor continue confirmă același raport molar de interacțiune între metal:ligand. 

Reieșind din rezultatele ambelor metode experimentale, putem concluziona că ionii de Ni2+ interacționează cu 

NaH2LEt  în raport molar de combinare 1:1.  

Curba de etalonare înregistrată pentru complexul cercetat la lungimea de undă maximală corespunde liniari-

tății în domeniul de concentrații 1·10-5 mol/L – 1,3·10-4 mol/L, iar valoarea medie a absorbtivității molare este 

11765 M-1∙cm-1. Acest fapt ne permite să utilizăm graficul de etalonare pentru determinarea microcantităților 

de Ni2+ în probe reale. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.8. Curba de etalonare pentru (Ni2++ NaH2LEt ) la λ = 372 nm. C(NaH2LEt ) = 1,6∙10-4M, pH = 6,45, l = 1 cm, I = 0,1 M KCl). 

Concluzii 
4-Etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice sub formă de sare de sodiu NaH2LEt are structură ionică, 

este solubilă în apă şi formează cu ionii de nichel(II) un compus coordinativ caracterizat spectral prin maximum 
de absorbție la lungimea de undă 372 nm. Raportul molar de combinare nichel:ligand este 1:1, determinat prin 
metoda variaţiilor continue la diferite concentraţii şi confirmat prin metoda raporturilor molare. Complexul 
nichelului(II) cu 4-etiltiosemicarbazona aldehidei 5-sulfosalicilice posedă o absorbtivitate molară mare și are 
valoarea medie egală cu 11865 M-1∙cm-1. Curba de etalonare înregistrată pentru complexul cercetat la lungimea 
de undă maximală corespunde liniarității în domeniul de concentrații 1·10-5 mol/L – 1,3·10-4 mol/L. 
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