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The interactions of Cu(Il) ions with thiosemicarbazone 2-methyl-1H-imidazole-4-carbal-
dehyde (HL) have been studied by UV-Vis method. The metal to ligand ratio in the complexes was
determined using two methods, mole ratio and continuous variation. HL forms yellow coloured
1:1 complex with copper(Il) ions with A = 375 nm, which remains stable at the pH range 3,34-
4,15. The logarithm of the complex formation constant was found to be 8,6.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, cupru, tiosemicarbazona 2-metil-1H-imidazol-4-car-
baldehida.

INTRODUCERE

Derivatii tiosemicarbazidei sunt o clasa importantd de compusi organici. Datorita
prezentei mai multor centre reactive, sunt utilizati pe scara largd in calitate de reactivi
multifunctionali in sinteza organici. In ceea ce priveste activitatea biologica, derivatii
tiosemicarbazidei se utilizeaza pentru proiectarea moleculelor de interes farmaceutic sau
biologic. Posibilitatea de a condensa fragmentul tiosemicarbazidic cu un sir de derivati
carbonilici, precum si disponibilitatea metodelor de functionalizare a lor in diferite po-
zitii, diversifica mult numarul de reactivi din aceasta grupa si creaza conditii favorabile
pentru a studia influenta substituentilor asupra proprietatilor utile [1-3]._Studii recente
privind derivatii tiosemicarbazonelor imidazolului au aratat un efect antiproliferativ
asupra bacteriilor, care sporeste in urma coordindrii la atomul de cuprul(Il). Efectele
polifarmacologice, de exemplu, activitatea citotoxica si antimicrobiana au fost inregis-
trate pentru o serie de compusi [4]. In lucrarea [5] a fost descrisd sinteriza unei serii
din sase derivati ai tiosemicarbazonei imidazolului si compusii cordinativi ai cupru(Il)
cu acesti liganzi si au fost caracterizati utilizand metode electrochimice si difractie pe
monocristal cu raze X. In acest studiu sunt prezentate si discutate rezultatele studiului
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spectrofotometric al procesului de complexare al tiosemicarbazonei 2-metil-1H-imida-
zol-4-carbaldehidei ((£/Z)-2-((2-metil-1H-imidazol-4-il)metilen)hidrazin-1-carbotioa-
mida) cu ionii de cupru(Il) in solutii apoase.

MATERIALE 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 electronice de absorbtie au fost inregistrate la spectrofotometru Agilent
CARY 300 UV-VIS, in domeniul 200 - 500 nm, folosind cuve de cuartcul=1 cm.

Solutia initiala de ligand, cu concentratia 2-10 mol/L, a fost preparata din probe
cantarite prin dizolvarea reactivului in alcool etilic (96 %). Solutia sarii de cupru(Il) a
fost preparata prin dizolvarea probei cantarite de clorurd de cupru(Il) in apa si, ulterior,
a fost standardizata utilizand metoda iodometrica de analiza [6]. Concentratia constanta
a ionilor de hidrogen a fost asigurata prin adaugarea unei solutii tampon CH,COOH +
CH,COONa cu pH-ul respectiv, preparatd conform ghidului [7] cu ajutorul pH-metrului
1-160.

REZULTATE SI DISCUTII

Spectrul electronic al HL inregistrat la pH = 3,75 are un maximum localizat la 303
nm. La adaugarea ionilor de cupru(Il) in solutie are loc o modificare a spectrului, cu
aparitia a 2 benzi late la 280 si 320 nm. Inregistrarea spectrului in varianta diferentiala
(solutie de comparatie — solutie HL. de aceeasi concentratie) conduce la separarea com-
ponentei complexului format, care manifesta o bandd cu maximum la 335 nm, aceasta
fiind folosita mai tarziu pentru studierea aspectului cantitativ al formarii compusului
coordinativ in sistemul Cu(Il) : HL (Fig.1).
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Fig. 1. Modificarea spectrului UV-Vis al HL (linia verde) la adaugarea solutiei sarii de
cupru(Il) (linia albastrd), la un pH constant si varianta diferentiala (linia rosie) , pH = 3,75,
C(Cu?*)=36,4 uM, C(HL) = 36,4 uM.
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Din variatia absorbantei sistemului Cu?** + HL in functie de pH, reprezentatd in
figura 2, a fost aleasd valoarea pH-ului egald cu 3,75 pentru studiu. Variatia pH-ului
influenteaza solubilitatea ligandului liber si al complexului. Pentru a asigura omogeni-
tatea solutiilor studiul a fost efectuat in solutii mixte de alcool etilic — apa in raport de
volume 2:3.
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Fig. 2. Dependenta absorbantei in sistemul Cu(Il) — HL de pH. (C(HL) = 36,4 uM,
C(Cu*?=36,4 uM, 1= 0,10 M KCI, A = 335 nm).

Raportul de combinare al componentelor a fost studiat prin mai multe metode.
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Fig. 3. Valorile absorbantei obtinute prin metoda variatiei continue in sistemul Cu(II) — HL
(C(Cu*) + C(L) = 100,0 uM, pH = 4,07, A = 335 nm).

Forma curbei din figura 3 este caracteristicd formarii unui compus destul de sta-
bil.
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Fig. 4. Dependenta absorbantei la A = 335 nm fata de concentratia ligandului inregistrata pentru
sistemul Cu(II) — HL la concentratia constantd a Cu?*. (pH = 4,07, C(Cu?*) = 40,0 uM,
[=0,10 M KCI).

Atat metoda variatiilor continuie (Fig. 3), cat si cea a raporturilor molare (Fig. 4, 5)
demonstreaza fara echivoc ca in conditiile folosite pentru studiu se formeaza un compus
cu raportul Cu: HL = 1:1.
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Fig. 5. Dependenta absorbantei la A = 335 nm fata de concentratia de Cu(II) Inregistrata pentru
sistemul Cu(II) — HL la concentratie constanta a ligandului. (pH = 4,07, C(HL)= 40,0 uM,
[=0,10 M KCI).

Stabilitatea compusului complex a fost determinata din curbele raporturilor molare

(Fig. 4 si 5) si prin metoda Komari [8] la valoarea constanta de pH = 4,07. Constanta de
stabilitate a complexului determinata in forma logaritmica corespunde valorii de 8,6.
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Fig. 6. Curba de calibrare pentru sistemul Cu(Il) - HL la A = 335 nm. (C(HL) = 145 uM,
1=0,10 M KCI, pH = 4,07).

Valoarea medie a absorbtivitatii molare € calculatd din mai multe experiente este
de 14900 L-mol'-cm™. Curba de etalonare inregistrata la lungimea de unda A = 335 nm
este lineard in domeniul de concentratii 10 — 90 uM si ecuatia ei confirma, inca o data,
valoarea absorbtivitatii molare calculata prin alte metode (Fig. 6). Proprietatile optice
ale sistemului Cu(Il) - HL nu sunt afectate de prezenta ionilor Mn(II), Zn(II), Cd(II),
Pb(1I), Cr(IIT). Interferente prezinta ionii de Co(II), Ni(II), Fe(Il) si Fe(IlI) in concen-
tratii comparabile cu cele ale cuprului.

CONCLUZII
Tiosemicarbazona 2-metil-1H-imidazol-4-carbaldehidei formeaza cu cupru(ll), in
solutii mixte apa — alcool etilic, un compus de culoare galbena stabil in timp, la un pH
slab acid. Efectul de coordinare la ionii de cupru(Il) modifica proprietatile acido—bazice
ale ligandului.
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