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STUDIUL SPECTROFOTOMETRIC AL SISTEMULUI Cu?* — ACID
TIOMALIC (H,ATM) IN SOLUTIE APOASA

T. Goina, Maria Olariu
Acidul tiomalic, asemanator oxiacizilor organici interactioneaza cu
cationii metalici formind compusi chelatici solubili in apa (1). In lucra-
rea de fata oferim un studiu spectrofotometric al reactiei cu ionul Cult,
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legat si de faptul cd acesta catalizeazi reactia acidului tiomalic cu albas-
trul de metilen pe care am studiat-o intr-o alta lucrare (2).

Abordind studiul nostru cu o serie continua de solutii 1.10-3M de
CuSO; si acid tiomalic obfinem un maxim al absorbtiei optice pentru
raportul Cu:H3;ATM = 1,5 (fig. nr. 1-a).

Absorbtia unui amestec echimolar 1:1 se modificd in functie de
lungir::)ea de unda, dar prezinti valoarea maxima la A =520 nm (fig.
nr. 1-b).
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Fig, nr. 1 a: Absorbanta ameste- Fig. nr. 1 b: Absorbanta amestecu-
cului continuu echimolar de lui echimolar 1:1, functie de lungi-
CuSO; — acid tiomalic 10— M. mea de unda ().

La aceastd lungime de unda reactantii singuri nu absorb. Prin dilua-
rea solutiilor maximul absorbtiei se pastreazd la aceeasi valoare a lun-
gimii de undi (A= 520 nm).

Pornind de la acest fapt ne-am: propus sd determindm curba de for-
mare si constantele succesive folosind metoda solutiilor corespondente.

Presupunind formarea in trepte, conform echilibrelor posibile:

2Cu? + H;ATM = Cu,HATM?* 4 2H™ I
Cu,HATMZ+ + H;ATM = 2CuH,ATM* II
CuH,ATM* + H,ATM = Cu(H,ATM), + H+ I

caracterizata prin constantele pK,, pKj si pKj.

Eliberarea protonilor este sesizati prin scdderea pH-ului aceluiasi
amestec continuu al solutiilor echimolare 10-3 M (fig. nr. 2).

Metoda solutiilor corespondente (3) a fost aplicatd de noi si descrisa
amanuntit anterior (4). Metoda se preteazd in doud variante: mentinind
constantd concentratia unuia din parteneri respectiv a celuilalt.

In prima serie de maisuridtori am mentinut constanti concentratia
ionului Cu?* si am variat concentratia acidului tiomalic. Am facut masu-
ratori la lungimile de unda A = 460, 500, 540, 580, 600 nm, in jurul maxi-
mului de absorbtie.

In fig. nr. 3 redim o curba cu solutii corespondente, care contin
Cul* 10-°M (fig. nr. 3-a) i Cu+ 0,5.10~3M (fig. nr. 3-b) la A =580 nm.
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Fig. nr. 2: Variatia pH-ului in ames- Fig. nr. 3: Absorbanf{a unor solutii co-
tecuri echimolare. respondente cu continut constant de
Cu'z .

a= CuS0;-103M
b= CuS0;.0,5-103 M si acid tiomalic
variabil

Din acest grafic si altele similare obtinute la celelalte lungimi de
unda se calculeazi perechile de valori:
— A'_A’l B'A"—B"A'
" Tpemr @ M="pg_—B"
unde: A’ si B’ sint concentratiile de ligand (H3ATM) si respectiv gene-
rator (Cu?*) pentru prima serie, si A” si B” pentru cea de a doua.
Cu aceste perechi de valori s-au trasat curbele de formare # — f/L/
(fig. nr. 4), pentru doua lungimi de unda A = 540 si 640 nm.
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Fig. nr. 4: Curbele de formare pentru
- Log[H, ATM) complecsii in trepte:
. v a=1la 540 nm

32 34 36 38 40 42 b — la 460 nm

Lipsa palierelor orizontale din curba de formare atestd ci treptele
succesive difera putin intre ele.
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Din astfel de grafice se determini valorile pK, la %=0,5 si pK,
la # = 1,5 redate in tabelul nr. 1.

Tabelul nr. 1

X pK; pKi
460 3.9 L © T 356 1
500 3,96 b e 356 o -
540 . 405 - v 359
580 . 3.96 3.62
600 v 3.98 3.56
pK; =398 - . PKy=3571
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Fig. nr. 5: Absorbanta unor solu-
“ '; tii corespondente cu acid tiomalic
constant:
- . 2\ C“ H‘”“ a=H:ATM 10-*M -
. ayy— —a P b= H;ATM 05-10M si Cu
0 05 10 15 20 25 variabil

In varianta a 2-a s-a mentinut constanti. concentratia acidului tio-
malic si s-a variat concentratia Cu?t. Curbele. experimentale (fig. nr. 5)
sint asemanéitoare cu cele din fig. nr. 3.

Calculele ne dau constantele de formare pK, si pKo redate in :ta-
belul nr. 2.

Tabelul nr, 2

A oy prK;
460 — 4,30
500 3,90 424
540 3.75 432
580 3,54 4,22
600 3,54 4,03

pK, = 3,68 pK, = 4,22

Valorile comune pK. obtinute prin cele doud variante concorda
satisfacator.

88



Toate masuratorile au fost facute la valori constante ale fortei ionice
({KNO; 2.10—2M).

Concluzii

Din studiul nostru rezulti formarea a 3 complecsi solubili de stabi-
litate micd $i cu valori apropiate ale constantelor de formare, aseméanatori
cu cei ai acidului malic.
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SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF THE Cu?+ — THIOMALIC ACID (H-ATM)
SYSTEM IN AQUEOUS SOLUTION

The results of a spectrophotometric study on the soluble chelate compounds
of thiomalic acid with Cu?t ion have been presented. .

Of the measurements made by the method of correspondent solutions, the
mean number of n ligand to the generator of the complex. and the concentra-
tion of the ligand (L) related to the equilibrium were calculated. By means of
the couples cf values calculated in such a manner, formation curves were dr?wn,
from which the values of the successive formation constants were determined.

There was found a formation of compounds in the_ratlos: thiomalic acid —
Cu?+=05, 1 and 2, depending on the relative concentration of the reagents,



