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Sintesis, Pencirian dan Pengkompleksan Sebatian Tiosemikarbazon
dengan Logam Kuprum

Syawal Mohd Yusof & Siti Fairus M. Yusoff*

Program Kimia, Fakulti Sains dan Teknologi, Universiti Kebangsaan Malaysia
*mel-e. sitifairus@ukm.edu.my

Pengenalan

Sebatian tiosemikarbazon ialah ligan multi-penderma yang mempunyai lebih dari dua atom
penderma yang terdiri daripada nitrogen dan sulfur serta sering digunakan dalam aktiviti
biological dan farmaseutikal. Ligan tiosemikarbazon mampu bertindak sebagai agen
pembawa dan mampu mengawal kadar peralihan ion kerana kehadiran atom-atom penderma
seperti atom nitrogen, oksigen atau sulfur. Disebabkan atom-atom tersebut mempunyai sifat
keelektronegatifan yang bagus, ramai penyelidik tertarik untuk mengkajinya sejak awal
tahun 60an. Oleh itu, ramai pengkaji mensintesis sebatian ligan tiosemikarbazon dengan
melakukan tindakbalas tiosemikarbazid dengan aldehid atau keton (Skema 1) (Islam et al.
2013).

H R4 T R4

0 ] Lo

H N N 2 4

)J\ + \N e T \R3 N 1/ \h/ \Ra
" | |
H s )\ S
Ry Ry
Aldehid / Keton Tiosemikarbazid Tiosemikarbazon

Skema 1. Tindak balas penghasilan tiosemikarbazon

Tiosemikarbazon dikelaskan sebagai bes lembut kerana mengandungi atom
penderma, S yang akan berkoordinat dengan atom pusat yang telah diulas dalam Chandra et
al. 2004. Tambahan lagi dengan penambahan kumpulan penukarganti pada N; atau Ny
seperti piridina atau pirazina yang mempunyai atom penderma nitrogen menghasilkan ligan
multidentat seterusnya berkoordinat dengan logam pusat membentuk geometri yang pelbagai.
Secara ringkasnya, sifat sebatian ini yang multidentat, bersifat kebolehlenturan, mod ikatan
yang pelbagai dan kebolehan membentuk ikatan hidrogen merupakan sifat utama yang
menjadi faktor dalam pemilihan ligan ini dalam penghasilan kimia koordinatan kompleks.

Pengkompleksan ligan tiosemikarbazon dengan logam peralihan menjadi tumpuan
dalam bidang kimia dan biologi sejak dahulu lagi kerana mampu mengesan kehadiran ion,
menjadi agen pembawa ion, mempunyai ikatan logam sangat kuat kerana kehadiran atom
nitrogen dan sulfur (Khan et al. 2014) dan keunikan struktur yang juga merupakan sebatian
bes Schiff.

Kaedah pencirian sebatian tiosemikarbazon yang digunakan ialah spektroskopi
inframerah, resonans magnet nukleus, ultralembayung boleh nampak, dan momen magnet.
Bagi sebatian yang berjaya membentuk hablur kaedah paling utama digunakan adalah
krsitalografi sinar-x. Spektroskopi inframerah dapat menunjukkan maklumat dalam
pembentukan tiosemikarbazon dan juga kompleks dari segi kumpulan berfungsi yang
terbentuk atau hilang.
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Pendekatan dan Hasil Kajian

Ligan tiosemikarbazon disintesis dengan tindakbalas kondensasi antara 3,4-dihidroksida
benzaldehid dengan tiosemikarbazid dalam larutan etanol (Skema 2) (Xinde Zhu et al. 1997).
Ligan bes Schiff tiosemikarbazon yang terhasil bewarna kuning kemerahan dan hablur
berbentuk seperti silinder. Takat lebur bagi ligan bebas ini ialah sekitar 165-168 °C. Hablur
yang diperolehi di analisis menggunakan FTIR, 'H dan “C NMR, UV-Vis dan hablur
tunggal Sinar-X.

cHo P T
H

HH;

OH
OH

Skema 2. Tindak balas bagi menghasilkan ligan tiosemikarbazon

Sebatian ligan bebas yang diperoleh telah digunakan untuk mensintesis kompleks
tiosemikarbazon di mana nisbah ion logam dan pelarut yang berbeza (skema 3). Sebatian
kompleks yang terhasil juga boleh berbentuk sama ada dalam keadaan mendakan atau
larutan. Sebatian kompleks ini telah dilakukan pencirian dengan kaedah spektroskopi
ultralembayung boleh nampak (UV-Vis), spektroskopi inframerah (FTIR), ujian
kecenderungan magnet dan ujian takat lebur.
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Skema 3. Kaedah tindakbalas dan jangkaan kompleks yang terhasil
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Hablur ligan tiosemikarbazon adalah berwarna kuning kemerahan didapati
mempunyai sistem triklinik, kumpulan ruang P1, a =10.712(4), b = 11.856(5), ¢ = 12.373(4),
dan a = 111.65(3), B = 103.97(4) dan y = 90.86(3). Rajah 4.5 merupakan lakaran ORTEP
bagi struktur ligan tiosemikarbazon dalam bentuk tion tautomer. Spektrum RMN 'H dan *C
bagi ligan tiosemikarbazon dalam pelarut DMSO terdeuterat dalam Jadual 1 dan 2.

Jadual 1. Spektrum RMN "H bagi ligan tiosemikarbazon

NH NH, C=N C-H OH OH
aromatik
Ligan 8.067 11.229 7.882 7.175-6.739  9.513 9.002

tiosemikarbazon

Jadual 2. Spektrum RMN *C bagi ligan tiosemikarbazon

C=S C=N aromatik

Ligan tiosemikarbazon 177.733 148.174 114.102—- 145.213

Spektrum inframerah bagi sebatian kompleks direkodkan pada julat antara 600-
4000 cm™ (Joseph et al. 2006). Beberapa nombor gelombang bagi regangan yang penting
dalam pencirian sebatian ini dipaparkan dalam Jadual 3.

Jadual 3. Spektrum FTIR bagi sebatian tiosemikarbazon

Sebatian Nombor gelombang (cm™)
v (C=N) v (C-S) v (N-H) v (C=S) v (C-N)
Ligan 1591 - 3446 1272 1123
K1 1601 - 3326 1295 1140
K2 1586 702 3256 1285 1127
K3 1590 699 3321 1286 1116
K 4 1586 695 3286 1279 1123

Spektrum UV-Vis bagi sebatian tiosemikarbazon telah diukur pada julat antara
200-800 nm dengan menggunakan pelarut dimetilsulfoksida (DMSO) jadual .Setiap puncak
serapan yang terhasil mewakili setiap peralihan elektron yang berlaku dalam orbital
kompleks tersebut. Jadual 4 memaparkan data serapan UL-BN bagi sebatian
tiosemikarbazon.

Jadual 4. Spektrum UL-BN bagi sebatian tiosemikarbazon

Sebatian tiosemikarbazon Panjang gelombang (nm) Peralihan elektronik
Ligan tiosemikarbazon 260 T — w*
338 n— ¥
- ded
1 249 T — ¥
345 n— m*
- ded
2 255 T — ¥
345 n— ¥
520 ded
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3 240 T — ¥
340 n — w*
525 ded

4 250 T — *
343 n — w*
535 ded

Kesimpulan yang dapat dibuat ialah ligan yang terhasil merupakan ligan Schiff bes
yang telah dibuktikan dengan tepat menggunakan krstallografi sinar x. seterusnya kompleks
yang terhasil dapat ditentukan dengan menggunakan spektroskopi UL-BN dan FTIR.
Kemunculan puncak pada 350-600 nm yang merujuk kepada peralihan d-d.
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