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Combinaþii complexe ale Co(II), Cd(II), Pd(II),
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Co(II), Cd(II), Pd(II). Rh(III) and Pt(IV) complexes are synthesized with thiuram. These complexes are
characterized by X-ray fluorescence (XRF) analysis, molar conductance, FT-IR, Absorption spectrometry,
UV-VIS spectroscopy. The low molar conductance values suggest the non-electrolytic nature of these
complexes. The complexes have the molecular formula [MLCl2] for M = Palladium(II);  Cobalt (II);  Cadmium
(II), [RhLCl3], [PtLCl4]; L=C6H12N2S4.
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Interesul pentru combinaþiile complexe chelate cu
atomi donori de  S ºi N în special cele provenite de la
ditiocarbamaþi, tiocarbazide, tiosemicarbazide  a fost
stimulat datoritã proprietãþilor fizico-chimice, precum ºi
potenþialului farmacologic pe care îl au [1-2].

Combinaþiile complexe ale tiosemicarbazidelor cu
diversi ioni metalici au dovedit cã au activitate biologicã
mai mare decât liganzii liberi, ºi pot avea numeroase
aplicaþii: sunt anticancerigene [3],  antibacteriene [4,5],
antivirale [6,7], au activitate antifungicã [8], antiHIV [9] ºi
activitate antitumoralã [10-13]. Tiuramul sau disulfura
tetrametil tiuram (fig.1)  este foarte cunoscut  în industria
chimicã ca inhibitor de coroziune, accelerator de
vulcanizare, iar disulfura tetraetilthiuram este folositã în
tratarea cancerului, dependenþei de alcool ºi de cocainã
[14,15].

În aceastã  lucrare se prezintã sinteza ºi caracterizarea
unor combinaþii complexe ale Co(II),Cd(II), Pd(II), Rh(III)
ºi Pt(IV) cu tiuram.

Partea experimentalã
Sinteza combinaþiei complexe  [CoLCl2]

În 20mL acetonã au fost dizolvaþi 2mmoli thiuram (0,5g).
Soluþia obþinutã a fost tratatã cu 2mmoli CoCl2 dizolvaþi în
5mL apã. Amestecul a fost trecut cantitativ într-un balon ºi
refluxat 2h modificând pH de la 6,5-7 la 9 cu soluþie de
NH4OH. Precipitatul obþinut de culoare verde a fost filtrat
apoi spãlat cu etanol ºi uscat.

Sinteza combinaþiei complexe  [CdL Cl2]
2mmoli thiuram (0,5g) au fost dizolvaþi în 20mL acetonã

la cald. Amestecul de reacþie a fost tratat cu 2mmoli
(0,366g)  CdCl2 dizolvaþi în 5 mL apã distilatã. Precipitarea
a avut loc aproape instantaneu. Precipitatul obþinut de
culoare alb-gãlbui a fost filtrat spãlat cu etanol ºi uscat.
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Fig. 1. Disulfurã tetrametilthiuram

Sinteza combinaþiei complexe  [PdL Cl2]
Soluþia obþinutã prin amestecul a 2mmoli (0,35g)  PdCl2

dizolvaþi în 5mL HCl concentrat a fost tratatã cu 2mmoli
tiuram (0,5g) dizolvaþi în 20mL acetonã. Precipitarea a avut
loc aproape instantaneu. Precipitatul obþinut de culoare
galbenã a fost filtrat spãlat cu etanol ºi uscat.

Sinteza combinaþiei complexe  [RhLCl3]
0,1g RhCl3 (0.4mmoli) au fost dizolvate în 5mL apã

distilatã. Ligandul a fost adãugat în raport molar egal cu
sarea, dupã ce a fost dizolvat în 10mL acetonã. Amestecul
a fost trecut cantitativ într-un balon ºi refluxat 30 min.
Precipitatul de culoare orange  obþinut a fost filtrat, spãlat
cu metanol ºi uscat.

Sinteza combinaþiei complexe  [PtLCl4]
0,1g Pt (0,51mmoli) metal au fost dizolvate în 20mL apã

regalã. Soluþia de H2PtCl6 a fost tratatã cu 0,5 mmoli ligand
dizolvat în 10mL acetonã modificând pH de la 0 la 2 cu
soluþie de NH4OH concentrat. Precipitatul de culoare
galbenã a fost filtrat, spãlat cu metanol ºi uscat.

Determinãrile cantitative pentru sulf, metal (Co, Pd, Cd)
ºi clor au fost realizate cu ajutorul unui spectrometru de
fluorescenþã de raze X de tip PW 4025. Spectrele
electronice  ale combinaþiilor complexe sintetizate au fost
înregistrate în stare solidã  prin reflexie difuzã (matrice de
MgO), cu ajutorul unui spectrofotometru  Jasco UV-VIS 550.

Spectrele IR ale liganzilor ºi combinaþiilor complexe  au
fost înregistrate  prin reflexie, pe fereastrã de seleniurã de
zinc pe domeniul 4000-650cm-1 cu ajutorul unui
spectrofotometru Nicolet 360.

Determinarea cantitativã a platinei s-a realizat prin
absorbþie atomicã cu ajutorul unui aparat Varian  AA  240FS.

Conductivitãþile electice molare au fost mãsurate la
temperatura camerei folosind soluþii de concentraþie 3 x
10-3 mol/L în DMSO, utilizând un conductometru  OK-102 /
1 RADELKIS.

Rezultate ºi discuþii
Datele analizei chimice elementale precum ºi valorile

conductivitãþilor molare ale combinaþiilor complexe
preparate sunt prezentate în tabelul 1.
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În urma analizei de fluorescenþã de raze X s-a stabilit
urmãtoarea formulã molecularã: [MLCl2] pentru (M =
Co(II),Cd(II)  ºi Pd(II), L = thiuram); [RhLCl3] ºi [PtLCl4].

Valorile scãzute ale conductivitãþii molare sugereazã
natura de neelectroliþi ale combinaþiilor complexe
preparate. Spectrele electronice ale combinaþiilor
complexe sintetizate prezintã în domeniul UV  benzi de
absorbþie caracteristice tranziþiilor ligandului de tip  n - σ*(
-S-S-),  π  -  π* ,  n -  π* [16,17].

Banda slabã de la  22123 cm-1 a fost atribuitã tranziþiei
1A1g→ B1g. Aceastã tranziþie este caracteristicã combinaþiilor
complexe ale Pd2+  cu geometrie plan pãtratã aparþinând
grupului de simetriei D4h [17].

În cazul combinaþiei complexe [Co(C6H12N2S4)Cl2] se
observã  douã  benzi de  absorbþie  la 21053cm-1  ºi

15337cm-1 atribuite tranziþiilor 4A2→ 4T1(P), 4A2→ 4T1(F),
indicându-se o  geometrie tetraedricã a Co [18, 20].

În cazul complexului  [Pt(C6H12O4S2)Cl4] se observã trei
benzi de absorbþie  o bandã foarte slabã la 13333cm-1,
21834 cm-1,  27400 cm-1 atribuite   tranziþiilor:  1A1g→

3T1g,
(ν1) 1A1g→

1T1g (ν2), 1A1g→ 1T2g, (ν3), fapt ce sugereazã o
geometrie octaedricã [19].

Banda de absorbþie situatã la 22123cm-1 pentru
complexul [Rh(C6H12O4S2)Cl3] a fost atribuitã tranziþiei
1A1g→  1T2g, (ν3), pledând pentru o geometrie de bipiramidã
trigonalã.

Spectrul electronic al combinaþiei  [Cd(C6H12O4S2)Cl2],
în domeniul UV prezintã benzile  de absorbþie caracteristice
tranziþiilor intraligand, puþin deplasate batocrom faþã de
ligandul liber. În domeniul vizibil nu se semnealazã benzi

Tabelul 1
REZULTATELE ANALIZEI ELEMENTALE ªI CONDUCTIVITÃÞILE MOLARE

ALE COMBINAÞIILOR COMPLEXE

Tabelul 2
ATRIBUIREA TRANZIÞIILOR ELECTRONICE ALE LIGANDULUI ªI COMBINAÞIILOR COMPLEXE

867

(cm-1)



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 10 ♦  2007

Tabel ul 3
ATRIBUIREA FRECVENÞELOR DE VIBRAÞIE ALE LIGANDULUI

ªI ALE COMBINAÞIILOR COMPLEXE

de absorbþie  deoarece  Cd(II) are o configuraþie d10, pentru
care teoria câmpului cristalin nu prevede tranziþii
electronice.

Pentru stabilirea modului de coordinare al liganzilor au
fost înregistrate ºi studiate spectrele IR ale ligandului
precum ºi ale combinaþiilor complexe sintetizate.
Principalele frecvenþe de vibraþie sunt prezente în tabelul
3, împreunã cu atribuirile respective. În literatura de
specialitate sunt prezentate patru forme „canonice” ce
contribuie la structura electronicã a complexului cu
thiuram  (fig. 2), ceea ce explicã prezenþa unei  frecvenþe
de vibraþie  νC----N , numitã bandã tioureidã [22].

În spectrul ligandului apar benzi intense ºi de  intensitate
medie ºi anume: banda tioamidã I  la 1501cm-1[21], banda
tioamidã II la 1039cm-1, banda tioamidã III la  847 cm1, νCN-
---  la 1234cm-1, benzi ce sunt modificate în urma
coordinãrii. Astfel în cazul complexului de paladiu banda
tioamidã I, banda tioamidã II, banda tioamidã III sunt
deplasate spre frecvenþe mai mari cu 44 cm-1, 17cm-1, 17
cm-1 ceea ce indicã implicarea grupãrii C=S în procesul
de coordinare. Banda corespunzãtoare frecvenþei νC----N ,
din stucturile de rezonanþã de la 1234cm-1 se deplaseazã
uºor spre frecvenþe mai mari ºi scade considerabil în
intensitate. Toate aceste modificãri în spectrul IR conduc

Fig. 2 a) tetrametilthiuram, b) tetraetiltiuram, c) dipiperidinã tiuram,
d) disulfura dimorfoline tiuram

Fig. 3

cãtre ipoteza coordinãrii ligandului prin intermediul
atomilor de sulf.

În cazul combinaþiilor complexe ale Co(II), Pt(IV),
Rh(III), se observã  coordinarea ligandului tot prin
intermediul atomilor de sulf, benzile tioamidã I, II, III,  sunt
uºor deplasate spre frecvenþe mai mari scãzând
considerabil în intensitate. Scãderi în intensitate se observã
ºi în cazul frecvenþei νC----N, datoritã modului de coordinare
ºi rearanjare a atomilor într-o nouã geometrie.

În spectrul combinaþiei complexe a Cd(II) se observã
deplasãri cãtre frecvenþe mai mici ale benzilor tioamidã I,
II, III, νC-----N, precum ºi scãderea acestora în intensitate
ceea ce dovedeºte implicarea atomilor de S în coordinare.

În urma studiilor efectuate s-au propus urmãtoarele
structuri (fig.3).

Concluzii
 Au fost sintetizate ºi caracterizate prin tehnici moderne

de analizã cinci combinaþii complexe ale  Co(II), Cd(II),
Pd(II), Rh(III)  ºi Pt(IV) cu thiuram. Din analiza elementalã,
cât ºi din studiul celorlalte analize s-au propus umãtoarele
formule moleculare: [MLCl2] pentru M = Co(II), Cd(II),
Pd(II),  [RhLCl3] ºi [PtLCl4]

Din spectrele IR ale complecºilor ºi ale ligandului se
observã cã în cazul celor cinci combinaþii complexe
coordinarea are loc prin intermediul atomilor de S
tioamidici, iar ligandul funcþioneazã ca ligand bidentat.

Din analiza spectrelor electronice s-a stabilit cã în funcþie
de natura ionului metalic, geometriile diferã, astfel
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combinaþia complexã a cobaltului adoptã o geometrie
tetraedricã, iar combinaþiile complexe ale cadmiului ºi
paladiului prezintã geometrii plan pãtrate. Combinaþia
complexã a platinei adoptã o geometrie octaedricã, iar cea
a  rodiului o geometrie de bipiramidã trigonalã. Studiile de
conductivitate electicã molarã sugereazã natura de
neelectroliþi a tuturor celor cinci combinaþii complexe
sintetizate.
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