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Combinapii complexe ale Co(ll), Cd(ll), Pd(lI),
Rh(111) ©i Pt(1V) cu tiuram
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Co(Il), Cd(Iry, Pd(ll). Rh(Il) and Pt(1V) 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 [MLCI,] for M = Palladium(ll); Cobalt (If); Cadmium

(Il), [RhLCL], [PtLCL]; L=C,H_N,S
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Interesul pentru combinapiile complexe chelate cu
atomi donori de S °i N in special cele provenite de la
ditiocarbamayi, tiocarbazide, tiosemicarbazide a fost
stimulat datoritd proprietapilor fizico-chimice, precum ©i
potenpialului farmacologic pe care il au [1-2].

Combinapiile complexe ale tiosemicarbazidelor cu
diversi ioni metalici au dovedit cd@ au activitate biologica
mai mare decat liganzii liberi, °i pot avea numeroase
aplicapii: sunt anticancerigene [3], antibacteriene [4,5],
antivirale [6,7], au activitate antifungica [8], antiHIV [9] ©i
activitate antitumorala [10-13]. Tiuramul sau disulfura
tetrametil tiuram (fig.1) este foarte cunoscut in industria
chimica ca inhibitor de coroziune, accelerator de
vulcanizare, iar disulfura tetraetilthiuram este folosita n
tratarea cancerului, dependenpei de alcool °i de cocaind
[14,15].
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Fig. 1. Disulfurd tetrametilthiuram

Tn aceastd lucrare se prezinta sinteza °i caracterizarea
unor combinapii complexe ale Co(Il),Cd(ll), Pd(Il), Rh(lll)
% Pt(1V) cu tiuram.

Partea experimentald
Sinteza combinapiei complexe [CoLCl,]

Tn 20mL acetona au fost dizolvapi 2mmoli thiuram (0,59).
Solupia obpinuta a fost tratatd cu 2mmoli CoCl, dizolvapi in
5mL apa. Amestecul a fost trecut cantitativ intr-un balon ©i
refluxat 2h modificadnd pH de la 6,5-7 la 9 cu solupie de
NH,OH. Precipitatul obpinut de culoare verde a fost filtrat
ap0| spélat cu etanol °i uscat.

Sinteza combinafiei complexe [CdL Cl.]

2mmoli thiuram (0,5g) au fost dizolvapi in 20mL acetond
la cald. Amestecul de reacpie a fost tratat cu 2mmoli
(0,3669) CdCl, dizolvai in 5 mL apa distilata. Precipitarea
a avut loc aproape instantaneu. Precipitatul obpinut de
culoare alb-gélbui a fost filtrat spélat cu etanol °i uscat.
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Sinteza combinaiei complexe [PdL Cl,]

Solupia obpinuta prin amestecul a 2mmoli (0,35g) PdCl,
dizolvapi in 5mL HCI concentrat a fost tratatd cu 2mmoli
tiuram (0,5g) dizolvapi in 20mL acetona. Precipitarea a avut
loc aproape instantaneu. Precipitatul obpinut de culoare
galbena a fost filtrat spélat cu etanol i uscat.

Sinteza combinaiei complexe [RhLCI]

0,19 RhCI, (0.4mmoli) au fost dizolvate in 5mL apa
distilata. ngandul a fost adaugat in raport molar egal cu
sarea, dupd ce a fost dizolvat in 10mL acetond. Amestecul
a fost trecut cantitativ intr-un balon ©°i refluxat 30 min.
Precipitatul de culoare orange obpinut a fost filtrat, spalat
cu metanol °i uscat.

Sinteza combinaiei complexe [PtLC ]

0,1g Pt (0,51mmoli) metal au fost dizolvate in 20mL apa
regala. Solupia de H,PtCl a fost tratata cu 0,5 mmoli ligand
dizolvat in 10mL aceton modificand pHdelaOla2cu
solupie de NH,OH concentrat. Precipitatul de culoare
galbena a fost filtrat, spalat cu metanol °i uscat.

Determindrile cantitative pentru sulf, metal (Co, Pd, Cd)
9 clor au fost realizate cu ajutorul unui spectrometru de
fluorescenpa de raze X de tip PW 4025. Spectrele
electronice ale combinapiilor complexe sintetizate au fost
inregistrate in stare solida prin reflexie difuza (matrice de
MgO), cu ajutorul unui spectrofotometru Jasco UV-VIS 550.

Spectrele IR ale liganzilor °i combinafiilor complexe au
fost inregistrate prin reflexie, pe fereastrd de seleniurd de
zinc pe domeniul 4000-650cm™ cu ajutorul unui
spectrofotometru Nicolet 360.

Determinarea cantitativa a platinei s-a realizat prin
absorbpie atomicé cu ajutorul unui aparat Varian AA 240FS.

Conductivitapile electice molare au fost mésurate la
temperatura camerei folosind solupii de concentrapie 3 x
102 mol/L in DMSO, utilizand un conductometru OK-102/
1 RADELKIS.

Rezultate ©i discupii

Datele analizei chimice elementale precum ©i valorile
conductivitapilor molare ale combinapiilor complexe
preparate sunt prezentate in tabelul 1.
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Tabelul 1
REZULTATELE ANALIZEI ELEMENTALE & CONDUCTIVITAPILE MOLARE
ALE COMBINAPIILOR COMPLEXE

N Compus s %M »d Culoare | A%, (Q“mol lcmz)
crt. exp | calc | exp | cale | exp | cale
1 | [CoLCL] | 34,97 | 34,50 | 14,69 | 1534 | 2003 [ 19,19 | verde 1,40
2 | [PALClL] | 3045 | 3084 | 24,12 [ 25,06 | 1801 | 17,10 | galben 477
3 | [CALCL] | 2966 | 3026 | 2503 | 25,47 | 1732 ] 16,78 alb 8.65
4 | [RuLClL;] | 2801 | 2847 | - 12291 | 2287 [23,69 | orange 1,20
5 | [PILCL] |23.09 22,18 | 34623379 (23752461 | galben 9,33
“¢ 10°M in DMSO
Tabelul 2
ATRIBUIREA TRANZIPIILOR ELECTRONICE ALE LIGANDULUI @ COMBINAPIILOR COMPLEXE
Compusul Pozitia benzii (cm?) Atribuirea Referinta
29239 T-T
CeHiNS, 31645 n-m
[16]
34482 n- o*(-S-S-)
35335 n-o*(-S-S-) [16]
30120 T
[Co(CeHN2S)CL] 27624 n-7
21053 v, A= *Ty(P) [17
15337 v, Ay Ti(F) [20]
35211 n-o*(-S-S-) {16]
28735 n-m
[PA(CH1,048,)CL] .
26737 T-T
22123 "Ai—'Big {18}
[Rh(CsH1,04S,)CL] 22123 A Tz {191
27400 A~ Tz
[PH(CsH;,048,)CL] 21834 A Tig [19]
13333 AT
36764 n-o*(-S-8-)
[CA(CaH1,0,8:)Cly) 31440 -7 [16]
27932 n-=w

In urma analizei de fluorescenpa de raze X s-a stabilit
urmatoarea formula moleculara: [MLCL,] pentru (M =
Co(I),Cd(lr) °i Pd(Il), L = thiuram); [RhLCI]°| [PtLCL,].

Valorile scézute ale conductivitaii molare sugereazd
natura de neelectrolifi ale combinapiilor complexe
preparate. Spectrele electronice ale combinabpiilor
complexe sintetizate prezintd in domeniul UV benzi de
absorbpie caracteristice tranzipiilor ligandului de tip n- o*(
-S-S-), - 1, n- 1[16,17].

Banda slab& de la 22123 cm* a fost atribuitd tranzipiei
'A — B, .Aceasté tranzilie este caracteristicd combinapiilor
co?nplexe ale Pd** cu geometrie plan patratd aparpinand
grupului de simetriei D, [17].

in cazul combinabiel complexe [Co(C NS )CI] se
observd doud@ benzi de absorbpie a 21063cm™ ©j
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15337cm™ atribuite tranzifiilor A, » “T (P), ‘A, - “T,(F),
indicandu-se o geometrie tetrae ricd a Co [18 20].

in cazul complexului [Pt(C,H.,0,S,)Cl ] se observa trei
benzi de absorbpie o banda foarte ‘slaba la 13333cm?,
21834 cm™, 27400 cm™ atribuite tranzipiilor: *A, _>3T
(v)lA _>1T v,), A - 1T (v,), fapt ce sugereazao
geomettie octaedrica [19]. °

Banda de absorbpie situata la 22123cm™ pentru
complexul [Rh(C,H_,0,S,)Cl,] a fost atribuita tranzipiei
A~ T (V) pledand pentruogeometrle de bipiramida
trlgonala

Spectrul electronic al combinapiei [Cd(CH,,0,S,)Cl,],
in domeniul UV prezintd benzile de absorbpie Caractefistice
tranzifiilor intraligand, pupin deplasate batocrom fapa de
ligandul liber. In domeniul vizibil nu se semnealaza benzi

867



Tabel ul 3

ATRIBUIREA FRECVENPELOR DE VIBRAPIE ALE LIGANDULUI
4] ALE COMBINAPIILOR COMPLEXE

Banda de
L [PALCL,) [CALCL] [CoLCL] [RhLCL} [PtLCL)
frecventi

Banda

tioamidi I 15016 1545m 1503s 1510 1510 1522
Vs.o=s
Banda

tioamida I 1039s 10561 1024s 1043fs 1042 1056

Ve=5

Banda

tioamida II 847m 964m 820s 849s 850 849

Vcs
Ven 9681 1025fs 941m 978m 970 979
Yc==N§ 12346 1240s 1235m 123%m 1240 1245
S—S_ . s—s
RN=C"" c=fR, Rol= I/ \cl‘i— NR,
_ L s C Cl
Nem” YV e \ /
M TN TN
a b / 5\ /S s\ s
N—c?® Nc_n_cu N Pz/ cl
CHy/—N— —N— — R
7 Ng—g” | ’ Cl Cl VAN
CH; h CH; C1 C1 Cl
s —s M = Co(II),Cd(ID) si PA(H)
—c” =R ~c” " TTC-NR .
ReN ’ IS— NR; RN g g 2 Fig. 3
~m M
. d cétre ipoteza coordindrii ligandului prin intermediul

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

de absorbpie deoarece Cd(ll) are o configuraie d*°, pentru
care teoria campului cristalin nu prevede tranzipii
electronice.

Pentru stabilirea modului de coordinare al liganzilor au
fost inregistrate °i studiate spectrele IR ale ligandului
precum °i ale combinapiilor complexe sintetizate.
Principalele frecvenpe de vibrapie sunt prezente in tabelul
3, Tmpreuna cu atribuirile respective. In literatura de
specialitate sunt prezentate patru forme ,,canonice” ce
contribuie la structura electronicd a complexului cu
thiuram (fig. 2), ceea ce explica prezenpa unei_frecvenpe
de vibragie v ==, numitd banda tioureida [22].

Inspectruli (I—andulw apar benzi intense i de intensitate
medie % anume: banda tioamida | la 1501cm*[21], banda
tioamida Il la 1039cm™, banda tioamida Il la 847 cm?, v
=== la 1234cm?, benzi ce sunt modificate In urma
coordindrii. Astfel in cazul complexului de paladiu banda
tioamida |, banda tioamida Il, banda tioamida Ill sunt
deplasate spre frecvenpe mai mari cu 44 cm?, 17cm?, 17
cm ceea ce indica implicarea grupdrii C=S in procesul
de coordinare. Banda corespunzatoare frecvenpel N
din stucturile de rezonanpa de la 1234cm* se deplaseaza

u®or spre frecvenpe mai mari °i scade considerabil n
intensitate. Toate aceste modificari in spectrul IR conduc
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atomilor de sulf.

In cazul combinapiilor complexe ale Co(ll), Pt(1V),
Rh(lll), se observd coordinarea ligandului tot prin
intermediul atomilor de sulf, benzile tioamida , Il, Il, sunt
u®or deplasate spre frecvenpe mai mari scazand
considerabil in intensitate. Scaderi in intensitate se observa
%in cazul frecvenpei v = datoritd modului de coordinare
°j rearanjare a atomilor fntr-o noua geometrie.

In spectrul combinaiei complexe a Cd(ll) se observa
deplasdri cétre frecvenpe mai mici ale benzilor tioamida I,
II, 1, v ==, precum °i scaderea acestora in intensitate
ceeace “dovededte implicarea atomilor de Sin coordinare.

In urma studiilor efectuate s-au propus urmatoarele
structuri (fig.3).

Concluzii

Au fost sintetizate °i caracterizate prin tehnici moderne
de analiza cinci combinapii complexe ale Co(ll), Cd(ll),
Pd(Il), Rh(Ill) ©iPt(IV) cu thiuram. Din analiza elementald,
cat °i din studiul celorlalte analize s-au propus umatoarele
formule moleculare: [MLCL] pentru M = Co(ll), Cd(lI),
Pd(ll), [RhLCL] ©i [PtLCI ]

Din spectrefe IR ale complec®ilor °i ale ligandului se
observa ca in cazul celor cinci combinapii complexe
coordinarea are loc prin intermediul atomilor de S
tioamidici, iar ligandul funcpioneazé ca ligand bidentat.

Din analiza spectrelor electronice s-a stabilit ca in funcpie
de natura ionului metalic, geometriile diferd, astfel
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combinajia complexd a cobaltului adoptd o geometrie
tetraedricd, iar combinapiile complexe ale cadmiului ©i
paladiului prezintd geometrii plan pétrate. Combinapia
complexa a platinei adopta o geometrie octaedric, iar cea
a rodiului o geometrie de bipiramidd trigonald. Studiile de
conductivitate electicd molard sugereazad natura de
neelectrolipi a tuturor celor cinci combinapii complexe
sintetizate.
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