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Rezumat: 
            Chimia 1,3,4-tiadiazolului este strâns legată de descoperirea 
fenilhidrazinelor şi a hidrazinei, de la sfârşitul secolului 19.  Primul care a studiat 
nucleul tiadiazolic a fost cercetătorul Fiescker în 1882, însă fără a specifica natura 
legăturilor din heterociclu. Mai târziu, în 1890, Freud şi Kuh prin cercetările lor 

stabilesc natura legăturilor din heterociclul tiadiazolic. 

           În ceea ce priveşte derivaţii tiadiazolului prezintă interes tautomeria tiol–
tionă, astfel că preocupările iniţiale, în studiul  derivaţilor mercapto-tiadiazolului, 
spre exemplu a derivaţilor 2-carboxialchil-tio-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol au avut ca 
scop elucidarea  tautomeriei tiol-tionă indusă de gruparea NCS.  

Derivaţii 1,3,4-tiadiazolului precum şi compuşii ce conţin nucleul 1,3,4-
tiadiazolic îşi aduc aportul şi în medicină, putem spune că au revoluţionat această 

ramură, asta pentru că proprietăţiile lor sunt comparabile cu ale unor medicamente 
deja consacrate, de asemenea capacitatea acestor compuşi de a lega ionii metalici, 
a fost folosită cu success în construcţia senzorilor chimici.   
           În cadrul tezei de doctorat s-a urmărit studiul sintezei acizilor (3H-2-tioxo-
1,3,4-tiadiazol-5-il)tio-alcanoici prin monoalchilarea 2,5-dimercapto-tiadiazolului, 
pentru a stabili dacă reacţia decurge la atomul de sulf exociclic sau la atomul de 

azot ciclic; obţinerea unor noi liganzi de tip acizi (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioalcanoici; obţinerea sărurilor de sodiu şi (sau) potasiu a formei monodeprotonate, 

respectiv bideprotonate a unuia dintre acizii (3H-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)tio-
alcanoici; sinteza complecşilor de tipul ML2 (L= acid (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
il)tio-alcanoic monodeprotonat; M= Ni2+,Mn2+,Cu2+, Co2+) şi a complecşilor de tip ML 
(L= acid 3H-(2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)tio-alcanoic bideprotonat, M = Ni2+,Mn2+, 
Cu2+, Co2+) şi caracterizarea fizico-chimică a acestora.    
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INTRODUCERE 
 

Chimia 1,3,4-tiadiazolului este strâns legată de descoperirea 

fenilhidrazinelor şi a hidrazinei, de la sfârşitul secolului 19. Primul care a studiat 
nucleul tiadiazolic a fost cercetătorul Fiescker în 1882, însă fără a specifica natura 
legăturilor din heterociclu. Mai târziu, în 1890, Freud şi Kuh prin cercetările lor 
stabilesc natura legăturilor din heterociclul tiadiazolic [1]. 

Cercetările realizate până în prezent au pus în evidenţă importanţa acestor 
compuşi, în special a derivaţilor 1,3,4-tiadiazolului în diverse domenii: biologie, 
industrie, chimie analitică, medicină şi în design-ul supramolecular. Proprietăţile 
specifice ale acestora sunt datorate structurii moleculare, care poate genera 
ansambluri supramoleculare prin intermediul interacţiunilor de tip H. . E (E,E’=N şi 
/sau S) şi S. . S; aceste interacţiuni fiind responsabile de construcţia şi de 
conservarea structurii supramoleculare.  

Chimia analitică este un domeniu în care aceşti compuşi se folosesc cu 
succes. Este cunoscut faptul că 1,3,5-triazin-2,4,6-tritionă (trimercaptotriazină sau 
acid cianuric) şi 4-fenil-2-mercapto-1,3,4-tiadiazol-5-tionă (Bismutiol II) au fost 
utilizaţi, cu succes, pentru a determina metalele grele din apele uzate; de asemenea 

o serie de derivaţi sunt folosiţi ca şi precursori industriali.  
În ceea ce priveşte derivaţii tiadiazolului prezintă interes tautomeria tiol–

tionă, astfel că preocupările iniţiale, în studiul  derivaţilor mercapto-tiadiazolului, 

spre exemplu a derivaţilor 2-carboxialchil-tio-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol au avut ca 
scop elucidarea tautomeriei tiol-tionă indusă de gruparea NCS.  

În prezent, atenţia cercetătorilor este îndreptată spre exploatarea 
proprieţăţilor de superconductori moleculari, zeoliţi precum şi spre găsirea unor 
metode de obţinere a acestor structuri supramoleculare în condiţii cât mai 
avantajoase.  

Derivaţii 1,3,4-tiadiazolului precum şi compuşii ce conţin nucleul 1,3,4-
tiadiazolic îşi aduc aportul şi în medicină, putem spune că au revoluţionat această 
ramură, asta pentru că proprietăţiile lor sunt comparabile cu ale unor medicamente 
deja consacrate, spre exemplu, 2-amino-5-sulfanil-1,3,4-tiadiazolii substituiţi sunt 
antidepresivi cu proprietăţi comparabile cu ale Imipraminului respectiv Diazepamului 

iar 5-(benzensulfonamido)-1,3,4-tiadiazol-2-sulfonamida un antibacterian 
comparabil cu penicilina; de asemenea capacitatea acestor compuşi de a lega ionii 

metalici, a fost folosită cu succes în construcţia senzorilor chimici [2, 3].     
Scopul tezei de doctorat îl constituie: 

 - studiul sintezei acizilor (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)tio-alcanoici prin 
monoalchilarea 2,5-dimercapto-tiadiazolului, pentru a stabili dacă reacţia decurge la 
atomul de sulf exociclic sau la atomul de azot ciclic; 
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SH SH

S

N
H

N

S SH
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N N

SH S

(CH2)nCOOH
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N
H

N

S S

(CH2)nCOOH

2,5 - dimercapto  -1,3,4 - tiadiazol(DMTD) n = 1,  2, 3

acizi (3H - 2 - tioxo - 1,3,4 - tiadiazol - 5 - il) - tioalcanoici  
 

 
 - obţinerea unor noi liganzi de tip acizi (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioalcanoici, cu potenţial de complexare al unor cationi:  

- acid (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, (n=1); 

            - acid β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic, (n=2); 
            - acid γ-(3H-2- tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric, (n=3); 
 - obţinerea sărurilor de sodiu şi (sau) potasiu a formei monodeprotonate, 

respectiv bideprotonate a unuia dintre acizii (3H-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)tio-
alcanoici; 
 - sinteza complecşilor de tipul ML2 (L= acid (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-

il)tio-alcanoic monodeprotonat; M = Ni2+, Cu2+, Co2+, Mn2+) şi a complecşilor  de  tip  
ML (L= acid (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)tio-alcanoic bideprotonat, M = Ni2+, 

Cu2+, Co2+, Mn2+); 
 - caracterizarea fizico-chimică şi studiul proprietăţilor compuşilor obţinuţi; 

- determinarea constantelor de aciditate ale acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic şi ale complecşilor sintetizaţi. 

Realizarea scopului propus cuprinde  următoarele etape: 
- studiul datelor de literatură privind proprietăţile fizico-chimice şi ale 

reacţiilor de funcţionalizare ale 1,3,4-tiadiazolilor şi în special ale 2,5-dimercapto-

1,3,4-tiadiazolului; 
 - stabilirea condiţiilor optime pentru obţinerea acizilor (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)tio-alcanoici pornind de la 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol şi acizi 
halogenaţi sau derivaţi funcţionali ai acestora, caracterizarea fizico-chimică a 
liganzilor obţinuţi; 

- stabilirea condiţiilor optime pentru obţinerea sărurilor de sodiu (potasiu) 

ale unuia dintre liganzii obţinuţi, caracterizarea fizico-chimică a acestora; 
- sinteza complecşilor, caracterizarea fizico-chimică a acestora; 
- determinarea constantelor de aciditate ale acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic şi ale complecşilor sintetizaţi prin titrare potenţiometrică. 
 

 
  

 
 
 

 

BUPT



 

 

 

 
 

 

I. DATE DE LITERATURĂ 
 

 

I.1. Nomenclatura 
 

 După sistemul de nomenclatură Hantzsch-Widman, compuşii monociclici ce 
conţin unul sau mai mulţi heteroatomi într-un ciclu de trei până la zece atomi sunt 

denumiţi prin combinarea unor termeni în „a” corespunzători heteroatomilor din 
ciclu cu terminaţia  specifică numărului de atomi din ciclu. În cazul compuşilor 
studiaţi terminaţia specifică ciclului este „ol”, având în vedere că ciclul conţine 5 
atomi, este nesaturat cu un număr maxim de legături duble conjugate şi conţine 
azot în ciclu.  
Pentru atomul de S termenul în „a” este „tia” iar pentru cel de N „aza”; prezenţa a 

doi atomi de N în ciclu se indică prin prefixul „di”.  
Având în vedere că avem două tipuri de heteroatomi în moleculă ordinea de citare a 
acestora este : tia> aza.  
 

2

4 3

5
1

S

NN

 
 
 Radicalul univalent obţinut prin eliminarea unui atom de hidrogen din ciclu 
se denumeşte prin adăugarea sufixului „il” la numele heterociclului, indicându-se şi 
poziţia atomului de la care se elimină atomul de H; eliminarea a doi atomi de H de la 
doi atomi diferiţi se indică prin sufixul „diil” precedat de poziţiile celor doi atomi de la 
care se elimină atomii de H.  

 

2

4 3

5 1

S

NN
2

4 3

5
1

S

NN

(a) (b)
 

 
Radicalii de mai sus pot fi denumiţi astfel 1,3,4-tiadiazol-5-il (a) respectiv 1,3,4-
tiadiazol-2,5-diil (b).  

Prezenţa a doi sau mai mulţi substituenţi identici pe nucleul heterociclului 
este indicată prin poziţia atomilor de care se leagă, urmată de prefixul „di”, „tri”, 

etc.  şi denumirea radicalului;  spre exemplu compusul, 
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2

4 3

5
1

S

NN

SH SH
 

 
poate fi denumit 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMTD); în cazul în care 

substituenţii sunt diferiţi aceştia sunt citaţi în ordine alfabetică fiind precedaţi de 
poziţia atomului de care se leagă, substituentul prioritar ocupând poziţia cea mai 
mică.  Spre exemplu în cazul în care pe nucleul heterociclic sun grefaţi radicalii –CH3 

şi –SH, compusul,  
 

2

4 3

5
1

S

NN

SHH3C
 

 
poate fi denumit 2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazol.  
 

 Ciclul tiadiazolic prezinta 4 izomeri, determinaţi de poziţia celor trei 

heteroatomi în moleculă: 1,2,3-tiadiazol (1), 1,2,4-tiadiazol (2), 1,2,5-tiadiazol (3) 
şi 1,3,4-tiadiazol (4) [4, 5, 6].    
  
 

N
S

N

N
S

N

N
S

N
S

N N  
 
                     (1)                         (2)                 (3)                     (4) 
 

I.2. Importanţa tiadiazolilor 
  

Sistemele ciclice cu cinci atomi în structură, în care trei atomi de carbon, 
sunt înlocuiţi de un atom de sulf şi doi atomi de azot, respectiv tiadiazolii, sunt 
utilizaţi în diverse domenii: agricultură, medicină, industrie, farmacie; aceeaşi 
diversitate de utilizări caracterizează şi derivaţii 2,5-disubstituiţi ai 1,3,4-
tiadiazolului.  

 Atomii de azot endociclici (cu un caracter donor de electroni, puternic) şi 
atomii de sulf exociclici (mai slabi din punct de vedere al caracterului donor de 
electroni), determină proprietăţile de ligand ale derivaţilor 2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazolului (DMTD); astfel 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolul este folosit cu succes în 
determinarea mercurului (reacţia are aplicaţii practice fiind utilizată în determinarea 
Hg(II) din apele de râu, apele uzate din industrie, apa potabilă), plumbului din sol, 
din materiale biologice (sânge, urină) şi din  produsele industriale (diverse aliaje). 

Metoda spectrofluorimetrică de determinare a plumbului utilizând DMTD (complexul 

Pb–DMTD are culoare galben verzui), conform datelor de literatură este cea mai 
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sensibilă şi selectivă metodă pentru determinarea acestui metal, limita de detecţie 
fiind de 20 pgL-1 [7-11]. 
 Derivaţii 1,3,4-tiadiazolului 2,5-disubstituit au proprietăţile anticorozive, 
determinate de capacitatea acestora de a se adsorbi pe suprafaţa metalului, 
protejând astfel metalele împotriva acţiunii corozive a diverşilor acizi; spre exemplu 
2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolul inhibă procesul de coroziune al oţelului, cuprului, 

datorat diverşilor acizi, aceleaşi proprietăţile caracterizează şi 2-amino-5-etiltio-
1,3,4-tiadiazolul (AETD) [12-14]. 

 Procesul de adsorbţie al derivaţilor sus menţionaţi se datorează 
interacţiunilor electrostatice şi a celor de tipul donor–acceptor; eficienţa în 
reducerea procesului de coroziune, depinde şi de substituenţii prezenţi în moleculă. 
Spre exemplu în cazul derivaţilor 2,5-bisfenil-1,3,4-tiadiazolului, obţinuţi prin 

înlocuirea unui atom de H de pe nucleul benzenic cu: Cl, NO2, OMe, N(CH3)2, cel mai 
eficient în protecţia oţelului este derivatul ce conţine gruparea metoxi, în timp ce 
derivatul ce conţine clor este ultimul din acestă serie [15].     

Heterociclul 1,3,4-tiadiazolic se foloseşte cu success în chimia coloranţilor; 
coloranţii heterociclici de dispersie prezintă o importanţă deosebită datorită 
strălucirii şi clarităţii culorii  prin comparaţie cu coloranţii amino-azo benzenici [16].   
 Derivaţii 1,3,4-tiadiazolului sunt folosiţi ca aditivi în uleiurile pentru motoare 

(fiind comparabili ca şi proprietăţi cu aditivi deja consacraţi ZDDP şi T304), studiile 
realizate până în prezent arată că aceştia reduc gradul de  uzură al pieselor 
metalice; de asemenea protejează motoarele împotriva procesului de gripare 

[17,18].       
 Compuşii din această clasă pot fi folosiţi ca şi componenţi ai electrozilor din 
bateriile litiu-ion, aceştia având capacitatea de a înmagazina energie şi de a-şi 
păstra proprietăţile chiar şi după multe cicluri de încărcare/descărcare; reacţiile de 
oxidare-reducere (2 SH ↔ S–S), având un rol important în schimbul de energie [19-

22]. 
 În general compuşii ce conţin în structură un heterociclu cu 5 atomi, sunt 

activi din punct de vedere farmacologic, ciclul 1,3,4-tiadiazolic fiind responsabil de 
spectrul larg al activităţii biologice a derivaţilor tiadiazolului [23-25]; unii dintre 
aceşti compuşi depăşesc medicamentele deja consecrate, din punct de vedere al 
acţiunii biologice.  
 Sunt cunoscute proprietăţile lor analgezice (studiile de laborator efectuate 
pe animale, arată că unii derivaţi acţionează asupra sistemului nervos central, având 
un efect paralizant), antidiabetice, antifungice, antibacteriene (de exemplu 2-

fenilamino-5(4-fluorofenil)-1,3,4-tiadiazolul inhibă activitatea bacteriei 
Micobacterium tuberculosis [23, 26-32]. 

De asemenea sunt cunoscute proprietăţile lor anticancerigene (derivaţii 
obţinuţi prin grefarea pe nucleul 1,3,4-tiadiazolic în poziţia 2 sau 5 a unui rest de γ-
butenolidă, au acţiune anticancerigenă în cancerul cervical); selectivitatea este o 
caracteristică a acestor compuşi, astfel 2-(4-fluorfenil-amino)-5-(2,4-dihidroxifenil)-
1,3,4-tiadiazolul acţionează asupra celulelor canceroase, prin scăderea capacităţii de 

diviziune a acestora, celulele sănătoase nefiind afectate [33-37]. 
 Alţi derivaţi ca, 2-amino-5-sulfanil-1,3,4-tiadiazolii substituiţi sunt 
antidepresivi comparabili cu Imipraminul şi Diazepamul iar unele dintre iminele 
obţinute din calcone şi 5-amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazol sunt antidepresive mult 
mai puternice ca imipramina [2, 23, 34, 38].  

Domeniul senzorilor şi detectorilor chimici foloseşte cu succes proprietăţile 

de ligand ale acestor derivaţi, fiind utilizaţi cu succes în analiza poluanţilor prezenţi 

în mediul înconjurător, a medicamentelor şi a compuşilor optic activi [21, 39].
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 Chimia polimerilor este un alt domeniu în care tiadiazolii au aplicabilitate, 
spre exemplu unele baze Schiff ale 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolului se folosesc ca 
fotostabilizatori organici, fiind folosiţi în detrimentul celor anorganici ca urmare a 
faptului că, pot fi uşor dispersaţi în masa polimerului [40]. 
 Proprietăţile catalitice ale derivaţilor DMTD, au fost intens studiate, astfel 
ansamblul BINOL – tioeteri ai 1,3,4-tiadiazolului,{(S)-3-(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-
iltio)metil-BINOL, (S,S)-2,5 -bis(2,2'-dihidroxi-1,1'-binaftalen-3-il)-1,3,4-tiadiazol şi 

(S) -3,3'- bis[(5-metil- 1,3,4 –tiadiazol -2-iltio)metil]-BINOL} au fost studiaţi din 
punct de vedere al proprietăţilor catalitice, în reacţia de adiţie asimetrică a dietil 
zincului la aldehide şi adiţia asimetrică conjugată  la enone, în prezenţa 
tetraizoperoxidului de titan şi a Cu(OTf)2; s-a constatat că, complexul (S)-3,3'-
bis[(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-iltio)metil]-BINOL)–titan este un catalizator eficient în 
adiţia asimetrică a dietil zincului la aldehide [41]. 

 

I.3. Tautomeria tiadiazolilor 
 
 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolul este cu ligand interesant ca urmare a 
faptului că are în moleculă 5 atomi donori de electroni, atât în formă protonată cât şi 

în cea deprotonată dar şi datorită tautomeriei care a fost mult discutată.   
Studiile realizate de unii cercetători arată că în stare solidă tautomerul tiol-

tionă al DMTD este cel mai stabil, fiind predominant, în timp ce studiile în UV pun în 

evidenţă prezenţa formei tionă-tionă [8, 42].  
 Thorn afirmă că în cloroform DMTD se găseşte sub forma tautomerului tiol-
tionă iar în alcool (soluţie diluată)  predomină forma tionă-tionă [43].  
 Alţi autori consideră că în fază solidă DMTD este prezent sub forma 

tautomerului tiol-tionă, în timp ce în soluţie se găseşte sub formă de amestec de 
tautomeri tiol-tiol, tiol-tionă, tionă-tionă iar proporţia în care se găsesc cei trei 
tautomeri în amestec depinde de natura solventului. De asemenea studiile realizate 
prin calculul diverşilor parametrii, prin metodele chimiei computaţionale, arată că în 
fază gazoasă DMTD se găseşte sub forma tautomerului tiol-tionă [44, 45]. 
 În ceea ce priveşte aciditatea DMTD, acesta se comportă ca un acid diprotic, 
pKa1= -1,36, pKa2=7,5;  forma neutră este un acid foarte puternic iar cea anionică 

un acid slab [46, 47]. 
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N N

SH SH S

N N

S
-

SH S

N N

S
-

S
-

S

N N

S SH

H

S

N N

S S

H H

pKa1 pKa2

 
 În cazul dimerului 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolului, obţinut prin oxidarea 
grupării -SH, predomină tautomerul tionă-tionă, aspect dedus din studiile prin 
difracţie de raze X [48].  
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 Derivaţii 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolului, obţinuţi prin înlocuirea unui 

atom de H dintr-o grupare –SH, pot prezenta două forme tautomere, forma tiol 
respectiv tionă, spre exemplu acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic poate 

exista sub forma amestecului de tautomeri tiol/tionă.  
 

NN

S SSH COOH

NN

S SS COOH

H

 
                          tiol                                                      tionă 

 
Literatura de specialitate oferă date referitoare la complecşii acidului (3H-2-

tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic cu metalele din grupa a doua (Mg, Ca, Sr, Ba);  
studiile FT-IR, FT-Raman arată că atomul de H carboxilic este înlocuit de ionul 

metalic în timp ce celălalt proton din moleculă este legat de atomul de N din poziţia 

3 (IR/Raman-3106/2976 cm-1), aspect ce indică prezenţa tautomerului tionă [49].  
În cazul 2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazolului studiile de raze X, FT-IR, 

Raman indică prezenţa tautomeriei tiol-tionă, forma tionă (a) fiind predominantă, 
deşi forma tiol (b) este favorizată ca urmare a prezenţei grupării metil din poziţia 5, 
a ciclului tiadiazolic [42]. 

 

S

N N

CH3
SH

S

N NH

CH3
S

(a) (b)
 

 

Moleculele compusului de mai sus se leagă între ele prin legături de H de 
tipul N –H…S, formând dimeri, stabilitatea acestora fiind mai mică decât a dimerilor 
rezultaţi ca urmare a interacţiunilor intermoleculare de tipul O–H…O  [48, 50]. 

În cazul moleculei 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazolului, sunt posibili doi 
tautomeri, tiol respectiv tionă; ca şi în cazul 2-metil-5-mercapto-1,3,4-tiadiazolului 
echilibrul este deplasat spre dreapta; tautomerul tionă (d), fiind cel predominant 

[17, 50]. 
 

NN

SNH2 SH

N

H

N

SNH2 S

(c) (d)  
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I.4. Reacţii ale 1,3,4-tiadiazolului-2,5-disubstituit 
 
 O caracteristică a 1,3,4-tiadiazolului disubstituit, ce conţine în moleculă o 
grupare -SH este tautomeria tiol-tionă, fiind cunoscut faptul că aceasta influenţează 
reacţiile de polimerizare, substituţie şi complexare la care participă aceşti compuşi.  

 

I.4.1. Reacţii de izomerizare cu deschidere de ciclu 
 
 1,3,4-tiadiazolii în mediu acid/bazic izomerizează prin desfacerea legăturilor 
heterociclului şi o rearanjare a atomilor în moleculă.  
 

I.4.1.1. Reacţia de izomerizare în mediu bazic 
 
 2-amino/2-metilamino-1,3,4-tiadiazolul în prezenţa metilaminei în metanol, 
formează triazolintione, în timp ce 2-amino-1,3,4-tiadiazolul în prezenţa 
benzilaminei folosind ca mediu de reacţie xilenul, formează un amestec de produşi: 
izomerul 4-benzil-1,2,4-triazolin-3(2)-tionă şi  2-benzilamino-1,3,4-tiadiazol, în 

cantităţi egale [51]. 
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Tiadiazolul substituit în poziţia 2 cu o grupare NH2 sau cu un atom de Cl, în 

prezenţa benzilaminei formează un amestec de compuşi, după schema [52, 53]: 

NN

S R
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R

NH2

S

N N

CH R +
N

N N
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R

S

R
1
:-NH2, -Cl R =H;  

 

 2-Alchil-5-cloro-1,3,4-tiadiazolul în prezenţa unui exces de hidrazină, la 

încălzire formează 4-amino-1,2,4-tiadiazolin-3(2)-tionă [52, 53 ]. 
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I.4.1.2. Reacţia de izomerizare în mediu acid 
 
 În mediu slab acid cât şi în mediu bazic are loc reacţia de izomerizare a 
1,3,4-tiadiazolului cu deschidere de ciclu; spre exemplu N-benzil-N-(1,3,4-tiadiazol-
2-il)-hidrazina în prezenţa acidului clorhidric diluat formează triazolintionă [52, 53]: 

 

N
C C

N N

NH2

S

CH2Ph

S

N N

N NH2

CH2Ph
HCl diluat

 
în timp ce în prezenţa acidului acetic se obţine un amestec de compuşi.  
 

I.4.2. Reacţii de condensare 
 

 Gruparea amino prezentă pe nucleul 1,3,4-tiadiazolic în reacţie cu aldehide 
şi cetone formează bazele Schiff corespunzătoare, acestea fiind un intermediar în 
obţinerea eterilor coroană de tipul aza-tia. 
 

I.4.2.1. Reacţia cu aldehide 

 
 În literatură este prezentată sinteza de eteri coroană ce conţin în moleculă 
5-amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazol:  
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X= (CH2)2, (CH2)3, (CH2)4 Y= (CH2)2, (CH2)4;
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Obţinerea eterilor coroană aza-tia de mai sus, presupune reacţia bazei 
Schiff, obţinută din bis-aldehidă şi 5-amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazol, cu o soluţie 
de KOH în etanol; distilarea sub vid a solventului, dizolvarea produsului solid în DMF 
şi adăugarea de dibrom alcan, filtrarea amestecului astfel obţinut (pentru a elimina 
KBr), precipitarea eterului coroană aza-tia prin adăugare de apă şi recristalizarea 
acestuia dintr-un solvent adecvat [54]. 
 

I.4.2.2. Reacţia cu cetone 
 
 Benziliden acetofenonele reacţionează cu 5-amino-2-mercapto-1,3,4-
tiadiazolul formând iminele corespunzătoare; prin înlocuirea atomului de H din 
gruparea tiol cu radicalul benzil respectiv 4-clorbenzil, se obţin compuşi cu 
proprietăţi antidepresive, comparabile cu imipramina [34].        
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I.4.3. Reacţii de substituţie 
 
 Cei doi atomi de N din moleculă, fiind asemănători cu cei din piridină 
determină o scădere a densităţii de electroni la cei doi atomi de carbon, cu toate 
acestea, heterociclul nesubstituit nu participă la reacţii de substituţie electrofilă 

[55]. 
În cazul derivaţilor substituiţi care conţin în moleculă grupele -SH, -NH2, 

atomul de H poate fi înlocuit prin reacţie cu halogenuri de aril/alchil cu diverse 
fragmente organice, în scopul obţinerii de compuşi biologic activi.   
 

I.4.3.1. Reacţia cu cloruri de aril 
 
 Derivaţii disubstituiţi ai tiadiazolului ce conţin substituenţi de tipul arilamino 
şi ariltio, se pot obţine prin reacţia 5-amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolului cu cloruri 
de aril în prezenţa unei baze (KOH 85%) la 0 ºC [28]:     
 

S

NN

NH2 SH

KOH 85%,0
0
C

ArCl
S

NN

NH2 SAr 0 - 5
0
C

Ar
1
Cl

S

NN

Ar
1
HN SAr

 
 

ArCl: SO2NH2Cl , Cl SO2Cl

 

Ar
1
Cl: 1,4-Cl-C6H4,1-Br-4-Cl-C6H4,1-C-l4-F-C6H4,1-Cl-4-CH3-C6H4 SO2NH2Cl,

Cl SO2Cl 1-Cl-4-CF3-C6H4,1-Cl-4-CCl3-C6H4,
 

 

I.4.3.2. Reacţia cu cloruri de alchil 
 
 Compuşii de tipul 5-nitroaril-1,3,4-tiadiazol substituit în poziţia 2 cu o 
catenă de atomi de carbon au fost sintetizaţi şi studiaţi din punct de vedere al 
acţiunii asupra Helycobacter Pylori [56].           

Sinteza presupune reacţia 5-aril-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolului cu clorură 

de 2-(etiltio)-etil respectiv clorură de 2-(etil-sulfonil)-etil în mediu bazic, folosind 
etanolul ca şi mediu de reacţie.  

 

S

N N

Ar SH
a

S

N N

Ar S SO2Et

b

S

N N

Ar S SEt

a: clorura de 2-(etiltio)etil, KOH, EtOH

b: clorura de 2-(etil-sulfonil)etil, KOH, EtOH  
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I.4.3.3. Reacţia cu cloruri acide ale acizilor alifatici 
 
 Clorurile acide ale acizilor alifatici (de exemplu clorura acidă a acidului 
propionic) reacţionează cu gruparea amino prezentă pe nucleul heterociclului, 
formând amide, care printr-o succesiune de reacţii se transformă în semicarbazide.  
 Prin reacţia 5-amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolului cu clorurile acide ale 

acizilor alifatici s-au obţinut noi inhibitori ai CA (anhidraza carbonică) [57].  
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X
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R
1
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R= H, CH3

R
1
=C6H5, 4-OHC6H4, 3-OCH3C6H4, 4-OCH3C6H4, 3-OCH3-4-OHC6H3, CH2CH(CH3)2,

2-ClC6H4, 4-ClC6H4, 3-BrC6H4,4-BrC6H4, 4-FC6H4, 4-NO2C6H4, 2-[N(CH3)]C6H4, 4-CH3C6H4,

3-piridil, 2-furil  
 
 Clorura acidă a acidului cloroacetic este un alt agent de alchilare a grupării 
amino, reacţia fiind utilizată în sinteza unor derivaţi ai acidului aminoacetic ce conţin 

în moleculă nucleul tiadiazolic; astfel prin reacţia 2-amino-5-aril-1,3,4-tiadiazolului 
cu clorura acidă a acidului cloroacetic în prima etapă, urmată de reacţia cu compusul 
ce conţine fragmentul R în moleculă (R – H) se formează compuşi activi din punct de 

vedere biologic (activitate antibacteriană, antifungică). N-[5-(4-aminofenil)-1,3,4-
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tiadiazol-2-il]-N′N′dietilamida acidului aminoacetic are o importantă activitate 
antibacteriană [29].        

 

S

NN

NH2Ar

ClCOCH2Cl

S

NN

NH CH2COClAr

R - H

S

NN

NH

CH2COR

Ar  
 

Ar: NH2NO2
;

,
R: - N(C 2H5)2 ; - N(C 6H5)2 ; N O

 
 

I.4.3.4. Reacţia cu acidul cloroacetic 
 

 DMTD în reacţie cu acidul cloroacetic formează acidul (1,3,4-tiadiazol-2,5-
diilditio)-diacetic: 
 

S

N N

SH SH

ClCH2COOH

Na2CO3
S

N N

S CH2 COOHSCH2HOOC
 

 
Sinteza acidului (1,3,4-tiadiazol-2,5-diilditio)-diacetic presupune adăugarea 

DMTD (10 mmoli) peste amestecul format din apă (30 mL), acid cloroacetic (10 
mmoli) şi  Na2CO3 (20 mmoli) şi încălzirea la reflux sub agitare, timp de 3 h. După 
răcire se adaugă HCl concentrat până la pH = 2. Amestecul se filtrează iar 
precipitatul rezultat se spală cu apă. Produsul se prezintă sub formă de pulbere albă, 

η = 83% [58].     
 Prin reacţia grupei -SH cu esteri ai acizilor halogenaţi se obţin esteri 
tiadiazolil-tioalcanoici; de exemplu esterii tiadiazolil-tiopropionici se pot obţine după 
schema [59]:  
 
 

ArCHO
tiosemicarbazida/EtOH

HCl,reflux
Ar CH N NH

S

NH2
sulfat dublu de fier si amoniu

H2O, reflux
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SAr S
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,
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Esterii tiadiazolil-tiopropionici au fost studiaţi din punct de vedere al 

activităţii biologice împotriva Micobacterium tuberculosis H37Rv, o parte dintre 
aceştia fiind activi din punct de vedere biologic 
 Esterii tiadiazolil-tioacetici se obţin în mod asemănător, utilizând un 
cloroacetat de alchil. În schema următoare, este prezentată reacţia de obţinere a α -
[5-(5-nitro-2-tiofe-2-il)-1,3,4-tiadiazol-2-il-tio]-acetaţilor de alchil: tiosemicarbazona 

5-nitro-2-tiofen- carboxaldehidei prin ciclizare formează 2-amino-5-(5-nitro-2-
tiofen-2-il)-1,3,4-tiadiazolul, care prin diazotare în prezenţa HCl/Cu formează 

derivatul clorurat. Reacţia derivatului clorurat cu tiouree duce la formarea 2-
mercapto-5-(5-nitro-2-tiofen-2-il)-1,3,4-tiadiazolului; adăugarea de cloroacetaţi 
permite obţinerea produşilor de mai sus (η = 46-94%), după următoarea succesiune 
de reacţii [31]:   
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R= metil, etil, n-propil, n-butil, benzil 
 

BUPT



                                           I.4- Reacţii ale 1,3,4-tiadiazolului-2,5-disubstituit    23 

 

 

 

I.4.4. Reacţii de oxidare/reducere 
 
 

I.4.4.1. Reacţia de oxidare electrochimică 
 
 Reacţia de oxidare electrochimică a grupării -SH la derivatul disulfură şi 
procesul invers de reducere a acesteia la tiolul iniţial, au influenţat studiile privind 

posibilitatea utilizării DMTD şi a derivaţilor acestuia în fabricarea bateriilor pe bază 
de litiu.  
Reacţia de oxidare/reducere electrochimică a DMTD a fost studiată prin voltametria 

ciclică utilizând un electrod de argint Ag/AgCl/NaCl(sat) şi o soluţie bazică/acidă de 
acetonitril, precum şi un electrod modificat pe bază de polianilină în acetonitril [10, 
59].   
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Trebuie specificat faptul că, atomul de H din moleculă are un rol important 

în reacţiile de oxidare respectiv reducere electrochimică.  
 Reacţia de oxidare electrochimică pe un electrod pe bază de pastă de carbon 
(Ag/ AgCl electrod de referinţă şi electrod de Pt - electrod auxiliar) a 5-fenilamino-2-
mercapto-1,3,4-tiadiazolului conduce la disulfură [60]: 
 

S

N N

SHNH

C6H5

S

N N

S
S

N N

SNH NH

C6H5 C6H5

+ +2e
-

2H
+

2

 
 

 

BUPT



24    I – Date de literatură 

 

 

I.4.4.2. Reacţia de oxidare chimică 

 

I.4.4.2.1. Reacţia de oxidare în prezenţa H2O2 
 

 O altă variantă de sinteză a disulfurilor presupune oxidarea grupării -SH în 
prima etapă şi cuplarea produşilor rezultaţi în etapa următoare; spre exemplu 2-
mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazolul se transformă în derivatul bis(5-metil-1,3,4-

tiadiazol-2-il) disulfură după următoarea schemă de reacţie [42]:  
 

S

NN

SH
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EtOH/H 2O

H2O2 30%, reflux 6h

S

NN

S
S

NN

S
 

 
 Disulfurile asimetrice ce conţin în moleculă heterociclul 1,3,4-tiadiazolic, se 
obţin după aceeaşi variantă de sinteză ca şi cele simetrice.  
 

S

NN

SH EtOH/H 2O

H2O2 30%, reflux 6h

S

NN

S S R
1

R
1

SH +
 

 

 2,5-Bis(terţ-butilditio)-1,3,4-tiadiazolul se obţine pornind de la 2,5-
dimercapto-1,3,4-tiadiazol şi terţ-butil mercaptan utilizând ca agent de oxidare 
H2O2, după schema: 
 

S

NN

SH SH + SH2
H2O2 30%,20-60

0
C,60min

reflux 3h
S

NN

S S SS

  

 
 
 La fel ca şi –SH, gruparea tionă prezentă pe nucleul 1,3,4-tiadiazolic în 
mediu acid formează derivatul disulfură; 3H-5-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-tiona formează 
derivatul disulfură după următoarea schemă de reacţie [61]: 
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H
+
 = H2SO4  

I.4.4.2.2. Reacţia de oxidare în prezenţa CH3COOOH 33% şi a Cl2 

gazos 

 
 Derivatul tiol în prezenţa acidului peracetic 33% şi a clorului gazos formează 
clorura de sulfonil corespunzătoare, aceasta fiind un intermediar important în 

sinteza diverşilor compuşi (spre exemplu în sinteza derivaţiilor fluoroquinolonici).
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Derivaţii 7-[4-(5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-sulfonil)-piperazin-il] fluoroquinolonici, 
prezintă activitate antibacteriană, acţionând asupra bacteriilor gram-pozitive (S. 

aureus, E. faecelis, Bacillus), fiind comparabili ca şi activitate biologică cu 
medicamentele deja consacrate [62].  
 

I.4.4.2.3. Reacţii de oxidare cu KMnO4 
 
 Reacţia de oxidare a DMTD cu KMnO4 în mediu apos are loc numai la atomii 

de sulf exociclici, atomul de sulf endociclic nefiind implicat în reacţie. 
 

S

N N

SH SH
+ O

KMnO4

S

N N

HO3S SO3H
-MnO2,KOH

 
 
 Sinteza presupune adăugarea în picături a soluţiei de KMnO4 25% (0,04 
moli) sub agitare într-un interval de 3 h, la o soluţie de DMTD (0,01 moli). 
Amestecul se încălzeşte pe o baie de apă sub agitare până la decolorarea soluţiei. 

Filtratul rezultat se evaporă, se spală cu alcool iar produsul final se purifică prin 
recristalizare din apă - etanol 10 : 1 [63].  
 

I.4.4.2.4. Reacţia de oxidare în prezenţa I2 

 
 Gruparea -SH în prezenţa I2 se oxidează la gruparea disulfură; în literatură 

este prezentată reacţia de oxidare a 5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-tionei la derivatul 2,2'-
bis(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-disulfură.

BUPT



26    I – Date de literatură 

 

 

S

N N
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I2/MeOH
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 Sinteza compusului de mai sus presupune adăugarea în picături sub agitare 
energică a soluţiei de I2 (7,9 mmoli)/MeOH (20 mL) în amestecul format din 5-metil-

1,3,4-tiadiazol-2-tionă (15 mmoli) şi MeOH (20 mL). După 60 minute amestecul se 
toarnă în apă şi se extrage cu diclormetan; stratul organic se spală cu apă, după 
care se adaugă Na2SO4 anhidru şi se filtrează. Produsul se recristalizează din MeOH 

şi apă şi se uscă la temperatura camerei sub vacuum [64].  
 2,5-Dimercapto-1,3,4-tiadiazolul în prezenţa I2 formează o structură 
polimerică, după schema: 
 

S

N N

SHSH

I2/MeOH

S

N N

S S

n  
 

 Sinteza compusului de mai sus presupune adăugarea în picături sub agitare 

energică a soluţiei de I2 (13,4 mmoli)/20 mL MeOH) în amestecul format din 2,5-
dimercapto-1,3,4-tiadiazol (13,3 mmoli) şi MeOH  (20 mL). După 10 h amestecul se 

toarnă în apă. Polimerul se spală cu MeOH, EtOH, apă şi se uscă la temperatura 
camerei [64]. Datele de literatură prezintă reacţia de oxidare catalitică a 2,5-
dimercapto-1,3,4-tiadiazolului în prezenţa MoCl5, când se obţine disulfura 
corespunzătoare [65].  
 

I.4.5. Reacţii de polimerizare 
 
 Derivaţii 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolului participă la reacţii de 
polimerizare, produşii de reacţie având aplicabilitate în diverse domenii [66].  

 

I.4.5.1. Reacţia de polimerizare electrochimică 
 
 Derivaţii 1,3,4-tiadiazolului-2,5-disubstituit pot fi polimerizaţi electrochimic, 

folosind un electrod GCE şi o soluţie de H2SO4 0,1 M; 5-amino-2-mercapto-1,3,4-
tiadiazolul prin polimerizare formează un compus folosit în determinarea L-cysteinei 
la pH fiziologic [21]. 
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I.4.5.2. Reacţia de polimerizare a 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolului 

(DMTD) în prezenţa MeOH 
 
 MeOH facilitează autooxidarea grupei -SH la disulfură (-S-S-) prin 

deprotonare; capacitatea solventului de a dona, respectiv de a accepta protoni 
având un rol important în formarea legăturilor S-S [67].  
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 Conform schemei de reacţie, în prima etapă are loc formarea legăturii de 
hidrogen dintre oxigenul din metanol şi hidrogenul grupării -SH al DMTD, etapa a 
doua fiind caracterizată prin transferul protonului de la gruparea -SH la MeOH când 
se formează derivatul monoionic, respectiv diionic. Electronii rezultaţi din reacţie în 
timpul formării dimerului şi a trimerului paticipă la formarea hidrogenului molecular. 

Reacţia se desfăşoară lent, produsul de reacţie fiind un amestec de trimer şi dimer.  
 

I.4.5.3. Obţinerea de polimeri de coordinare şi a complecşilor 

supramoleculari, cu structură moleculară cunoscută prezintă un real interes ca 

urmare, a posibilelor aplicaţii în cataliză sau ca semiconductori; astfel au fost 

sintetizaţi următorii compuşi {[Et4N][MS4Cu2(SSS)]}n, SSS = 1,3,4-tiadiazol-2,5-
ditiolat, M = Mo, W [68].  
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I.4.6. Reacţii de adiţie-eliminare 
 
 5-R1-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolii reacţionează cu γ-butenolide substituite, 
în mediu bazic, printr-o reacţie de adiţie Michael în prima etapă, urmată de o reacţie 
de eliminare, formând compuşi cu proprietăţi anticancerigene [33].  
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I.4.7. Reacţii de adiţie 
 
 DMTD conţine în moleculă gruparea tautomeră N=C-SH/HN-C=S, astfel că 
în funcţie de condiţiile de reacţie şi de structura reactantului, DMTD poate participa 
la reacţii prin atomul de N endociclic şi (sau) atomul de S exociclic; ca urmare se pot 

obţine derivaţi de tipul N,N-, S,S-, sau N,S-.  
DMTD în reacţie cu aldehidele, poate forma derivaţi de tipul N,N-, S,S-, S,N 

- substituiţi, prin modificarea pH-ului de la neutru la pH = 3 [69]. 
 

HXH
2RCHO

RCH(OH)-X-(OH)CHR

RCH(OH)-Y-(OH)CHR

RCH(OH)-Z-(OH)CHR  
 

X = 
S

N N

S S S

N N

SS S

N N

SS
Y = Z = 

, ,
 

 
R: H, C6H5, 2,4-(HO)C6H3, 2-HO-3-CH3OC6H3 

 
 Mercapto-tiadiazolii prin grefare pe structurile polimerilor cresc rezistenţa 

acestora la uzură; au fost studiate reacţiile de adiţie ale DMTD, 5-amino-2-
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mercapto-1,3,4-tiadiazolului şi ale 5-metil-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolului la 
polibutadienă [17]. 
 

S

N N

SH SH
+

H H

CH2CH2
n n

90
0
Cac.triflic

S

N N

SH S
HH

CH2
CH2

H

n n

+
S

N N

S S

H

HCH2

CH2

H

H

CH2

H

CH2

H
n

nn

n

 
 

 
 

Din studiile realizate s-a observat că DMTD reacţionează mult mai rapid cu 

structurile cis comparativ cu cele trans.  
 

I.4.8. Reacţii ale atomilor de azot ai heterociclului 
 
 În cazul tautomerului tiol-tionă al DMTD, atomul de H legat de unul din 
atomii de azot ai heterociclului poate fi înlocuit cu diverşi substituenţi; ca urmare a 

acestei posibilităţi şi a proprietăţilor de ligand ale DMTD, cercetările au avut ca scop 
grefarea acestuia şi a derivaţilor pe diverse structuri moleculare pentru a le 
îmbunătăţii proprietăţile. S-a constatat că, prin grefarea DMTD în structura 
silicagelului creşte eficienţa acestuia în separarea ionilor metalici [70].  
 

SiOH
3
Si(CH2)3Cl +

S

N

H

N

SH S S

NN

S SH

SiOH
3
Si(CH2)3 + HCl

 
 

I.4.8.1. Reacţia de alchilare  cu BrCH2CH2OH 
 

  La încălzirea  până la reflux a amestecului, format din brometanol şi 2-
amino-1,3,4-tiadiazol-5-substituit are loc o reacţie de substituţie pe nucleul 

heterociclului, la atomul de azot din poziţia 3 [71].  
 
 

S

N N

R NH2

BrCH2CH2OH

reflux,3h S

N N

R NH

CH2CH2OH

HBr
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I.4.8.2. Reacţia de alchilare cu închidere de ciclu 
 
Imidazo [2,1-b][1,3,4]-tiadiazolii se obţin prin condensarea derivatului 

tiadiazolic cu α-haloaril/heteroaril cetone la reflux în etanol; factorul steric şi cel 
electronic al atomului din poziţia 5 are un rol important în desfăşurarea reacţiei 
[72].  

 

S

N N

NH2R
1

BrCH2COAril/Het

EtOH/reflux,12h,Na 2CO3
S

N N

N
R

1

Aril/Het

 
Het : furil, cumaril
aril : Ph,4-OCH3Ph,4-FPh,4-MePh,4-ClPh,4-NO2Ph,4-BrPh,4-HOPh

R
1
:SO2NH2, CF3  

 

I.5. Metode de obţinere a 1,3,4-tiadiazolilor-2,5-disubstituiţi 
 
 Metodele de obţinere ale 1,3,4-tiadiazolilor-2,5-disubstituiţi prezentate în 
literatură au fost clasificate în: 
 

-reacţii de ciclizare ale tiosemicarbazidei, hidrazidelor şi ale derivaţilor;  

-reacţii de înlocuire a atomului de oxigen din 1,3,4-oxadiazoli cu sulf; 
 

I.5.1. Reacţia de ciclizare  
 
 În general reacţia de ciclizare este realizată prin eliminarea unei molecule 

stabile (NH3, H2O); ca urmare este necesară prezenţa în mediul de reacţie a unor 
compuşi ca acid sulfuric concentrat, oxiclorura de fosfor, acid polifosforic, acid 
metansulfonic, anhidrida acetică, care să iniţieze reacţiile de eliminare [24]. 
 

I.5.1.1.Reacţia tiosemicarbazidei cu sulfura de carbon 
 

Varianta1   
 
 Guha a sintetizat 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazolul pornind de la 

tiosemicarbazidă, sulfura de carbon şi KOH; în prima etapă se formează sarea de 
potasiu a acidului N'-tioamido-ditiocarbazic. În etapa a doua are loc ciclizarea sării 
de potasiu, prin încălzire la 140 ºC, la sarea de potasiu a 2-amino-5-mercapto-

1,3,4-tiadiazolului [73]. 
 

NH2 NH

S

NH2 + CS2 NH NH

S

NH2

S

S
-

K
+

140
0
C

S

N N

S
-

NH2 K
+

KOH

 
 

 O altă variantă de sinteză a 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazolul, 
presupune utilizarea dimetilformamidei ca şi mediu de reacţie; reacţia se desfăşoară 
la 80 ºC iar randamentul de obţinere a produsului este de peste 90%. 
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. Varianta2 
 

0,25 moli tiosemicarbazidă se suspendă în amestecul format din etanol 
absolut şi 24 g carbonat de sodiu, după care se adaugă încet 0,25 moli sulfură de 
carbon.  Amestecul este refluxat sub agitare timp de o oră şi se încălzeşte la 75-80 
ºC, timp de 4 h. Solventul se elimină prin distilare, reziduul obţinut se dizolvă în 200 

mL apă, după care soluţia este tratată cu HCl, când se obţine 2-amino-5-mercapto-
1,3,4-tiadiazolul; η = 84%, p. t. = 232 ºC [62]. 

NH2 NH

S

NH2 + CS2

EtOH/Na 2CO 3 anh.

reflux
S

N N

NH2SH
 

 
Carbonatul de sodiu poate fi înlocuit cu KOH: 

NH2

S

NH NH2 + CS2
KOH/EtOH

reflux,6h S

N

H

N

SNH2
 

 

 Gruparea tiol/tionă prezentă pe heterociclu influenţează activitatea biologică 

a moleculei respective; astfel 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiona este utilizată în 
sinteza de noi inhibitori ai anhidrazei carbonice [57].  
 

I.5.1.2.Reacţia de ciclizarea în prezenţa H2SO4 

 

Varianta 1 
 
 5-Aril-2-amino-1,3,4-tiadiazolul se poate obţine pornind de la 
tiosemicarbazidă şi un acid aromatic, după următoarea schemă de reacţie: 
 

S

NN

Ar NH2

ArCOOH/H2SO4
NH2 NH

S
NH2

reflux
 

 

 Sinteza presupune refluxarea timp de o oră a amestecului, format din 

tiosemicarbazidă (0,1 moli), acid aromatic (0,1 moli) şi acid sulfuric concentrat (10 
picături), precipitarea produsului, filtrarea şi recristalizare produsului final din etanol 
[29].  
 
Varianta 2 
 

 Hidrazida acidului 3-hidroxi-2-naftoic în reacţie cu izotiocianaţi, în etanol şi 
încălzire la reflux timp de 1 h, formează tiosemicarbazidele corespunzătoare. După 
recristalizare din etanol a  tiosemicarbazidelor, acestea se agită timp de 30 min.  cu 
3 mL H2SO4; amestecul astfel obţinut se toarnă în apă cu gheaţă, când precipită 2-
(alchil/ arilamino)-5-(3-hidroxi-2-naftil)-1,3,4-tiadiazolii. După filtrarea amestecului, 
produşii obţinuţi se recristalizează din etanol [23].  
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OH

C

O
NH NH2

RNCS

OH

C

O NH NH C

S

NH R

H2SO 4

OH

N

S

N

NH R

 
R:CH3CH2-,C6H5,p-Br-C6H4,p-Cl-C6H4,p-F-C6H4,m-F-C6H4,p-CH3OC6H4,p-CH3C6H4,m-CF3C6H4 

 

Varianta3 

 
 Sărurile de potasiu ale aroilditiocarbazaţilor în prezenţa acidului sulfuric, 
concentrat, formează 5-aril-2-mercapto-1,3,4-tiadiazol.  
 

RCOOC2H5
NH2NH2 

.
 H2O(85%)

C2H5OH,reflux
RCONHNH2

CS2

KOH/C 2H5OH
 

 

RC(O)NHNHC(S)S
-
K

+ H2SO4

0-5
0
C S

NN

SHR
 

 

 

R: p-ClC6H4, o-HOC6H4, p-HOC6H4, p-NO2C6H4, p-CH3C6H4,

O
N N

, ,

 
 

 Sinteza 5-alchil(aril)-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolului presupune, reacţia 
esterului etilic al unui acid aromatic cu hidrat de hidrazină (85%) în etanol, urmată 
de reacţia hidrazidei obţinute cu sulfura de carbon în mediu bazic (KOH/EtOH), când 
se obţine sarea de potasiu a ditiocarbazaţilor corespunzători. Sărurile obţinute se 
tratează cu H2SO4 concentrat la 0-5 ºC. Randamentul de reacţie este mic, cauza 
fiind temperatura scăzută la care se desfăşoară reacţia de ciclizare; pentru creşterea 

randamentului se adaugă amoniac sub formă de soluţie, după perfectarea reacţiei 
de ciclizare [33].   

De asemenea esterii acidului 3-acilditiocarbazic în mediu acid ciclizează, 
formând 1,3,4-tiadiazolul 2,5-disubstituit [74, 75].   

În 1949 Hoggarth a sintetizat câţiva 2-amino-5-aril-1,3,4-tiadiazoli, folosind 
ca şi agent de deshidratare acidul fosforic; spre exemplu 2-benzamido-5-fenil-1,3,4-
tiadiazolul a fost obţinut cu un randament bun din 1,4-dibenzoiltiosemicarbazidă, 

folosind această variantă de sinteză [76].   
 

I.5.1.3. Reacţia de ciclizarea în prezenţa POCl3 

 
Varianta1 
 

 2-Alchil/arilamino-5-(3,4,5-timetoxifenil)-1,3,4-tiadiazolul se obţine prin 
încălzirea la reflux, timp de o oră a amestecului format din 1-(3,4,5-
trimetoxibenzoil)-4-alchil/aril tiosemicarbazidă (1 g) (obţinută prin reacţia hidrazidei 
acidului 3,4,5-trimetoxibenzoic cu alchil sau aril izotiocianaţi) şi (10 mL) POCl3. 
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H3CO

H3CO

OCH3

O

NH NH2
RNCS

H3CO

H3CO

OCH3

O

NH NH
S

NH R

POCl3

S

NN

OCH3

H3CO NH R

H3CO

H2SO 4

S

NN

OCH3

H3CO NH R

OH
 

 
R: CH3, C2H5, n-C4H9, C6H5, 4-F-C6H4, 4-Cl-C6H4, 4-Br-C6H4, C6H5CH2, (CH3)3C 

 
Folosind H2SO4, ca agent de deshidratare, are loc şi o demetilare a grupei 

metoxi din poziţia 4 a nucleului benzenic [24].  
 
Varianta2 

 

 Sinteza 5-fenil-2-amino-1,3,4-tiadiazolilor presupune refluxarea timp de 3 
ore a amestecului format din acid benzoic (10 mmoli), tiosemicarbazidă (10 mmoli) 
şi POCl3 (5 mL); după răcirea amestecului se adaugă apă iar amestecul obţinut se 
refluxează 3 h şi se filtrează. Filtratul se neutralizează cu KOH iar precipitatul 
rezultat  se recristalizează din etanol [77].  

 

OH

O
+ NH2

S

NH NH2

POCl3
S

N N

NH2

 
 

I.5.1.4. Reacţia de ciclizare în prezenţa sulfatului dublu de fer şi 

amoniu (FAS)  
 
Varianta 1  
 
 Tiosemicarbazonele 1,4-disubtituite în prezenţa sulfatului dublu de fer şi 
amoniu ciclizează şi formează 1,3,4-tiadiazoli-2,5-disubstituiţi.  

Sinteza 2-arilamino-5-aril-1,3,4-tiadiazolului presupune o reacţie în etape cu 

specificarea faptului că reacţia se poate  desfăşura şi simultan, însă randamentul de 
reacţie este mic (η ~ 40%) [78].  
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ArCHO + NH2 NH2H2O
MeOH

temp
ArCH=NHNH2

Ar
1
NCS

ArCH=NHNHC(S)NHAr
1

FAS/MeOH

1h/80
0
C

S

NN

Ar
N

H

Ar
1

 
Ar:4-OH,3-OCH3C6H3;4-OHC6H4;3-OCH3-4-OCH3C6H3;3,4,5-(OCH3)C6H2

Ar
1
:C6H5;4-CH3C6H4;4-ClC6H4;4-NO2C6H4;4-OCH3C6H4;  

 
Reacţia secvenţială presupune reacţia arilaldehidei cu hidratul de hidrazină 

în metanol la 80 ºC, când rezultă intermediarul arilidenhidrazina, care tratată cu 

arilizotiocianat formează tiosemicarbazone; prin adăugarea de sulfat dublu de fer şi 
amoniu (FAS), are loc ciclizarea oxidativă a tiosemicarbazonei la derivatul 2,5-
disubstituit al 1,3,4-tiadiazolului.  

Grupările metil şi metoxi, donoare de electroni, cresc activitatea biologică a 
compuşilor corespunzători; compuşii în care Ar = 3,4,5-(OCH3)C6H2; Ar1 = 4-
NO2C6H4, 4-CH3C6H4, 4-OCH3C6H4 au activitate anticancerigenă, acţionând asupra 
celulelor canceroase (selectivitatea acestor compuşi fiind datorată trimetoxifenilului) 

[78].  
 
Varianta 2  

 
O altă variantă de sinteză presupune utilizarea etanolului ca şi mediu de reacţie: 
 

S

NN

NH2 ArArCHO
a

CH N NH

S

NH2Ar b

 
 
 

a)tiosemicarbazida, EtOH, HCl, reflux
b)FAS, H2O, reflux Ar:

O
O2N , SO2N , N

N

O2N

CH3

;

 
 

 2-Amino-5-nitroaril-1,3,4-tiadiazolul se obţine prin încălzirea la reflux în 
etanol a amestecului format din nitroarilaldehidă şi tiosemicarbazidă iar 
tiosemicarbazona rezultată, prin oxidare urmată de ciclizare, formează compusul de 
mai sus [79].  
 

I.5.1.5. Reacţia de ciclizare în prezenţa FeCl3 
 
Varianta1 
 

În literatură este prezentată reacţia de ciclizare oxidativă a bis-hidrazonelor 

în prezenţa FeCl3, folosind ca şi mediu de reacţie etanolul; spre exemplu 1-
benziliden-5-(4-nitrobenziliden)-tiocarbonohidrazida în prezenţa FeCl3 formează 5-
fenil-2-(4-nitrobenziliden)-hidrazino-1,3,4-tiadiazol, după schema [80].   
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N
Ph

NH

S

NH NH2 +

NO2

CHO

- H2O
N

Ph
NH

S

NH N CH NO2

FeCl3/EtOH

S

NN

Ph
NH N

NO2

 
Varianta 2 
 

Shawali şi Sayed au sintetizat 5-aril-2-ariliden-hidrazino-1,3,4-tiadiazolului 

pornind de la bishidrazona corespunzătoare printr-o reacţie de oxidare-ciclizare în 
prezenţa FeCl3; produsul de reacţie este un amestec de 1,3,4-tiadiazol-disubstituit şi 
1,3,4-triazol-trisubstituit [81].  
 

C N NHAr

H S
NH N C Ar

H

FeCl3 / EtOH

- 2e
-
 / -1H

+

NH NH

C
+

Ar H S
NH N CH Ar

a

b

N

N N

H

Ar
S

N CH Ar
S

N N

Ar NH N CH

Ar

a
b

- H
+

- H
+

 
 

Ar:C6H5, 4-MeO-C6H4, 2-Me-C6H4, 4-Me-C6H4, 4-Cl-C6H4, 4-Br-C6H4 
 

Formarea 1,3,4-triazolului-trisubstituit se poate explica, prin faptul că 
atomul de azot cedează o pereche de electroni cationului benzil, în timp ce în sinteza 
1,3,4-tiadiazolului-disubtituit atomul de S este donorul de electroni.  
 
Varianta 3 

 

Tiosemicarbazonele subtituite, în prezenţa FeCl3/EtOH, formează 1,3,4-
tiadiazoli-2,5-disubstituiţi printr-o reacţie de oxidare-ciclizare [82]: 

 

R
1

NH

S

NH
NH2 + R

2
CHO

R
1

NH NH

S

N

R
2

FeCl3

EtOH
S

N N

R
2NH

R
1
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5-fenil-2-amino-1,3,4-tiadiazolul se poate obţine din tiosemicarbazona 
corespunzătoare după următoarea schemă de reacţie [83, 84]: 
 

N NH

S

NH2CHH5C6
FeCl3

S

N N

NH2 C6H5
 

 
 

I.5.1.6. Reacţia de ciclizare în prezenţa PPA 
 

Sinteza presupune încălzirea timp de câteva ore la aproximativ 70 ºC a 
amestecului format din arilizotiocianat, benzoil-hidrazida substituită şi acid 
polifosforic; după perfectarea reacţiei amestecul este turnat în gheaţă iar stratul 
organic se extrage cu acetat de etil. Extractele se spală cu bicarbonat de sodiu 5% 
şi apă şi se anhidrizează cu sulfat de sodiu. Produsul rezultat după îndepărtarea 

solventului se purifică prin recristalizare din etanol [85].  
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S
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1
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1
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S NH
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1

e

f

NCS

R

O
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a)MeOH, H2SO4 conc., reflux; b)MeOH, NH2NH2H2O(80%), reflux; d)Pb(NO3)2; e)NaOH 4N, reflux;

f)PPA, agitare R,R
1
=Cl, CH3, NO2; ;
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I.5.1.7. Reacţia de ciclizare în prezenţa anhidridei acetice 
 

Reacţia presupune obţinerea tiosemicarbazidei disubstituite din hidrazidele 
acizilor alcanoici şi fenilizotiocianat, ciclizarea acesteia în prezenţa anhidridei acetice 
[86].  

 

R

O

NH NH2
PhNCS

R

O

NH NH

NH

S

Ph

Ac2O

S

N N

R NH Ph

 
R= alchenil, hidroxialchenil 
 

2-arilamino-5-indolil-1,3,4-tiadiazolul este un compus activ din punct de 
vedere biologic fiind cunoscute proprietăţile anticancerigene ale acestuia [87]. 

Bitioureea în prezenţa anhidrindei acetice formează 2,5-diamino-1,3,4-
tiadiazolul. Reacţia se desfăşoară în două etape; în prima etapă se formează 

derivatul diacetilat al 2,5-diamino-1,3,4-tiadiazolului, care este hidrolizat în etapa a 
doua formând produsul final [88]. 
 

I.5.1.8. Reacţia de ciclizare în prezenţa acidului metansulfonic 
 

În literatură este prezentată sinteza 2-(2-naftiloximetil)-1,3,4-tiadiazolilor-
5-aminosustituiţi prin ciclizarea tiosemicarbazidelor corespunzătoare în prezenţa 
CH3SO3H [89]. 

 
 

OH

+ BrCH2COOC2H5
K2CO3 anhidru

OCH2COOC2H5

 
 
 

NH2NH2H2O OCH2CONHNH2
RNCS

OCH2CONHNHCSNHR

CH3SO 3H S

N N

NH R
CH2

O

 
 

R= -CH3, -C2H5, -C6H5, -CH2-CH=CH2 
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I.5.1.9. Reacţia de ciclizare în prezenţa apei oxigenate 
 

Bitioureea în prezenţa apei oxigenate 3%, formează 2,5-diamino-1,3,4-
tiadiazolul, după schema [90]: 

 
 

S

N N

NH2 NH2
NH2

NH
S

NH2

S

NH2

H2O2,3%

 
 

 
 

I.5.2. Reacţia de înlocuire a atomului de oxigen din 1,3,4-oxadiazoli 

cu sulf 

 

I.5.2.1. Reacţia cu pentasulfură de fosfor 
 

În 1958 C. Ainsworth sintetizează 5-fenil-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolul, 
pornind de la derivatul oxadiazolic (2-fenil-1,3,4-oxadiazol) şi pentasulfură de 

fosfor, după următoarea succesiune de reacţii [61]:  

NN

O C6H5

P2S5

NN

S C6H5

P2S5

NN

H

S C6H5
S

 
 
2,5-difenil(dinaftil)-1,3,4-tiadiazolul se poate obţine din N,N'-dibenzoilhidrazină 
respectiv benzoilhidrazină prin reacţie cu pentasulfură de fosfor [91-94].  
 

S

N N

H5C6
C6H5

NH2

NH
O

C6H5

O

H5C6

P2S5

NH2

NH
S

C6H5

S

H5C6

-H2S

NH NH2H5C6
O

P2S5

NH NH2H5C6
S

 
 

Această metodă de sinteză a ciclului 1,3,4-tiadiazolic, a fost mult folosită şi 
în sinteza 2,5-dialchil derivaţilor 1,3,4-tiadiazolului.   
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În literatură este prezentată sinteza, într-o singură etapă a 1,3,4-
tiadiazolului 2,5-disubstituit, utilizând ca şi agent de tionare, reactiv Lawesson sau 
pentasulfură de  fosfor [95].  
 

R
1
COOH + R

2
CONHNH2

T3P(1.2eq)/TEA(2.5eq)

reactiv Lawesson sau P2S5

80
0
C,3-5h

S

N N

R
2

R
1

P

O

O

P

P

O

O

O

O

CH3

CH3

CH3

(T3P)  

R
1
:ciclopentil, ciclobutil, 2-Me-propil, 5-Br-furan-2-il, 4-Me-Ph,4-CN-Ph, 4Cl-2-Me-Ph

R
2
:3-Me-4-NO2-Ph, t-Bu, 3-F-Ph, Me, 5-Br-Py-3-il, H  

 
La amestecul format din acid carboxilic (0,01 moli), hidrazidă (0,01 moli), 

P2S5 (0,015 moli) şi EtOAc (12 mL) se adaugă TEA (0,025 moli) şi T3P (anhidrida 
acidului propilfosforic) (0,012 moli, sub formă de soluţie 50% în EtOAc) în picături. 

Amestecul se încălzeşte la 80 ºC timp de 3-5 h, în atmosferă de azot, se răceşte la 
temperatura camerei, după care se toarnă în apă cu gheaţă. Produsul obţinut se 

extrage cu acetat de etil (2×25 mL) iar cele două faze organice se spală cu NaHCO3 

((2×25 mL) şi saramură (25 mL).  Faza organică obţinută este tratată cu MgSO4 
anhidru, după care se elimină solventul prin distilare sub vid.  Produsul brut obţinut 
se purifică prin cromatografie pe coloană utilizănd silicagel şi un amestec de 

hexan/AcOEt (9 : 1); η = 85-94%. 
 

I.5.2.2. Reacţia cu reactiv Lawesson 
 

Proprietăţile de cristale lichide ale derivaţilor 1,3,4-tiadiazolului-2,5-
disubtituit au determinat o serie de cercetări in domeniu; spre exemplu 2-(4-

metiltiofenil)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-tiadiazolul a fost studiat din punct de vedere 
al proprietăţilor mezomorfe [96].  

Sinteza derivaţilor de tipul 2-(fenil-4-substituit)-5-(4-deciloxifenil)-1,3,4-
tiadiazol, presupune următoarea succesiune de reacţii: 

 
O

NH NH

O

RC10H21O

S

NN

RC10H21O

a

b

O

NH NH2

C10H21O

 
 

a)Py, 70
0
C, 1h, 80%

b)reactiv Lawesson, reflux, 8h, 67% 
 R= -SCH3, -CH3, -Br
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În literatură este prezentată reacţia de obţinere a ciclului 1,3,4-tiadiazolic 
folosind agent Lawesson sub acţiunea microundelor; sinteza 2-(metiltiofenil)-5-(4-
deciloxifenil)-1,3,4-tiadiazolului presupune iradierea cu microunde (800 W) a 
amestecului format din N'(4-deciloxibenzoil) hidrazida acidului 4-metilbenzoic şi 
agent Lawesson până când amestecul devine maroniu. Produsul brut de purifică prin 
cromatografie pe coloană, cu silicagel, utilizând etilacetat/diclormetan ca şi eluent.  
 

I.5.2.3. Reacţia cu tiouree 
 

Atomul de O din heterociclul 1,3,4-oxadiazolic poate fi înlocuit  cu atomul de 
S în prezenţa tioureei şi a THF; obţinerea derivatului 1,3,4-tiadiazolic presupune 
încălzirea la reflux, pe o baie de ulei (120-150 ºC), timp de 22-26 h a amestecului 
format din derivatul 1,3,4-oxadiazolic (5 mmoli), tiouree (20 mmoli) şi THF (5 mL). 

Peste amestecul de reacţie se adaugă CH2Cl2 iar stratul organic rezultat se spală cu 
apă şi NaCl. Produsul solid se purifică prin recristalizare din MeOH [97].  
 

O

N N

R R
1

H2NCSNH2

THF S

N N

R R
1

 
 

R: CH2 S

O O
R

2
R

1
:

,
R

2
NHS

OO

CH2

 

R
2
:H, Me, Cl 

 
 

I.5.3. Reacţia de condensare a hidrazidelor cu trietil ortoesteri prin 

iradiere cu microunde 
 

Sinteza are loc într-o singură etapă în prezenţa P4S10/Al2O3, nefiind necesară 
prezenţa solventului [98].  

 
 

R
1

O

NH NH2 +
OR

2

OO

P4S10 / Al2O3

MW, 120
0
C

S

N N

R
2

R
1

 
 

R1= H, F,- OMe, 2-furil, 2-tienil, 4-piridil; R2= H, Et, Ph 
 

I.5.4. Reacţia de endociclizare 
 
 

Obţinerea 5-(2,4-dihidroxifenil)-1,3,4-tiadiazolilor-2-amino-substituiţi, presupune  
încălzirea la reflux, timp de 3 h a amestecului format din metanol  (50 mL), 
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sulfinilbis-(2,4-dihidroxitiobenzoil) (0,01 moli), tiosemicarbazidă-4-substituită (0,02 
moli) şi filtrare la cald [99]. 
 

OH

OH
S

OH

OH
S

S O + NH2 NH
S

NH R S

NN

NH R

OH

OH

 
 

 
CH3; -C(CH3)3; -CH2CH=CH2; C6H5; 2CH3C6H4; 2,6CH3C6H3;

4C2H5C6H4; 2FC6H4;3FC6H4; 4FC6H4; 2ClC6H4; 3ClC6H4; 4ClC6H4;

2,4ClC6H3;4C6H5OC6H4;

NO C2H4- NO C3H6-;

R: 

;
 

 

I.6. Sinteza 2,5-dimercaptotiadiazolului 
 
Varianta 1 

 
Amestecul format din hidrat de hidrazină (0,02 moli), CS2 (0,02 moli) şi 

piridină anhidră (50 mL) se încălzeşte la reflux timp de 5 h. Excesul de solvent se 
elimină prin distilare iar reziduul rămas se tratează cu un amestec format din 25 mL 
apă şi 5 mL HCl. Amestecul se filtrează iar solidul rezultat se purifică prin 
recristalizare din etanol [100]. 

NH2NH2 H2O + 2 CS2
Py

S

N N

SHSH
reflux

 
Mecanismul reacţiei 

 
 

C

S

S

+ NH2 NH2 + C

S

S

2 trepte
S

SH

NH NH

SH

S S
+

N

H
N

H

S
SH

S
-

H

S

N N

H H

SH

SH
S

-H2S S

N N

SHSH

 
 
 
Varianta 2  
 

Hidrazina sub formă de hidrat, reacţionează în mediul bazic cu sulfura de 
carbon; reacţia se iniţiază la rece (5-10 ºC) şi se perfectează timp de 17 ore la 80 
ºC; după acidulare cu acid clorhidric concentrat, se obţine DMTD cu randament > 
90% [58 ,101, 102].                                                 
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N2H4 H2O + 2CS2 + NaOH
S

N N

SH S
-
Na

+ + H2S + 2H2O

H
+

S

N N

SH SH
   

 
Varianta 3 
 

Prin tratarea amestecului hidrazină-sulfură de carbon cu hidroxid de sodiu 
50% la 40ºC, se obţine hidrazin-bis-ditiocarbamatul de sodiu. Prin reacţia acestuia 

cu cloroformiatul de etil în eter, se obţine hidrazin-bis-ditiocarbamatul de carboxietil, 
care la încălzire sub vid la 150ºC ciclizează. Intermediarul rezultat în prezenţa 

acidului clorhidric (15%) la 100ºC, formează dimercapto-tiadiazolul (p.t. = 163-

170ºC); puţin solubil în toluen, cloroform, solubil în soluţii alcaline; se colorează în 

galben la lumină [103].   

2NaOHNH2 NH2 + 2CS2+ NH NH

S S

S
-

S
-

+
Na

+
Na

+

H OH

 
 
 

S

N N

SH SH

NH NH

S S

S
-

S
- Na

+
Na

+

+ 2ClCOOEt
NH NH

S S

SS COOEtEtOOC

+ NaCl

NH NH

S S

SS COOEtEtOOC
temp

vid S

N N

SH S COOEt + +CO2 EtSH

S

N N

SH S COOEt + +H OH HCl
temp + +EtOH CO2

 
 

 

Literatura de specialitate oferă o serie de informaţii, privind utilizările 
dimercapto - tiadiazolului; astfel în industria chimică se utilizează  ca şi inhibitor de 
coroziune (în special pentru metalele Cu şi Ag), la îndepărtarea cadmiului din ape 
reziduale, tratarea butil-cauciucului clorurat sau a cauciucului neoprenic în prezenţa 
sau absenţa oxidului de zinc. Prin reticulare cu DMTD a copolimerilor izobutenei cu 
butadienă, izopren şi divinilbenzen, creşte gradul de rezistenţă la uzură; de 
asemenea este utilizat în compoziţia materialelor fotosensibile, îmbunătăţind 
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stabilitatea acestora şi mărind claritatea imaginii (derivaţii S-alchilaţi îmbunătăţesc 
stabilitatea la păstrare a materialelor fotosensibile). În industria farmaceutică se 
foloseşte pentru obţinerea tertaciclinei în stare pură; N-alchiltio eterii DMTD-ului 
sunt utilizaţi ca fungicide, de exemplu în combaterea bolilor cartofului.   
Proprietăţiile de inhibitor ale DMTD sunt determinate de prezenţa atomilor de azot şi 
sulf care permit adsorbţia moleculei pe suprafaţa metalului; s-a constatat că DMTD 

inhibă activitatea de coroziune a acidului clorhidric [103].  
 

I.7. Sinteza complecşilor 
 

Se poate anticipa că, prezenţa grupărilor puternic donoare de electroni cât şi 

a celor slab donoare de electroni în moleculele 1,3,4-tiadiazolilor-2,5-disubstituiţi 
determină proprietăţiile de ligand (reacţii cu elementele din grupele principale, cu 
metale tranziţionale); ca urmare astfel de compuşi se folosesc cu succes în 
medicină, chimia analitică şi chimia polimerilor (ca stabilizatori ai poliolefinelor şi ai 
materialelor plastice) [45]. 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolul poate forma complecşi 
monodentaţi, când participă la coordinare printr-un atom de sulf sau azot din ciclul 

tiadiazolic, complecşi bidentaţi când participă la coordinare cu doi atomi de sulf 
(similar cu ditiocarbamaţii) sau cu un atom de sulf şi un atom de azot (similar cu 
tioacetoimidele) [45].  
 

I.7.1. Sinteza complexului Au – DMTD 
 

Aurul formează cu 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolul o structură binucleară, 
în sinteza căreia se foloseşte sarea de potasiu a DMTD şi 2 moli dintr-un 
clorocomplex al aurului.  
 
  

2 Cl - Au - CN
t
Bu +

N N

SKS SK

N N

SS S- Au - CH
t
Bu

t
BuCN - Au

+ 2KCl

 
 
 

S-a încercat şi sinteza complexului cu crom, în aceleaşi condiţii, însă reacţia 
nu are loc, în schimb a fost observat faptul că, reactantul ce conţine crom în 

moleculă ([CpCr(CO)3]2, Cp=η5–C5H5), aflat în exces, se descompune [45].   

 

I.7.2. Sinteza complexului Cr – DMTD 
 

Reacţia [CpCr(CO)3]2 (Cp= η5C5H5) cu un mol de DMTD la temperatura 
camerei, are ca şi produşi de reacţie: complexul CpCr(CO)3(η

1DMTD) - cristale de 

culoare roşu-maroniu, CpCr(CO)3H – solid de culoare verde, [CpCr(CO)2]2 şi 
[CpCr(CO)2]2S.  

S-a încercat sinteza derivatului care să conţină 2 atomi de Cr în moleculă, 
însă s-a observat că reacţia nu are loc; singurul aspect observat a fost 
descompunerea [CpCr(CO)3]2 (adăugat în exces) [45].  
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S

N N

SHSH + [CpCr(CO)3]2 S

N N

SS CrCp(CO)3CrCp(CO)3
 

 

 

I.7.3. Sinteza complecşilor 2,5-bis(benziltio)-1,3,4-tiadiazolului cu 

fac-ReBr3(CO)3
2- 

 
2,5-bis(benziltio)-1,3,4-tiadiazolul în reacţie cu fac-[NEt]4[Re(I)Br3(CO)3], 

poate forma două tipuri de complecşi; complecşii se caracterizează prin faptul că 
ligandul participă la coordinare prin atomul de N heterociclic.  

Complexul [fac-Re2(CO)6(μ-Br)2(μ-2,5-bis(benziltio)-1,3,4-tiadiazol)] 

conţine în moleculă doi centrii metalici;  cei doi atomi de N ai heterociclului leagă 
fiecare câte un atom de Re.  

Complexul [fac-Re(CO)3(picolinat)(2,5-bis(benziltio)-1,3,4-tiadiazol)], este 
un complex de tipul „2+1”; cu un singur centru metalic în moleculă, acidul picolinic 
având rol de coligand.   

Sinteza complexului [fac-Re2(CO)6(μ-Br)2(μ-2,5-bis-(benziltio)-1,3,4-

tiadiazol)], presupune încălzirea la 60 ºC timp de 9 h, în atmosferă de azot, a 
amestecului format din 0,301 mmoli 2,5-bis(benziltio)-1,3,4-tiadiazol, 0,274 mmoli 
fac-[NEt]4[Re(I)Br3(CO)3] şi 15 mL metanol;  solventul se elimină prin evaporare, 

solidul se spală cu metanol după care se dizolvă în clorură de metilen. După filtrarea 
amestecului şi evaporarea solventului, se obţine complexul în stare pură;  η = 
41,4% [104]. 
 

NN

S SH
SH

[NEt4][fac-ReBr3(CO)3]

Re

Br

Re Br

COOC

COOC

OC
CO

C6H5CH2Br

S

NN

SS CH2CH2 C6H5C6H5

N N

SS SCH2
CH2 C6H5C6H5

 

 
Sinteza complexului [fac-Re(CO)3(picolinat)(2,5-bis(benziltio)-1,3,4-tiadiazol)] 
 

Soluţia obţinută prin dizolvarea acidului picolinic (0,286 mmoli) şi a  
[NEt4][fac-Re(CO)3Br3] (0,206) mmoli  în metanol (10 mL), la un pH neutru 
(bicarbonat de sodiu, 0,206 mmoli) se agită timp de o oră, la 70 ºC în atmosferă de 
azot, după care se adaugă 2,5-bis(benziltio)-1,3,4-tiadiazol (0,286 mmoli). 

Amestecul astfel obţinut a fost încălzit la 70 ºC, peste noapte. După evaporarea 
solventului se formează un precipitat alb; produsul principal se obţine prin 
cromatografie pe silice; η = 48,8% [104]. 
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[NEt4][fac-ReBr3(CO)3]

N OH

O

Re
N

O

O
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N N

SH5C6H2CS SCH 2C6H5

NN

SS SH5C6H2CS SCH2C6H5

 
Complecşii DMTD-Re, au aplicaţii în medicină, farmacie, optică şi în 

obţinerea materialelor fotochimice.  
 

I.7.4.  Sinteza clusterelor 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol - Sn 

 
Clusterele metalice sub formă de macrociclu ale organostaniului au atras 

atenţia prin structura lor şi prin capacitatea acestora de a cataliza o serie de reacţii 
organice;  câteva tipuri de clusterele  ale organostaniului au fost sintetizate şi 
caracterizate din punct de vedere al structurii prin difracţie de raze X. S-a constatat 
că astfel de structuri au formă de scară, cub, tambur, etc.; de asemenea s-a 

observat că astfel de structuri pot să-şi modifice într-o zi nu doar caracteristicile 
specifice moleculelor ci şi caracteristicile intermoleculare precum şi proprietăţile 
întregului agregat cristalin.  

Sinteza acestora clustere, presupune obţinerea bazei Schiff a 2-amino-5-

mercapto-1,3,4-tiadiazolului şi reactia cu un compus organic ce conţine Sn, în 
atmosferă de azot la 40 ºC timp de 12 h [105, 106].  

Prin modificarea condiţiilor de reacţie (150 ºC, timp de reacţie 3 zile) şi 
folosind diclorura de dimetil staniu, baza Schiff corespunzătoare 2-amino-5-
mercapto-1,3,4-tiadiazolului, KOH în cantităţi echimoleculare şi apa ca mediu de 
reacţie, se obţin clustere ce conţin în moleculă patru cicluri ale 1,3,4-tiadiazolului 
[70].   
 

I.7.5. Sinteza complexului 2,5-bis-(2-piridil)-1,3,4-tiadiazol – metal 

(Cu, Co, Ni) 
 

Se dizolvă 1,5 mmoli sare a metalului în 8 mL apă, după care se adaugă 
ligandul (2,5-bis(2-piridil)-1,3,4-tiadiazol), 0,42 mmoli, dizolvat în 8 mL etanol. 
După 24 h, produsul cristalizează, amestecul se filtrează, se spală cu apă şi se uscă 

sub vid [107].  
În cadrul moleculei 2,5-bis-(2-piridil)-1,3,4-tiadiazol atomii de N din piridină 

se află orientaţi spre atomul  de S din heterociclu; la complexare cu Zn se observă o 
rotire a unei legăturii piridil din fiecare moleculă de ligand la 180 ºC, astfel încât la 
complexare participă atomul de azot din piridină şi cel de azot din heterociclic 
adiacent. Complexul are o structură octaedrică, acestă geometrie fiind completată 
de moleculele de H2O.  

 
I.7.6. Complecşii DMTD cu Cu, Hg(II) şi Tl 
 

DMTD reacţionează cu Cu metalic la temperatura camerei şi formează 
complexul DMTD - Cu+ , în timp ce adsorbţia ligandului pe suprafaţa Cu este însoţită 
de ruperea legăturii S–H şi formarea unui lanţ polimeric, prin cei doi atomi de S 

[108].  

BUPT



46    I – Date de literatură 

 

 

S

N N

SH S

H
N

S

N

SH SH S

N N

SCuCuS
Cu

0
S

N N

SH SH

S

N N

H

SCuS
S

N N

H

S SS

N N

H

S S S

N N

H

S S

Cu Cu Cu

n

2

 
La începutul procesului de adsorbţie, când moleculele DMTD se apropie de 

suprafaţa metalului, concentraţia ionilor H+ creşte, se modifică potenţialul standard 

al Cu(I)/Cu(0), fiind favorizată oxidarea Cu0 la Cu+. Moleculele sării monobazice de 
Cu pot interacţiona  între ele formând o structură polimerică pe suprafaţa metalului.  

S-a constatat că DMTD se adsoarbe pe suprafaţa cuprului, prin intermediul 
celor doi atomi de S exociclici.  

DMTD (H2tdzS2) formează complecşi cu Hg (II), de tipul [((MeHg)2 tdzS2)2], 
prin atomii de sulf exociclici; în cazul complexului cu Tl, ligandul participă cu un 
atomul de sulf exociclic şi cu un atom de azot endociclic [109]. 

 

I.7.7. Reacţia acidului (1,3,4-tiadiazol-2,5-diilditio)-diacetic cu ioni 

ai metalor din grupa “pământuri rare” 
 

Acidul (1,3,4-tiadiazol-2,5-diilditio)-diacetic (H2tzda) formează cu Y, Er, Nd, 

Pr şi Eu polimeri de coordinare, de tipul {[Y2(tzda)3(H2O)10] 5H2O}n respectiv 
[Ln2(tzda)3(H2O)5]n, pentru Ln = Er, Nd, Pr şi Eu.  

Sinteza acestor compuşi presupune încălzirea la 120 ºC a amestecului 
format din ligand şi săruri ale metalelor rare timp de 4-12 zile, în condiţii 
hidrotermale [58].  
 

I.7.8. Complecşi ai vanadiului 

 
Sarea dipotasică a DMTD în reacţie cu VO2 şi acetilacetonă la temperatura 

camerei formează macrocicluri binucleare (2 atomi de vanadiu) cu 24 de atomi în 
moleculă.   

Complecşii vanadiului au proprietăţi redox; de asemenea posedă mai multe 
stări de valenţă, fiind cunoscut faptul că vanadiul poate fi tri, tetra, pentavalent sau 
poate exista sub forma unui amestec de mai multe stări de valenţă [110].  
 

I.7.9. Complecşii Mn(II) şi ai Fe(III) cu 2,5-diamino-1,3,4-tiadiazol 
 

2,5-diamino-1,3,4-tiadiazolul este un ligand tridentat; participă la formarea 
complecşilor cu atomul de S endociclic şi cu cei doi atomi de N ai grupării amino. 
Atât ligandul cât şi complecşii prezintă activitate antimicrobiană. 

Complecşii se obţin la amestecarea soluţiei apoase sau etanolice a sării 
metalului cu  soluţia apoasă sau etanolică a ligandului; amestecul rezultat se 
încălzeşte timp de 15 minute pe o baie de apă. Precipitatul obţinut se filtrează, se 
spală şi se recristalizează din etanol. Compuşii sunt solubili în dimetilsulfoxid, 

dimetilformamidă, apă (la cald) [111]. 
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II. CONTRIBUŢII ORIGINALE 
 

 

II.1. Sinteza acizilor (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioalcanoici şi a derivaţilor funcţionali 
 

Scopul acestei părţi a lucrării l-a constituit sinteza şi caracterizarea acizilor 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a), β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tiopropionic (3b), γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c), (3H-2-tioxo-
1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (3d) şi a unor derivaţi functionali ai acestora. 

Dintre acizii (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioalcanoici (3a-c), literatura 
prezintă sinteza esterului etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tiopropionic (2b) şi a nitrilului său (2e) prin reacţia 2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazolului (1) cu acrilat de etil sau cu β-bromopropionat de etil în prezenţa 
bazelor, respectiv cu acrilonitril, urmată de hidroliza derivaţilor funcţionali respectivi 
la acidul liber (Figura II.1) [1]. 

Pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) şi (3H-2-tioxo-
1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (3d), literatura nu prezintă metode de obţinere. 
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Figura II.1. Obţinerea acizilor (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a), 
β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b), 

γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c), 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (3d) 
şi a derivaţilor funcţionali: ester etilic (2b,c), nitril (2e), anhidridă (2d) 
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II.1.1. Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 

 
Conform literaturii de specialitate, în cazul DMTD, atomul de H din gruparea 

-SH poate fi înlocuit cu un rest de ester, respectiv un rest de acid organic în 

prezenţa unei baze. anorganice; spre exemplu DMTD reacţionează cu acid 
cloroacetic în prezenţa Na2CO3 formând  acidul (1,3,4-tiadiazol-2,5-diilditio)-diacetic 
[2, 3]. 

În cazul, acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a), sinteza a 
fost realizată în două etape: obţinerea esterului etilic al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) şi hidroliza acestuia. 

Esterul etilic al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a)  

folosit, în sinteza acidulului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a)  a fost 
obţinut prin reacţia 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazolului cu esterul etilic al acidului 
cloroacetic, în prezenţa unei baze organice, N,N-dimetilanilina (DMA): 

 

S

NN

SH SH

ClCH2COOC2H5

DMA/CH3Cl S

NN
H

S S CH2COOC2H5

(1) (2a)  
 

Figura II.2. Sinteza esterului etilic al acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) 

 
Esterul a fost caracterizat prin p.t. = 52-56 °C, CSS (acetat de etil : 

piridină: apă = 10 : 8 : 4), spectroscopie IR, 1H-RMN şi 13C-RMN.  
Spectrul IR (cm-1) (Anexa 3)  prezintă vibraţiile de valenţă caracteristice 

grupelor NH (3054), C=O (1743), C-O (1299), C=N (1494), CH2 (2975, 2886). 
Spectrul 1H-RMN (δ, ppm) (Anexa 1), pune în evidenţă atomii de H, legaţi 

de atomii de C ai grupării etil respectiv de atomul de  C al grupării metilen: 4,26 (q 
2H, CH2-CH3), 1,3 (t 3H, CH2-CH3) şi 3,94 (s 2H, -CH2-). 

Din spectru 13C-RMN (δ, ppm) (Anexa 2), se poate observa prezenţa 

atomului de C din  gruparea C=S (189,2), a carbonului metilenic (35,1) precum şi a 
atomilor de carbon din gruparea –COOC2H5 (167,8; 62,8; 14,2). 

Reacţia de hidroliza a fost realizată în mediu bazic iar sarea de sodiu 
obţinută a fost neutralizată cu acid clorhidric: 
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Figura II.3. Reacţia de hidroliză a esterului etilic 
al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) 
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Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) a fost obţinut cu un 
randament de 64,8%. Din spectrul IR (Anexa 4) se poate observa prezenţa legăturii 
C=O (din gruparea carboxil) la 1696 cm-1 şi a heterociclului prin benzile de la 724 
cm-1 şi 670cm-1, ce pot fi atribuite grupării -CSC-. Benzile de la 1294, 1696, 

2965/2905 cm-1 pot fi atribuite grupărilor C-O (din gruparea carboxil), C=N (din 
nucleul 1,3,4-tiadiazolic) respectiv CH2. 

În spectrul 1H-RMN (δ, ppm) (Anexa 5), sunt puşi în evidenţă cei doi atomi 
de H legaţi de atomul de carbon metilenic, sub formă de singlet (4,05 ppm) precum 

şi ceilalţi 2 atomi de H din moleculă (s, 14,26 >NH2
+ ) ce apar ca fiind legaţi de unul 

din atomii de N ai heterociclului.  
Spectrul 13C-RMN (δ, ppm) (Anexa 6) pune în evidenţă toţi cei patru atomi 

de C din moleculă respectiv cei doi atomi de C ai heterociclului (188,1 şi 157,4 
ppm), carbonul metilenic (35,1 ppm) şi pe cel aparţinând grupării carboxil (169,1 
ppm). 

 

II.1.2. Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tio 

propionic (3b) 
 

Acidul β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic, a fost obţinut prin 

hidroliza esterului etilic (2b) şi a nitrilului corespunzător (2e). 
Esterul etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic, a 

fost sintetizat prin două metode diferite: reacţia DMTD cu cloropropionat de etil în 

alcool etilic absolut în prezenţa etoxidului de sodiu, respectiv reacţia cu acrilat de 
etil în prezenţa unei baze organice (trietilamina-TEA). 
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Figura II.4. Variante de sinteză ale esterului etilic 

al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2b) 
 

În cazul primei variante de sinteză esterul (2b), se obţine cu un randament 

de 24%, având p.t. = 53-55 ºC; în cazul celei de a doua variante de sinteză esterul 
(2b) se obţine cu randamentul mai bun (aproximativ 50%) şi  p.t. = 45-51 ºC, CSS 
(acetat de etil: piridină : apă = 10 : 8 : 4) - 1 spot. 

Nitrilului acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e), a fost 
obţinut prin reacţia DMTD cu acrilonitril în prezenţa TEA. Podusul a fost obţinut cu 
un randament de 52%, p.t. = 140 ºC. 
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Figura II.5. Sinteza nitrilului acidului 
β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e) 

 
Compusul (2e) a fost caracterizat prin punct de topire, CSS (acetat de etil : 

piridină: apă = 10 : 8 : 4) (1 spot), 1H-RMN, 13C-RMN, 1H- 15N-RMN şi spectroscopie 

IR. 
Din spectrul IR (Anexa 10), se poate observa prezenţa grupării CN la 2252 

cm-1, de asemenea benzile de la 2979, 2898 cm-1 pot fi atribuite grupării CH2. 
Heterociclul 1,3,4-tiadiazolic este reprezentat de benzile de la 717 respectiv 665 cm-

1, atribuite grupării -CSC. Ca şi în cazul celorlalţi compuşi spectrul 1H-RMN (Anexa 
7) pune în evidenţă atomul de H legat de  atomul de azot din heterociclu (s, 14,68 

ppm) pecum şi atomii de H din cele două grupări –CH2 (t, 3,01; t, 3,43 ppm). Cei 5 
atomi de carbon din moleculă sunt puşi în evidenţă în spectrul 13C-RMN (Anexa 8), 
spre exemplu atomul de C din gruparea –CN apare la 118,9 ppm în timp ce atomul 

de N al grupării nitril apare în spectrul 1H-15N-RMN (Anexa 9) la 253,5 ppm. 
Acidul β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) a fost obţinut 

prin hidroliza in mediu bazic, respectiv acid a esterului (2b); randamentul în cazul 
hidrolizei în mediu acid este de 25%, în timp ce cel în mediu bazic ajunge la 50%. 

De asemenea s-a încercat hidroliza în mediu acid a nitrilului (2e), în cazul acestei 
variante de sinteză randamentul ajunge la 44%. 
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Figura II.6. Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 
 

De asemenea s-a încercat sinteza acidului (3b), într-o singura etapă (“one-
pot”) pornind de la DMTD şi acrilat de etil, fără izolarea esterului, caz în care 
randamentul total depăşeşte 60%. 
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Figura II.7. Sinteza “one-pot „ a acidului 

β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 

 
Compusul a fost caracterizat prin p.t. = 132-133 ºC, CSS (eluent benzen : 

metanol = 3 : 7) (1 spot), 1H-RMN, 13C-RMN şi spectroscopie IR. 
Spectrul IR (Anexa 13) pune în evidenţă prezenţa grupării -COOH, precum şi 

a heterociclului tiadiazolic. Vibraţia corespunzătoare grupării NH, apare în spectrul 
IR la 3084 cm-1; gruparea C=O din -COOH este reprezentată de banda de la 1684 
cm-1. Lanţul alchil, este reprezentat, prin benzile de la 2970 respectiv 2863 cm-1, 

specifice vibraţiilor grupărilor –CH2. Heterociclul tiadiazolic apare în spectru IR, la 
772 respectiv 661 cm-1, benzile fiind atribuite vibraţiilor υas(CSC) şi υs(CSC). 
 Spectrul 1H-RMN (Anexa 11) pune în evidenţă gruparea carboxil prin 
singletul de la 12,53 ppm specific atomului de H din –OH, de asemenea singletul de 
la 14,59 ppm indică prezenţa atomului de H legat de atomul de N din heterociclu. 
Din spectrul 13C-RMN (Anexa 12) se poate observa prezenţa celor doi atomi din C 

din heterociclu (187,9 şi 157,7 ppm), a carbonului din gruparea C=O (172,4 ppm) şi 
a celor două grupări –CH2 (33,6 şi 28,4 ppm ). 
 

II.1.3. Sinteza acidului γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric 

(3c)  
 
 Obţinerea acidului (3c) s-a realizat două etape de sinteză: obţinerea 
esterului şi hidroliza alcalină a cestuia. 

Esterul (2c) a fost obţinut prin reacţia DMTD cu γ-clorobutirat de etil, în 
prezenţa etoxidului de sodiu. 
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Figura II.8. Sinteza esterului etilic al acidului 
γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (2c) 

 
Produsul obţinut (η = 40%) se prezintă sub formă de  pulbere amorfă cu 

p.t.= 94-100 ºC. După recristalizare din etanol : apă (4 : 1 vol.) se obţin (η = 11%) 
cristale slab gălbui cu p.t. = 104-106 °C. 
Compusul a fost caracterizat prin CSS (eluent acetat de etil : piridină : apă = 10 : 8 

: 4) (1 spot), 1H-RMN, 13C-RMN şi spectroscopie IR.  
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Spectrul IR (Anexa 16) pune în evidenţă principale grupări ale esterului 
(2c), astfel gruparea NH este reprezentată de banda de la 3054 cm-1 în timp ce 
gruparea C=O (din ester) apare în spectru la 1724 cm-1. Fragmentul alchil apare în 
spectru la 2971, 2859 cm-1, aceste benzi  fiind specifice grupei -CH2. Benzile de la 
712 şi 660 cm-1 pot fi atribuite grupării -CSC, aspect ce pune în evidenţă prezenţa 
heterociclului 1,3,4-tiadiazolic. Spectrul 1H-RMN (Anexa 14) al esterului (2c) indică 

prezenţa atomului de H legat de unul din atomii de N ai heterociclului (s, 12,1) 
precum şi a grupărilor –CH2 şi –CH3 (t, 1,27 ppm) prezente în moleculă. În spectrul 
13C-RMN (Anexa 15) sunt puşi în evidenţă atomii de C din moleculă: atomii de C din 
heterociclu (188,9 şi 159,3 ppm), cei din gruparea ester (61,1 şi 14,3 ppm) precum 
şi pe cei din fragmentul alchil (32,8; 24,4; 172,9 ppm). 

Hidroliza esterului (2c) s-a realizat în mediu alcalin urmată de acidulare cu 

HCl. 
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Figura II.9. Sinteza acidului γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c) 

 
Produsul obţinut (η = 42%) se prezintă sub formă de  pulbere albă cu p.t. = 

119-121 °C. 
Compusul a fost caracterizat prin CSS (eluent benzen : metanol = 3 : 7) (1 

spot), 1H-RMN, 13C-RMN şi spectroscopie IR. 
În spectrul IR (Anexa 19)  al acidului γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tiobutiric (3c) apar benzile caracteristice grupării -COOH şi ale heterociclului. Banda 

de la 3047 cm-1 poate fi atribuită grupării -NH  iar cea de la 1267 cm-1 legăturii C-O 
din -COOH.  

Gruparea alchil din moleculă fiind reprezentată de benzile 2970 şi 2844 cm-

1, acestea fiind specifice grupării metilen. Heterociclul tiadiazolic este reprezentat de 
vibraţiile specifice grupării -CSC respectiv banda de la 652 cm-1. Spectrul 1H-RMN 
(Anexa 17) evidenţiază atomul de hidrogen (s, 13,06 ppm) legat de oxigenul din 

gruparea –COOH precum şi cele 3 grupări –CH2 (t, 3,17; cv, 1,92; t, 2,37 ppm) din 

moleculă în timp ce spectrul 13C-RMN (Anexa 18) evidenţiază cei doi atomi de 
carbon ai heterociclului (187,8 şi 157,5 ppm), atomul de C din gruparea C=O (173,4 
ppm). 
   

II.1.4. Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic 

(3d) 
 

Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic, a fost obţinut prin 
hidroliza anhidridei corespunzătoare (2d); aceasta a fost sintetizată prin reacţia 
DMTD cu anhidrida maleică în soluţie benzenică în prezenţa trietilaminei (TEA). 
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Figura II.10. Sinteza anhidridei acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (2d) 

 
Anhidrida a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (η = 91%) 

se prezintă sub formă de cristale galbene, p.t. = 175-180 ºC. 

Produsul a fost caracterizat CSS (eluent acetat de etil : piridină : apă = 10 : 
8 : 4) (1 spot), spectroscopie IR. 

Din spectrul IR (Anexa 20) se poate observa prezenţa grupării –NH (3037 
cm-1), a legăturii  C=S, pusă în evidenţă prin banda de la 1058 cm-1. Nucleul 
tiadiazolic este reprezentat  prin benzile de la 756, 615 cm-1, acestea fiind 

caracteristice grupării –CSC. Benzile de la 1690 şi 1280 cm-1 pot fi atribuite grupării 
C=O respectiv C-O. 

Reacţia de hidroliză a anhidridei acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tiosuccinic a fost realizată în mediu bazic; sarea dipotasică (2d1) obţinută 
intermediar a fost neutralizată prin adăugare de acid clorhidric. 
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Figura II.11. Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (3d) 
 

Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic se prezintă sub formă de 
cristale albe cu p.t.= 167-169 ºC.     
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Compusul a fost caracterizat prin CSS (eluent benzen : metanol = 3 : 7) (1 
spot) şi spectroscopie IR. 

Din spectrul IR (Anexa 21) se poate observa prezenţa nucleului heterociclic 
şi a grupării –COOH; benzile de la 756 şi 614 cm-1 pot fi atribuite grupării  -CSC iar 
cele de la 1689 şi 1279 sunt specifice grupei C=O respectiv C-O. 

 

II.1.5. Sinteza sării monosodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic (4) 
 
Sarea monosodică a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a), a fost 

obţinută folosind varianta clasică de sinteză respectiv reacţia de neutralizare a 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a)  cu carbonat acid de sodiu. 
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Figura II.12. Sinteza sării monosodice a acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (4) 

 
Sarea de sodiu a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a), a 

fost obţinută cu un randament de 86,4%. 
Spectrele FT-IR şi Raman ale sării monosodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) (tabelul II.1) [4], au fost analizate prin comparaţie cu 
datele FT-IR şi Raman publicate anterior [5], pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic. 
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Tabelul II.1. Numerele de undă (cm-1) ale benzilor FT-IR/FT-Raman pentru sarea 
de sodiu a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (4) şi atribuirea 
acestora 

4 
Tip de vibraţie 

IR Ra 

3487 m 

3388 m 
 (H2O) 

3106 w,sh  (NH) 

2939 w 

2893 w 

2976 m 

2940 s 

as(CH) 

s(CH) 

1604 vs 1611 vw as(COO) 

1518 ms 

1454 m 

1515 vw 

1457 vs 
(NC)+(NH) 

1410 s 1406 w (CH2) 

1298 vs 1290 m s(COO) / (NC) 

1117 m 1110 w (NN) 

1053 s 1055 m as(S-C=S) 

717 m 723 w as(CSC)endo 

650 w 655 s s(CSC)endo 

 
Vibraţia corespunzătoare grupării OH carboxilice prezentă în cazul acidului  

(la aproximativ 3100 - 2500 cm-1), dispare în cazul sării monosodice a acidului ca 
urmare a deprotonării. De asemenea din spectrul compusului (4) se poate observa o 
bandă largă în intervalul 3487 - 3385 cm-1, ce poate fi atribuită vibraţiilor 
corespunzătoare moleculelor de apă prezente în structura compusului. 

Din spectrul Raman al compusului (4), se poate face o analiză a formelor 
tautomere ale heterociclului precum şi o caracterizare a fragmentului alchil prezent 
în moleculă. Benzile caracteristice grupării –SH, care deobicei se găsesc în intervalul 
de lungimi de undă 2600 - 2400 cm-1, lipsesc în cazul sării de sodiu a acidul (3H-2-
tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic. 

Vibraţiile caracteristice grupării –CH2, υas(CH2) şi υs(CH2) pot fi atribuite 
benzilor aflate în intervalele de lungimi de undă 3022 - 2953 respectiv 2944 - 2905 

cm-1. Pentru heterociclul 1,3,4-tiadiazolic, vibraţiile caracteristice apar în intervalele 
1515-1454, 1117-1110 şi 1053 - 1055 cm-1, fiind specifice grupărilor υ(C=N), υ(N-
N) şi υas(S-C=S). Primul tip de vibraţii specifice heterociclului este alcătuit din două 
componente atribuite în intervalul 1518 - 1515 şi 1454 - 1457 cm-1; fiind 
comparabile cu cele existente în literatură pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-
5-il)-tioacetic (1494 şi 1448 cm-1)  şi ceilalţi mercapto-tiadiazoli (1510 - 1506 şi 
1452 - 1450 cm-1 pentru Bismuthiol I) [6]. 

 În cazul deprotonării grupării –COOH, este de aşteptat să apară vibraţiile de 
tipul υas(COO) şi υs(COO); primul mod de vibraţie poate fi uşor atribuit benzilor 
aflate în intervalul de lungimi de undă 1604 - 1611 cm-1. Vibraţiile de tipul υ(C-
O)/υs(COO) sunt mai greu de atribuit datorită numărului mare de benzi, ce se 
suprapun, în intervalul 1604 -1611 cm-1. Cu toate acestea s-a încercat atribuirea 
benzilor specifice acestor vibraţii în intervalul 1298 - 1290 cm-1. Vibraţiile de schelet 

de tipul υas(CSC)endo şi υs(CSC)endo apar în inervalul 717 - 723 respectiv 650 - 655 

cm-1[5]. 
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Structura sării monosodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioacetic cuprinde molecule dinucleare, fiecare moleculă fiind însoţită de câte două 
molecule de apă. Cei doi centri metalici se găsesc într-o structură octaedrică uşor 
distorsionată,  la care participă cinci atomi de oxigen şi sulful tionic al ligandului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetat. 

 

 

Figura II.13. Structura moleculară a sării monosodice a acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (4) 

 
Geometria de coordinare propusă se bazează pe valorile unghiurilor de 

legătură în care este implicat atomul de sodiu [82.98(9) - 99.63(9)º]. 
Cei doi centri metalici sunt conectaţi prin două molecule de apă, formând împreună 

un pătrat prin legăturile anorganice, Na2O2 [O(3) - Na(1) - O(3’) 87.24(8)º, Na(1) - 

O(3) -Na(1’) 92.76(8) º]. 
Ligandul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetat, se caracterizează prin 

faptul că prezintă o grupare carboxilat, necoordinată şi puternic delocalizată [C-O 
1.248(3) -1.250(3) Ǻ]. 

În structura heterociclului este prezentă forma tautomeră, tionică. Lungimea 
legăturii C(1)-S(1) a grupei tionice [1.667(3) Ǻ], pune în evidenţă caracterul dublu 
al acestei legături, iar atomul de hidrogen rămas este legat de atomul de azot vecin, 

N(1); atomul de azot, N(1) este implicat într-o legătură C-N, mai mare ca lungime 
decât atomul N(2) pereche [C(1) - N(1) 1.325(3),C(2) - N(2) 1.290(3) Ǻ] [4]. 
 

II.1.5.1. Concluzii  
 

Se poate concluziona că, deprotonarea acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-

5-il)-tioacetic are loc la gruparea -COOH; se poate presupune că celălalt proton 
existent în moleculă, este legat de atomul de N din heterociclu şi ca urmare acesta 
există sub forma tautomerului tionă. 

 Compuşii 2a, 3a, 2b, 3b, 2c, 3c, 4, 5  în stare solidă se găsesc sub forma 
tautomerului tionă, moleculele acestor compuşi fiind asociate prin interacţiuni 
intermoleculare de tipul O-HO şi/sau N-HS [6, 7]. 

Coroborând datele obţinute din analiza de raze X şi spectroscopie FT-IR/Raman se 
poate afirma că, sarea monosodică a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tioacetic, există sub formă de hidrat având următoarea formulă moleculară 
[Na(C2N2HS3CH2COO) (H2O)4 ]2 · 2H2O [4].  
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II.1.6. Sinteza sării monopotasice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic (5) 
 

Sarea monopotasică a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, a 

fost obţinută în urma reacţiei de neutralizare a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-
5-il)-tioacetic cu carbonat acid de potasiu şi cu hidroxid de potasiu. 
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Figura II.14. Sinteza sării monopotasice a acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (5) 

 

În cele două variante de sinteză, randamentul de obţinere a sării (5) este 
94% în cazul reacţiei de neutralizare cu KHCO3 şi 81% în cazul neutralizării acidului 

cu KOH. 
Spectrele FT-IR şi Raman ale sării monopotasice a acidului (3H-2-tioxo-

1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, au fost interpretate prin comparaţie cu datele 
referitoare la sarea monosodică a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic. 
 

Tabelul II.2. Numerele de undă (cm-1) ale benzilor FT-IR/FT-Raman pentru sarea 
de potasiu a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (5) şi atribuirea 
acestora 

5 
Tip de vibraţie 

IR Ra 

3448 s 

3394 ms 
 (H2O) 

3116 m  (NH) 

2968 w 

2910 m 

2969 w 

2930 m 

as(CH) 

s(CH) 

1603 vs 1618 vw as(COO) 

1541 s 

1452 m 

- 

1451 vs 
(NC)+(NH) 

1408 m - (CH2) 

1306 vs 1301 m s(COO) / (NC) 

1117 m 1101 w (NN) 

1051 vs 1056 m as(S-C=S) 

719 m 723 w as(CSC)endo 

648 w 654 s s(CSC)endo 

 
Benzile specifice vibraţiilor grupărilor -NH, -OH, -SH şi –CH-, se găsesc cel 

mai bine reprezentate în intervalul 4000 - 2000 cm-1 [4]. 
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Deprotonarea grupării –COOH este reprezentată prin dispariţia acelei benzi 
largi şi complexe prezente în spectrul IR al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioacetic [7, 8]. 
  De asemenea se poate observa prezenţa grupării -NH, prin banda de la 
3116 cm-1. Grupele -CH alifatice sunt bine evidenţiate prin benzile caracteristice (υas 

şi υs) atât în spectrul IR cât şi în cel Raman, în intervalul 2910 - 2969 cm-1. Benzile 

largi de la 3448 respectiv 3394 cm-1 indică prezenţa apei în moleculă. Ca şi în cazul 
sării de sodiu, banda corespunzătoare grupării –SH lipseşte din ambele spectre 

(spectrul Raman fiind sugestiv în acest sens); aceast fiind deobicei prezentă în 
regiunea 2600 - 2400 cm-1. 

În cazul sării de potasiu a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, 
gruparea COO -, este pusă în evidenţă prin vibraţiile fundamentale de tipul υas(COO) 

şi υs(COO); vibraţia de tipul υas(COO), este uşor de atribuit benzilor aflate in 
intervalul 1618 - 1603 cm-1. Ca şi în cazul sării de sodiu, υs(COO) este greu de 
atribuit, datorită numărului mare de benzi aflate în regiunea 1400-1200 cm-1, cu 
toate acestea s-a încercat o atribuire a benzilor aflate în regiunea 1301 - 1306 cm-1, 
vibraţiilor de tipul υs(COO) şi /sau υs(CN). 

Intervalul 2000 - 1000 cm-1 este relevant în identificarea structurii 
heterociclice prezente în molecula sării monopotasice (5). 

Benzile caracteristice heterociclului se găsesc la 1541 cm-1 respectiv 1452-
1451 cm-1, pentru υ(C=N); 1117 - 1101 cm-1 şi 1051 - 1056 cm-1 pentru υ(N - N) 
respectiv υas(S-C=S). De asemenea s-a constata că, în intervalul de lungimi de undă 
1000-200cm-1, nu apar modificări semnificative [5, 8]. 

 

II.1.6.1. Concluzii  
 

Deprotonarea acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic are loc la 

gruparea carboxil, rezultatul acestei reacţii fiind mono-anionul carboxilat. Atomul de 
hidrogen rămas este legat de atomul de N din heterociclu, compusul existând sub 
forma tautomerului tionă [4].    
 

II.1.7. Sinteza sării disodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-

5-il)-tioacetic (6) 
 

Conform literaturii, DMTD se găseşte în soluţie sub forma unui amestec de 
tautomeri tiol-tiol, tiol-tionă, tionă-tionă iar proporţia în care se găsesc cei trei 

tautomeri în amestec depinde de natura solventului [8, 9]. 
Ca urmare se poate considera că acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, în 

soluţie, se găseşte sub forma unui amestec de tautomeri. Astfel, cei doi atomi de H 
(din gruparea -SH respectiv -COOH), ai acidului, pot fi înlocuiţi cu 2 atomi de Na, în 
urma reacţiei de neutralizare a compusului (3a) cu o bază anorganică. 

În sinteza sării disodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, 
s-a folosit carbonatul de sodiu, respectiv hidroxidul de sodiu. 
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Figura II.15. Sinteza sării disodice a acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (6) 

 
Randamentele de obţinere ale sării disodice sunt acceptabile, depăşind 50% 

în cazul neutralizării acidului (3a) cu NaOH şi 90% în cazul reacţiei cu carbonat de 

sodiu. 
Produsul a fost caracterizat preliminar prin punct de topire (175-177 °C în 

varianta cu NaOH şi 163-165 °C  în varianta cu carbonat de sodiu) şi spectroscopie 
IR.   

Din spectrul IR (Anexa 22) se observă prezenţa apei de cristalizare prin 
banda de la 3279 cm-1 , benzile de la 2980 şi 2920 cm-1 pot fi atribuite grupării -
CH2, din fragmentul alchil. Gruparea –COO- este pusă în evidenţă prin benzile de la 

1574 şi 1216 cm-1, acestea fiind specifice vibraţiilor de valenţă ale grupărilor C=O 
respectiv C-O. Benzile de la 749 şi 656 cm-1 pot fi atribuite grupării -CSC, acestea 

fiind reprezentative pentru ciclul 1,3,4-tiadiazolic. 
Utilizarea sării disodice pentru prepararea complecşilor cu săruri ale unor 

metale bivalente nu a dat rezultatele aşteptate. 
Cauza acestei nereuşite ar putea fi explicată prin hidroliza parţială a sării disodice în 
mediu apos care conduce la precipitarea hidroxizilor cationilor.  

 

S

NN

S-CH
2
-COONaNaS S S-CH

2
-COONaS

N N

S

NN

S-CH
2
-COONaSH

Na H2O
+ NaOH

 
 

Figura II.16. Hidroliza parţială a sării disodice a acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 

 

II.1.8. Sinteza sării dipotasice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic (7) 
 

Ca şi în cazul sării disodice, în sinteza sării dipotasice pentru neutralizarea 
acidului (3a), s-a folosit bicarbonatul de potasiu; reacţia s-a desfăşurat în mediu 

apos, randamentul de obţinere a sării dipotasice fiind de 67%. 
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Figura II.17. Sinteza sării dipotasice a acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (7) 
 

Produsul a fost caracterizat preliminar prin punct de topire (169-171 °C) şi 
spectroscopie IR. 

Din spectrul IR (Anexa 23) se observă prezenţa apei de cristalizare, benziile 
de la 3493 şi 3388 cm-1 pot fi atribuite vibraţiilor specifice moleculei H2O. Gruparea 
carboxilat este pusă în evidenţă prin vibraţiile specifice grupării C=O şi C-O de la 
1592 respectiv 1303 cm-1. 

Heterociclul tiadiazolic este pus în evidenţă prin benzile de la 716 şi 650 cm-

1, acestea fiind atribuite vibraţiilor specifice grupării -CSC. 
Utilizarea sării dipotasice pentru prepararea complecşilor cu săruri ale unor 

metale bivalente nu a dat rezultatele aşteptate. 
Explicaţia nereuşitei este aceeaşi ca şi în cazul sării disodice. 

 

II.2. Sinteza complecşilor acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 
 

II.2.1. Sinteza complecşilor de tipul ML2  
 

Au fost sintetizaţi 4 complecşi de tipul ML2, după schema: 
 

2 C2HN2S3-CH2COO
-
Na

+
+ M

2+
[M(C2HN2S3-CH2COO)2] + 2 Na

+

 
M2+ = Ni2+, Co2+, Cu2+, Mn2+ 

 

Figura II.18. Reacţia de obţinere a complecşilor de tipul ML2 
 

Pentru sinteza complecşilor de tipul ML2, s-a folosit sarea monosodică a 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic şi sărurile metalelor tranziţionale; 
reacţiile s-au desfăşurat în mediu apos, la temperatura camerei. 

Complecşii sintetizaţi au fost obţinuti cu randamente cuprinse între 52-65%. 
 
Tabelul II.3. Caracterizarea compuşilor (8) – (11) 

Nr Compus η% p.t.ºC Culoare/Aspect 

8 [Co(C2HN2S3-CH2COO)2] 52 151-153 roz, cristale 

9 [Ni(C2HN2S3-CH2COO)2] 57      183-185 verde pal,cristale 

10 [Cu(C2HN2S3-CH2COO)2] 58 199-201 verde, pulbere 

11 [Mn(C2HN2S3-CH2COO)2] 63 155-157 alb, cristale 
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Compuşii (8), (9) şi (11) sunt solubili în apă în timp ce compusul (10) este 
insolubil; de asemenea compuşii (8) - (11) sunt stabili în prezenţa luminii şi a 
aerului.  

Complecşii au fost caracterizaţi prin spectroscopie FT-IR/FT-Raman (tabelele 
II.4 şi II.5) [5], analiză elementară, spectroscopie de absorbţie atomică şi analiză 
termică.  

Spectrele FT-IR şi cele Raman au fost înregistrate în domeniul 4000 - 400 
cm-1, respectiv 3500-200 cm-1; în cazul complexului cu cupru(II), spectrul Raman 

nu s-a putut înregistra iar interpretarea spectrelor a fost realizată prin comparaţie 
cu datele existente în literatură, referitoare la acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
il)-tioacetic şi Bismuthiol I [6]. Intervalul de lungimi de undă 4000 - 2000 cm-1, este 
relevant pentru caracterizarea grupărilor NH, OH, SH, CH din spectrele IR şi/sau 

Raman. 
În general gruparea -OH carboxilic, este reprezentată de o bandă largă (la 

3100 - 2500 cm-1) ce se suprapune peste alte benzi corespunzătoare vibraţiilor 
fundamentale, ceea ce face ca atribuirea  acestora să nu fie exactă. 

Ca şi în cazul sării monosodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)- 
tioacetic, benzile specifice grupării carboxil dispar, ca urmare a deprotonării 
acesteia. Pe de altă parte aceleaşi spectre prezintă benzi largi în intervalul 3487-

3385 cm-1, ce pot fi atribuite vibraţiilor de tipul υ(H2O). De asemenea benzile  de la 
3106-3090 cm-1 pot fi atribuite vibraţiilor de valenţă specifice grupării NH. 

Spectrele Raman sunt mai sugestive, în ceea ce priveşte identificarea 

formelor  tautomere specifice heterociclului precum şi în caracterizarea fragmentelor 
alchil. Benzile specifice grupării -SH lipsesc din toate spectrele; vibraţiile υas(CH2) şi 
υs(CH2) corespund benzilor aflate în intervalul 3022 - 2953 respectiv 2944 - 2905 
cm-1. 

Intervalul de lungimi de undă 2000-1000 cm-1, este relevant atât pentru 
ciclul tiadiazolic cât şi pentru fragmentul alchil din molecula ligandului. 

Benzile specifice heterociclului, se găsesc la 1541 - 1433, 1120 - 1103 
respectiv 1059 -1045 cm-1 fiind atribuite vibraţiilor υ(C=N), υ(N-N) şi υ(S-C=S). 
Primul tip de vibraţie este format din două componente aflate la 1541 - 1515 şi 
1457 - 1433 cm-1; acestea având corespondent în spectrul acidului (3H-2-tioxo-

1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, respectiv cele două vibraţii fundamentale aflate la 
1494 şi 1448 cm-1 precum şi în spectrele mercapto-tiadiazolilor (1510 - 1506 şi 
1452 - 1450 cm-1 pentru Bismuthiol I). Similar, celelalte două tipuri de vibraţii sunt 
în concordanţă cu datele de literatură referitoare la  acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic şi Bismuthiol I. 
Fragmentul de acid alchilcarboxilic prezent în moleculă, este reprezentat în 

spectrele FT-IR/Raman prin benzile caracteristice grupărilor -CH2 respectiv 

COOH/COO-. Este cunoscut faptul că prezenţa grupării -COOH este definită prin 
vibraţiile de tipul υ(C=O) şi υ(C-OH); în cazul deprotonării acesteia este de aşteptat 
ca gruparea carboxilat să prezinte benzile caracteristice vibraţiilor de tipul υas(COO) 
şi υs(COO). Primul tip de vibraţii, υas(COO), este uşor de atribuit benzilor prezente în 
regiunea 1641-1558 cm-1. Ca şi în cazul acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioacetic (atribuirea benzii caracteristice grupării υ(C-OH) a fost dificilă), atribuirea 
benzilor specifice vibraţiei υs(COO) este greu de realizat datorită numărului mare de 

benzi ce se suprapun în regiunea 1400 - 1200 cm-1. Cu toate acestea s-a încercat o 
atribuire a benzilor prezente în regiunea 1333 - 1293 cm-1 ca fiind specifice 
vibraţiilor de tipul υs(COO). 

Intervalul de lungimi de undă 1000 - 200 cm-1, este caracterizat de faptul 

că, nu s-au observat modificări neobişnuite; numărul mare de benzi prezente în 
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această regiune se datorează vibraţiilor de deformare a legăturilor precum şi a altor 
vibraţii de schelet (υas(CSC)endo 738 - 717 cm-1 şi υs(CSC)endo 678 - 657 cm-1) [5].  
 
Tabelul II.4. Numerele de undă (cm-1) ale benzilor FT-IR/FT-Raman pentru 
compuşii (3a), (4) (8), (9) şi atribuirea acestora 

   
 
 
 
 

3a 4 8 9 Tip de  

vibraţie IR Ra IR Ra IR Ra IR Ra 

  
3487m  

3388m 
 

3385 

s,br 
 

3427
3385 

s,br 

 (H2O) 

3093s 
3103 

vw 
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w,sh 
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mw 
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mw 
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1693v
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1693m       
(C=O) 

+(OH) 
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m 
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vs 
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m 

1578 
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 as(COO) 

1494v
s 
1448
mw 
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1518 

ms  
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m 

1515
vw 
1457
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1533
s 
1444
m 

 

1443
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1444 

m 

 

1442 

vs 

(NC) 

+(NH) 

1407s 1411w 
1410 

s 

1406
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s 

1400

w 
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1399 

w 
(CH2) 

1293s 
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1303w 
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vs 
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m 
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s 
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s 
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s 
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s 
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1217 
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1215
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1215 

mw 
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m 
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m 
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w 
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mw 
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1105w (NN) 
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m 
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m 
 (H2O) 

670 m 678s 
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w 
655s 
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Tabelul II.5. Numerele de undă (cm-1) ale benzilor FT-IR/FT-Raman pentru 
compuşii (10), (11) şi atribuirea acestora 
 

10* 
11 

Tip de vibraţie 
IR IR Ra 

3488 ms 

3392 m 

3416 s 

3375 s 
- (H2O) 

3102 mw 3093 m  (NH) 

- 

- 
2970 m 

2917 m 

2972 w 

2932 m 

as(CH) 

s(CH) 

1603 vs 1587 vs - as(COO) 

1541 ms 

1452 m 
1537 s 

1444 m 

1533 vw 

1443 vs 
(NC)+(NH) 

1405 1402 s 1399 w (CH2) 

- 1306 vs 1310 s s(COO) / (NC) 

1117 m 1117 m 1113 m (NN) 

1053 s 1051 vs 1059 ms as(S-C=S) 

719 m 719 m 729 vw as(CSC)endo 

673 w 648 w 662 s s(CSC)endo 

1306 s 

1254 m 
- - 

(C-O) /  

s(COO 

 
*Spectrul Raman al compusului (10) nu s-a putut înregistra 

 
O parte dintre complecşii sintetizaţi au fost studiaţi termogravimetric, fiind 

cunoscut faptul că tehnicile termice sunt un instrument important pentru a 
determina structura, compoziţia şi modalităţile de degradare ale complecşilor 

metalici [11-15]. 
Compoziţia complecşilor sintetizaţi, a fost determinată prin analiză 

elementală, rezultatele obţinute în urma analizei elementale ale complecşilor 
obţinuţi sunt prezentate în tabelul II.6.  
 
Tabelul II.6. Rezultatele obţinute în urma analizei elementale pentru complecşii 

sintetizaţi 

Formula  
compusului 

Analiza elementală (%) găsit/calculat 

C H N S Metal 

C8H6N4S6O4Co 
×4 H2O 

17,6/ 
17,61 

2,48/ 
2,59 

9,88/ 
10,27 

38,8/ 
35,28 

10,1/ 
10,8 

C8H6N4S6O4Cu 
19,9/ 
20,10 

1,27/ 
1,26 

11,1/ 
11,72 

43,8/ 
40,24 

13,1/ 
13,29 

C8H6N4S6O4Mn 
×2 H2O 

17,7/ 
19,01 

2,22/ 
1,99 

9,93/ 
11,08 

38,7/ 
38,06 

9,97/ 
10,87 

C8H6N4S6O4Ni 
×4 H2O 

20,3/ 
17,61              

1,28/ 
2,57 

10,84/ 
10,28 

40,6/ 
35,22 

12,4/ 
10,64 

 
Pentru a obţine  informaţii privind comportările termice ale complecşilor 

metalici a fost realizată o analiza simultană TG/DTG/DTA în atmosferă dinamică de 
aer, la o viteză de încălzire de 10 °C · min-1. Curbele termoanalitice ale acestor 
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combinaţii complexe sunt prezentate în anexele 24, 25, 26, iar datele 
corespunzătoare acestora sunt sumarizate în tabelele III.1, III.2 şi III.3. 
 (DTApeak complex Co = 139 °C; DTA peak Mn complex=115 °C).  

Descompunerea termică a complecşilor anhidri începe la 200 °C cu o 
pierdere de masă corespunzătoare de 35% pentru complexul de Co(II) şi 48,15% 
pentru complexul de Mn(II). Aceste procese sunt însoţite de o serie de efecte 

endoterme, conform curbelor DTA. Următoarea etapă nu este o etapă singulară, ci o 
suprapunere a unor procese de degradare multiple, fapt indicat de profilul curbei 

DTA. Degradarea fragmentului heterociclic tiadiazolic continuă cu o pierdere de 
masă de ≈ 23% în cazul complexului de Mn(II) şi 11,14% în cazul complexului de 
Co(II). Aceste procese sunt însoţite de mici peakuri de natură exotermă observate 
în intervalul de temperatură 300 - 900 °C şi se datorează, probabil, suprapunerii 

simultane a proceselor de natură endoenergetică şi exoenergetică, ce constau atât 
în ruperea şi  formarea de legături chimice, precum şi unele procese de degradare 
oxidativă. Toate aceste procese degradative duc la formarea de  CoO şi MnO ca 
produşi finali de descompunere, cu o pierdere totală de masă 
(experimental/calculat) de 13,8/13,7 pentru complexul de Co(II) şi 11,8/11,7 
(experimental/calculat) pentru complexul de Mn(II). Formarea oxidului de cobalt 
(II), CoO este susţinută de faptul că echilibrul prezentat în Schema II.19, indică 

transformarea termică a acestuia la Co3O4 prin încălzire la ~ 700 °C în aer. La 
temperaturi mai mari de 900 °C, însă CoO este stabil [16].  

Produsul final de descompunere obţinut în cazul complexului de Mn(II) a fost 

identificat prin analiza curbei TG a complexului, iar rezultatele au fost corelate cu 
transformările termodinamice care au loc în mediu oxidativ între oxizii de mangan. 
Literatura indică faptul că dioxidul de mangan (MnO2) se descompune la temperaturi 
mai mari de 520 °C în oxid de mangan (III) (Mn2O3), conform cu reacţiile 

prezentate în Figura II.19. La temperaturi ridicate, oxidul mixt Mn3O4 este stabil, iar 
la temperaturi mai ridicate (~ 1000 °C), se formează MnO. 

 

2Co3O4

t > 900
0
C

t ~ 700
0
C

6CoO + O2

 

6MnO2

t > 520
0
C, -3/2O2

3Mn2O3

t < 1000
0
C, -1/2O2

2Mn3O4 6MnO
t~1000

0
C, -O2

  
 

Figura II.19. Reacţiile de echilibru pentru conversia oxizilor de cobalt şi mangan 

 

În cazul complexului de Cu(II) curbele TG/DTG şi DTA indică că degradarea 
termică urmează patru etape (Anexa 25). Acest compus este stabil sub formă 
anhidră, fără a prezenta apă de cristalizare şi/sau coordinare în structura lui, şi ca o 
consecinţă, degradarea  termică a acestuia începe la temperaturi mai ridicate,160 
°C. Etapa finală prezintă procese multiple de natură exo-şi endotermice pe curba 
DTA, şi ca urmare a acestor reacţii se obţine ca produs final de descompunere oxidul 

de cupru (II), cu pierderea de masă (experimental/calculat) 16,8/16,6%.  
Conţinutul de apă al celor doi complecşi metalici ai Mn(II) şi Co(II) a fost 

determinat prin analiză termică, şi a fost calculat prin pierderea de masă din 
intervalul 40-165 °C; pierderea de masă corespunde unui număr de moli de apă de 
circa 2,06 pentru complexul de Mn(II) şi 4,08 pentru complexul cu Co(II). Masa 
molară a complecşilor a fost estimată pe baza curbei termogravimetrice, rezultatele 
fiind prezentate în tabelul II.7.  . 

BUPT



70    II - Contribuţii originale 

 

 

Masa molară a fost evaluată prin intermediul produsului final de 
descompunere termică, care s-a confirmat a fi oxid metallic. 
 
Tabelul II.7. Rezultatele obţinute la evaluarea maselor molare ale complecşilor 
metalici 

 

Complex 
Masa molară (g·mol-1) 

Din curba TG Teoretic calculată 

Co(II) 542,97 545,54 

Mn(II) 601,20 605,68 

Cu(II) 473,60 478,09 

 

Rezultatele obţinute prin analiza termică sunt în bună concordanţă cu cele 
obţinute prin analiză elementală. După cum sugerează analiza elementală, 
complexul metalic al Cu (II) nu conţine apă de cristalizare sau coordinare. 
Complecşii de Mn (II) şi Co (II) pierd, în prima etapă de degradare termică apa 
conţinută, formând complecşii anhidri, care încep să se descompună în jur de 200 
°C. Procesul asociat cu degradarea termică a ligandului tiadiazolic este unul 
continuu şi are loc până la temperaturi mari, 900 °C. 

 

II.2.1.1. Concluzii 

 
Se poate concluziona că, ligandul L participă la coordinare ca anion 

carboxilat, de asemenea putem afirma că atomul de H este legat de unul din atomii 

de N endociclici, fapt ce permite formarea tautomerului tionă. 
Curbele termoanalitice obţinute pentru complecşii metalici la o viteză de încălzire β 
= 10 °C∙min-1 în atmosferă oxidativă (aer) prezintă un proces de descompunere 
multistadial. Pentru complecşii de Co(II) şi Mn(II), prima etapă de pierdere de masă 
are loc în intervalul de temperatură 40-140 °C, reprezentând procesul de 
deshidratare.  

Descompunerea complexului anhidru începe la  temperaturi de peste 200 

°C, produsul final de descompunere este oxidul metalic bivalent, pentru toţi cei trei 
compuşi de coordinare. Se poate afirma că procesele de descompunere termică au 
loc, astfel: complecşi de Cu(II) şi Co(II) se descompun în patru etape, iar complexul 
de Mn(II) în două etape [17]. 
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II.2.2. Sinteza complecşilor de tipul ML  

 
S-a încercat sinteza complecşilor de tipul ML: 

 

(C4N2S3H2O2
2-

+ 2 Na
+

) + M
2+

[C4N2S3H2O2M] + 2 Na
+

 
 

  M2+ = Ni2+, Co2+, Cu2+, Mn2+ 

 
Figura II.20. Sinteza complecşilor de tipul ML 

 
 

În încercarea de a caracteriza aceşti compuşi s-a constatat că, nu se obţin 

complecşi de tipul ML, aspect ce ar putea fi explicat prin faptul că este posibil ca 
sarea disodică a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic să hidrolizeze 
parţial. 
 
 

II.3. Determinarea ordinului de mărime al constantelor de 

aciditate  
 

 

II.3.1. Determinarea ordinului de mărime al constantelor de 

aciditate pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

Pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, s-a încercat 
determinarea experimentală a ordinului de mărime pentru cele două constante de 
aciditate, pe baza datelor experimentale respectiv determinarea teoretică a valorii 

pKa folosind trei metode de calcul specifice chimiei computaţionale. 
 

II.3.1.1. Determinarea experimentală a valorii Ka (pKa) 
 

Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic a fost considerat ca fiind un 

acid diprotic, datorită celor două grupări (-SH respectiv –COOH) capabile de a ceda 

ionul de hidrogen, în prezenţa unei baze, respectiv de a ioniza (Figura II.21). 
 Pentru a determina ordinul de mărime al constantelor de aciditate ale 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, au fost luate în lucru 5 probe de 
acid; datele experimentale obţinute prin titrare potenţiometrică, respectiv 
conductometrică au fost prelucrate utilizând programe Visual-Basic concepute 
pentru calcul statistic şi determinări de constante de aciditate pentru acizi diprotici. 

Programele de calcul folosesc relaţiile cunoscute din chimia analitică pentru calcul de 
pH şi volum la echivalenţă, respectiv relaţia ce caracterizează echilibrul de ionizare 
al acizilor diprotici. 

S-au făcut determinări pe 5 probe identice, cu scopul de a calcula media 
acestor valori. Pentru fiecare probă au fost calculate cele două constante de 
aciditate, iar valorile obţinute au fost verificate în vederea eliminării celor posibil 
afectate de erori grosolane; valorile afectate de erori grosolane au fost eliminate la 

calculul valorilor medii corespunzătoare celor două constante de aciditate. 
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Figura II.21. Treptele de ionizare ale  
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) 

 

Pentru fiecare probă a fost calculat (din datele experimentale obţinute prin 
titrare potenţiometrică (Figura II.22 şi Anexa 27-30) pH-ul (pHe) şi volumul la 
echivalenţa a doua (Ve), cu programul Titrări potenţiometrice prin derivare. 
Cele două constante de aciditate, Ka1 şi Ka2, exponenţii constantelor de aciditate 
(pKa1 şi pKa2) precum şi raportul Ka1/Ka2 au fost calculate folosind programul Calcul 
Ka1,Ka2. 
 pHe şi Ve se calculează pe baza datelor potenţiometrice obţinute la titrarea 

soluţiei de acid (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic cu o soluţie de hidroxid de 
sodiu (Figura II.22 şi Anexa 27-30).  
 Trebuie specificat faptul că, în calculul Ve şi a pHe au fost utilizate datele 
potenţiometrice din jurul echivalenţei a doua, datorită faptului că programul 
foloseşte doar 24 valori, în timp ce numărul valorilor experimentale obţinute este 
mult mai mare. Programul trasează curba de titrare acido-bazică, de asemenea 
calculează şi trasează prima şi a doua derivată. 

 În continuare se prezintă etapele de calcul parcuse pentru a determina 
ordinul de mărime al constantelor de aciditate pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il) tioacetic; în mod asemănător s-a procedat şi pentru celelalte 4 probe. 
 În prima etapă au fost reprezentate grafic datele obţinute experimental prin 
titrare potenţiometrică şi conductometrică, cu scopul de a observa curbele de titrare 
respectiv modul de comportare a acidului pe parcursul procesului de neutralizare. 

Analizând curbele de titrare potenţiometrică ale celor 5 probe (Figura II.22 

şi Anexa 27-30), se observă că primul salt corespunzător primei echivalenţe apare 
sub forma unei inflexiuni a curbei în timp ce la echivalenţa a doua se observă un salt 
clar. Astfel de curbe de titrare sunt caracteristice acizilor diprotici care au constante 
de aciditate cu valori apropiate (Ka2/Ka1<104). Determinarea punctului de 
echivalenţă pentru primul salt este dificilă şi valorile obţinute pentru coordonatele 
acestuia sunt afectate de erori mari. Din acest motiv, pentru calculele efectuate s-au 

utilizat coordonatele celui de-al doilea punct de echivalenţă. 
 Curba de titrare conductometrică, în comparaţie cu cea de titrare 
potenţiometrică, pune în evidenţă mult mai clar cele două etape de deprotonare a 
acidului, prezentând trei segmente cu pante diferite. 
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Figura II.22. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute la titrarea 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 0,01 M cu NaOH 1M, proba 1 

 
În continuare, folosind programul conceput în laborator Titrări 

potenţiometrice prin derivare, s-au calculat pH-ul şi volumul (V, mL) la 
echivalenţa a doua. În acest scop s-au introdus în program datele potenţiometrice 
(având în vedere că programul permite calculul folosind doar 24 de valori, s-au 
folosit doar datele experimentale din jurul echivalenţei a doua) iar pe baza acestora 
programul a calculat valorile pHe şi Ve (Figura II.23).  

 
 

 
 

Figura II.23. Calculul Ve şi pHe, proba 1 
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Pentru fiecare probă s-a procedat în mod asemănător; rezultatele obţinute 
pentru cele 5 probe sunt prezentate în tabelul II.8.  

 
Tabelul II.8. Rezultatele calculelor pHe şi Ve pentru cele 5 probe titrate 
 

Nr. probă pHe Ve(mL) 

1 8,73 2,84 

2 8,50 2,85 

3 8,35 2,88 

4 8,78 2,93 

5 8,20 2,95 

 
 
 Datele obţinute pentru fiecare probă, pHe şi Ve, au fost folosite ulterior în 
programul Calcul Ka1, Ka2 (Figura II.24).  

Pentru calculul constantelor de aciditate respectiv determinarea ordinului de 
mărime a acestora, programul utilizează următoarele date: pHi (pH-ul iniţial al 
probei), pHe (pH-ul la echivalenţa a doua), Ve (volumul la echivalenţa a doua), masa 
de compus luat în lucru (masa), masa molară a compusului (M) şi Vi (volumul iniţial 
al probei luate în lucru). 

 

 

 
 

Figura II.24. Calculul constantelor de aciditate pentru acidul 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, proba 1 

 
 
 Pentru fiecare probă s-a procedat în mod asemănător; rezultatele obţinute 
pentru cele 5 probe sunt prezentate în tabelul II.9. 
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Tabelul II.9. Rezultatele calculelor Ka1,  Ka2,  pKa1, pKa2, Ka1 / Ka2 pentru cele 5 
probe 

 

Nr.probă Ka1 Ka2 pKa1 pKa2 Ka1 / Ka2 

1 9,15×10-3 0,253×10-5 2,04 5,60 3618 

2 11,7×10-3 0,972×10-5 1,93 5,01 1208 

3 6,18×10-3 1,95×10-5 2,21 4,71 315 

4 7,81×10-3 0,271×10-5 2,11 5,57 2889 

5 2,10×10-2 3,91×10-5 1,68 4,41 532 

 
Valorile constantelor de aciditate, Ka1 şi Ka2 calculate pentru cele 5 probe au 

fost verificate cu programul Valori îndoielnice într-un şir dat, conceput în 
laborator. Programul ordonează valorile Ka în ordine crescătoare şi verifică prima şi 
ultima valoare din şir, folosind criteriul Q, regula 4D şi criteriul t. 

Criteriul t sau coeficientul Student, se bazează pe faptul că, dacă valoarea 
îndoielnică nu se încadrează în intervalul de încredere (Xm ± t·sx), atunci ea este 
afectată de o eroare grosolană şi se elimină; Xmed – media valorilor şirului, t – 
coeficientul Student, sx – abaterea standard. 

Regula 4D se bazează pe modulul diferenţei Xînd-Xm, care trebuie să fie mai 
mare decât de patru ori deviaţia medie a celorlalte n-1 determinări: 
 

 | Xînd - Xm| > 4∙ D, unde: Xînd - valoarea îndoielnică, D – deviaţia medie 

 
Criteriul coeficientului de rejecţie (criteriul Q) este cea mai simplă şi utilizată 

metodă de verificare. Coeficientul de rejecţie calculat este dat de raportul dintre 
valoarea îndoielnică şi valoarea cea mai apropiată din grup şi diferenţa dintre 
valoarea îndoielnică şi cea mai depărtată din grup [18].  

În Figura II.25 este prezentat rezultatul verificărilor pentru cele 2 valori Ka1 

extreme ale şirului folosind criteriul Q, t şi regula 4D. Se constată că valoarea cea 
mai mică a şirului nu este afectată de erori grosolane. În ceea ce priveşte ultima 
valoare a şirului, aceasta este afectată de erori conform criteriului t. Ca urmare nu 
trebuie în mod obligatoriu exclusă din calculul valorii medii pentru prima constantă 
de aciditate, însă pentru ca valoarea medie să nu fie afectată în niciun fel de vreo 
eroare,  această valoare nu s-a folosit mai departe în calcule. 
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Figura II.25. Verificarea valorilor îndoielnice pentru Ka1 
 
 La verificarea valorilor celei de a doua constante de aciditate în cazul celor 5 
probe s-a procedat ca şi în cazul Ka1. S-au obţinut următoarele rezultate: valoarea 
cea mai mică a şirului nu este afectată de erori grosolane (cu toate că regula 4D 

indică valoarea ca fiind eronată) în timp ceea ce  valoarea cea mai mare este 
eronată conform reguluii 4D şi a criteriului t şi ca urmare se elimină din calculul 

valorii medii.  
 Valorile neafectate de erori grosolane au fost folosite pentru calculul valorilor 
medii ale celor două constante de aciditate folosind programul Calcul statistic 
numeric, conceput în laborator. Programul permite efectuarea de calcul statistic, 
astfel încât rezultatul final poate fi prezentat sub forma unui interval de 
incertitudine.  

 

 
 

Figura II.26. Calculul valorii medii Ka1 pentru 

acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic
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 S-au calculat valorile medii pentru Ka1 şi Ka2: Ka1 mediu = 8,72×10-3, Ka2 mediu 

= 8,63×10-5; prima constantă de aciditate are ordinul de mărime 10-3 iar Ka2 un 
ordin de mărime de 10-5. Rezultatele nu au fost prezentate sub forma unui interval 
de incertitudine având în vedere faptul că scopul acestor determinări a fost calculul 
ordinului de mărime al celor două constante de aciditate.  
 

II.3.1.1.1. Concluzii  
 
 Din ordinul de mărime al constantelor de aciditate ale acidului (3H-2-tioxo-
1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic putem spune că, în prima etapă de deprotonarea 
compusul este un acid de tărie medie (Ka1 ~ 10-3), în timp ce în etapa a doua de 
deprotonare se comportă ca un acid slab (Ka2 ~ 10-5).  

 

II.3.1.2. Calculul teoretic al pKa pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

Pentru determinarea teoretică a valorii pKa s-au folosit trei metode specifice 

chimiei computaţionale, respectiv două cicluri termodinamice şi o schemă de reacţie 
isodesmică.  
 
Metoda 1 

TDzSCH2COOH (gas) TDzSCH2COO
-
 (gas) + H

+
 (gas)

TDzSCH2COOH (aq) TDzSCH2COO
-
 (aq) H

+
 (aq)+

G0 (gas)

G0 (aq)

Gsolv (TDzSCH 2COOH) Gsolv (TDzSCH 2COO
-
) Gsolv (H

+
)

 
 

Figura II.27. Ciclul termodinamic (1) utilizat în calculul pKa 
 

Conform literaturii de specialitate, ce mai mare provocare în calculul pKa o 
reprezintă determinarea energiei de solvatare a ionului H+, fiind cunoscut faptul că o 
eroare de 1,36 kcal/mol determină o eroare de o unitate a valorii pKa calculate. 

 Valoarea energiei libere a ionului H+, folosită în calcule a fost –265,9 
kcal/mol (solvatare) şi -6,28 kcal/mol (fază gazoasă), de asemenea s-a realizat o 

corecţie a energiei libere pentru reacţia de deprotonare în fază gazoasă. 
 
Metoda 2 
 

Al doile ciclu termodinamic se bazează pe reacţia cu molecula de apă, când 

se formează anionul corespunzător acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioacetic (TDzSCH2COOH) şi ionul hidroniu. În acest caz parametrii termodinamici ai 
ionului H+, (sursa de erori ce pot apărea în determinarea pKa), nu influenţează 
calculele. În cadrul acestei metode s-au folosit următoarele valori pentru ΔGsolH3O

+ 
şi ΔGsolH2O, -110,3 kcal/mol respectiv -6,32 kcal/mol. 
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Figura II.28. Ciclul termodinamic (2), utilizat în calculul pKa 

 
Metoda 3 

 
Namazian şi Heidary au propus o schemă de reacţie isodesmică cu acid 

acetic/acetat, pentru determinarea pKa, a câtorva acizi carboxilici cu structură 
asemănătoare [19].   
 Ca urmare a acestui fapt, în calculul pKa pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic s-a folosit acidul tioacetic/ionul tioacetat. 

 

TDzSCH2COOH TDzSCH2COO
-
 ++ HSCH2COO

-
HSCH2COOH

HSCH2COOH + H2O HSCH2COO
-

+ H3O
+

H2O H3O
+

TDzSCH2COOH 
+

TDzSCH2COO
-
 
+

 
Figura II.29. Schema reacţiei isodesmice, utilizată în calculul pKa 

 
 Este cunoscut faptul că, acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 

prezintă tautomeria tiol-tionă (figura II.30), ca urmare în calculul pKa s-a ţinut cont 
de acest aspect. 
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                 (3'a)                                                             (3a) 
 

Figura II.30. Structura tautomerilor acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioacetic (C4H4S3N2O2), (3

'a-forma tiol, 3a-forma tionă) 
 
 Pentru efectuarea calculelor a fost necesară optimizarea geometrică a 

moleculelor celor doi tautomeri şi a anionilor corespunzători precum şi analiza 
vibraţională a acestora, folosind nivelul de calcul B3LYP/6-311+G(d,p). Cu scopul 
de a cuantifica influenţa mediului apos s-au folosit două modele de solvatare: CPCM 
şi IEFPCM. Optimizarea geometrică a celor doi tautomeri şi a anionilor 
corespunzători a fost realizată folosind nivelul de calcul B3LYP/6-311+G(d,p) 
pentru cele două modele CPCM şi IEFPCM [20]. 
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 Optimizările geometrice, fregvenţa de calcul, datele termochimice şi indicii 
de reactivitate au fost calculaţi folosind pachetul de programe G09W [20]. 
 De asemenea pentru calculul NICS(0) şi NICS(1), s-a folosit aproximarea 
GIAO. 
În calculul teoretic al pKa s-a pornit de la reacţiile de ionizare ale celor doi tautomeri 
ai acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic; astfel prima etapă de ionizare 

este asemănătoare pentru cei doi tautomeri şi constă în formarea ionului (3H-2-
tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetat, prin îndepărtarea atomului de H din gruparea 

carboxil. În ceea ce priveşte a doua etapă de ionizare a celor doi tautomeri, aceasta 
prezintă diferenţe datorită faptului că, în cazul tautomerului tiol la ionizare participă 
atomul de H din gruparea –SH în timp ce tautomerul tionă participă la aceeaşi 
reacţie cu atomul de H legat de atomul de N aparţinând heterociclului 1,3,4-

tiadiazolic. 
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Figura II.31.  Reacţiile de ionizare ale tautomerului tiol 
a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
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Figura II.32.  Reacţiile de ionizare ale tautomerului tionă 

a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic
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 Ca şi în cazul metodei experimentale, calculul teoretic al pKa are ca scop 
evaluarea caracterului acid al compusului. 
 Rezultatele calculelor pentru cei doi tautomeri, folosind cele trei metode de 
calcul sunt prezentate în tabelele II.10 şi II.11 [21]: 
 
Tabelul II.10. Valorile teoretice ale pKa, pentru cele două etape de ionizare ale 

tautomerului tiol al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

C4H4S3N2O2 pKa1 pKa2 ΔpKa 

3′a IEFPCM CPCM IEFPCM CPCM IEFPCM CPCM 

Metoda 1 4,63 4,63 6,08 6,12 1,45 1,49 

Metoda 2 4,64 4,64 7,82 7,80 3,18 3,16 

Metoda 3 4,63 4,56 7,82 7,62 3,26 3,06 

 
 
Tabelul II.11. Valorile teoretice ale pKa, pentru cele două etape de ionizare ale 

tautomerului tionă al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

C4H4S3N2O2 pKa1 pKa2 ΔpKa 

3a IEFPCM CPCM IEFPCM CPCM IEFPCM CPCM 

Metoda 1 3,98 3,97 12,30 12,28 8,32 8,31 

Metoda 2 3,98 3,99 14 14,05 10,02 10,06 

Metoda 3 3,94 3,86 13,99 13,80 10,05 9,94 

 

 Energiile de solvatare calculate la nivelul B3LYP/6-311+G(d,p), sunt 
prezentate în tabelul II.12: 
 
Tabelul II.12. ΔGsolv (kcal/mol) la nivel de calcul (B3LYP/6-311+G(d,p) 
 

Compus ΔGsolv (kcal/mol) 

IEFPCM CPCM 

3'a -9,194 -9,270 

3'a1 -58,119 -58,192 

3'a2 -158,131 -158,158 

           3a -9,740 -9,810 

3a1 -55,228 -55,300 

3a2 -158,143 -158,159 

acid tioglicolic -5,962 -6,021 

Tioglicolat -58,523 -58,420 
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II.3.2. Diferenţe şi asemănări între tautomerii acidului (3H-2-tioxo-

1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 

 

II.3.2.1. Caracterul aromatic al tautomerilor tiol/tionă ai acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 
 Pentru determinare aromaticităţii celor doi tautomeri s-a utilizat criteriul 

magnetic, în acest scop s-au calculat indicii NICS(0) respectiv NICS(1); rezultatele 

sunt prezentate în tabelul II.13. 
 

Tabelul II.13. Valorile NICS(0) respectiv NICS(1) calculate la nivel B3LYP/6-
311+G(d,p) 
 

C4H4S3N2O2 NICS(0) (ppm) NICS(1) (ppm) 

Tautomerul 3′a -10,156 -8,994 

Tautomerul 3a -7,310 -5,194 

 

 Rezultatele confirmă faptul că tautomerul tiol al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic, are un caracter aromatic mai pronunţat comparativ cu 
tautomerul tionă; în cazul tautomerului tionă, formarea legăturii exociclice C=S, 
întrerupe conjugarea electronilor π, ceea ce determină scăderea caracterului 

aromatic. 
 De asemenea a fost studiată stabilitatea celor 6 specii implicate în procesul 
de ionizare, respectiv cei doi tautomeri precum şi speciile lor monoanionice şi 

dianionice. 
 În cazul compuşilor aromatici calculul diferenţei HOMO-LUMO, reprezintă un 
parametru important pentru a compara stabilitatea diferitelor specii (tabelul II.14 şi 
figurile II.33 – II.35). 
 
Tabelul II.14. Diferenţa HOMO-LUMO, pentru speciile 3′a, 3′a1, 3′a2 , 3a, 3a1, 3a2 

la nivelul de calcul (B3LYP/6311+G(d,p)) 
 

Diferenţa 
HOMO-LUMO 

(eV) 

 

 
3'a 

 
3a 

 
3'a1 

 

3a1 

 
3'a2 

 
3'a2 

 

5,11 

 

4,59 

 

3.38 

 

3,21 

 

4,26 

 

4,26 
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3′a (orbitali HOMO) 3a (orbitali HOMO) 

 
Figura II.33. Reprezentarea grafică a orbitalilor HOMO ai tautomerilor tiol  

respectiv tionă ai acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

 
 

3′a1 (orbitali HOMO) 3a1 (orbitali HOMO) 

 
Figura II.34. Reprezentarea grafică a orbitalilor HOMO ai speciilor  
monoanionice corespunzătoare tautomerilor tiol şi tionă ai acidului  

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

 
3′a2(3a2) (orbitali HOMO) 

 
Figura II.35. Reprezentarea grafică a orbitalilor HOMO ai speciilor  

dianionice corespunzătoare tautomerilor tiol şi tionă ai acidului  

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic

BUPT



            II.2 – Determinarea ordinului de....mărime al constantelor de aciditate    83 

 

 

 

Analizând rezultatele (prezentate în tabelul II.14), specia cea mai stabilă 
este tautomerul tiol, iar cele mai puţin stabile specii sunt monoanionii celor doi 
tautomeri. În cazul speciilor dianionice ale celor doi tautomeri se poate observa că, 
diferenţa HOMO-LUMO, are aceeaşi valoare, ceea ce sugerează că, delocalizarea  
celor două sarcini negative şi a dublei legături are loc între atomii N-C-S, astfel 
încât se formează aceleaşi specie [21]. 

 

S
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S SCH
2
COO

S

NN

S SCH
2
COO S

NN

S SCH
2
COO

-

-

-
-

- -

 
Figura II.36. Speciile mezomere ale dianionului formei tautomere tionă 

 
II.3.2.2. Analiza NBO  
 

Evaluarea interacţiunilor donor-acceptor, precum şi contribuţiile lor 
energetice la stabilitatea compuşilor a fost realizată folosind analiza NBO. 

Energia de stabilitate E2, calculată ca diferenţa dintre structuriile localizate 
şi cele delocalizate este prezentată în tabelele II.15 şi II.16. 

 
Tabelul II.15. Analiza NBO pentru tautomerul tiol 
 

Tautomerul 

tiol 

HibridizareLP N3  Interacţiuni donor-

acceptor  

     E2  

(kJ/mol) 

3′a 36,34% s, 63,54% p LP N3 ↔ σ* C2-S5 14,58 

3′a1 35,76% s, 64,13% p LP N3 ↔ σ* C2-S5 14,54 

3′a2 36,43% s, 63,52% p LP N3 ↔ σ* C2-S5 14,79 

 HibridizareLP S6    

3′a 68,91% s, 31,07% p LP S6 ↔ π* C2-N3 24,52 

3′a1 68,25% s, 31,73% p LP S6 ↔ π* C2-N3 21,56 

3′a2 81,17% s, 18,82% p LP S6 ↔ π* C2-N3 39,22 

 
Tabelul II.16. Analiza NBO pentru tautomerul tionă 
 

Tautomerul 

tionă 

HibridizareLP N3  Interacţiuni donor-

acceptor  

     E2 

(kJ/mol) 

3a 99,99% p LP N3 ↔ σ* C2-S6 

LP N3 ↔ π* C5-N4 
74,37 
32,36 

3a1 99,99% p LP N3 ↔ σ* C2-S6 
LP N3 ↔ π* C5-N4 

80,22 
28,47 

3a2 36,40% s, 63,50% p LP N3 ↔ σ* C2-S5 14,91 

 HibridizareLP S6    

3a 81,39% s, 18,59% p   LP S6 ↔ π* C2-N3 11,94 

3a1 81,02% s, 18,95% p   LP S6 ↔ π* C2-N3 11,62 

3a2 81,17% s, 18,81% p   LP S6 ↔ π* C2-N3 39,80 

 
Electronii neparticipanţi ai atomului N3 sunt de tipul p, în cazul tautomerului 

tionă, ceea ce determină interacţiuni puternice de stabilizare a moleculei. În ceea ce 
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priveşte hibridizarea atomului S6, s-a constatat o modificare a conţinutului de 
orbitali s şi p, pe parcursul transformării tautomerului tiol în cel tionă. 
 Speciile dianionice se caracterizează prin faptul că atomul N3 are o 
hibridizare caracteristică tautomerului tiol iar atomul S6 se comportă ca o tionă, 
caracteristici specifice structurilor mezomere. Interacţiunile donor-aceptor specifice 
tautomerilor -SH şi =S se regăsesc şi în structurile dianionice [21]. 

 

II.3.2.3. Indici de reactivitate  
 

Pentru a evalua reactivitatea acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioacetic pe timpul reacţiei cu un electrofil, au fost calculate funcţiile Fukui 
(descriptorii fundamentali ai selectivităţii) condensate pentru heteroatomii N3, N4 şi 

S6 (tabelele II.17 şi II.18). 
  
Tabelul II.17. Funcţiile Fukui condensate, calculate pentru tautomerul tiol, la nivel 
de calcul (B3LYP/6-311+G(d,p)) 
 

Atom f- (3'a) f- (3'a1) f- (3'a1) 

0,111 
0,072 
0,028 

0,064 
0,068 
0,171 

0,111 
0,072 
0,028 

0,091 
0,034 
0,356 

 

Tabelul II.18. Funcţiile Fukui condensate, calculate pentru tautomerul tionă, la 
nivel de calcul (B3LYP/6-311+G(d,p)) 
 

Atom f- (3a) f- (3a1) f- (3a2) 

N3 
N4 

0,109 0,048 0,091 

0,056 0,028 0,034 

S6 0,335 0,021 0,353 

 

Funcţiile Fukui condensate calculate în cazul celor doi tautomeri ai acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, arată că atomul S6 este mai electrofil în 
comparaţie cu ceilalţi atomi studiaţi (caracterul electrofil fiind mai pronunţat în cazul 
tautomerului tionă). Cei doi atomi de azot ai heterociclului sunt egali din punct de 
vedere al reactivităţii în cazul tautomerului tiol. Diferenţa de reactivitate între cei doi 

atomi de azot apare în cazul tautomerului tionă, şi este dată de faptul că valoarea 

funcţiei este dublă în cazul atomului N3. 
În cazul speciilor monoanionice atomul S6, prezintă o reactivitate scăzută. 

Dianionul prezintă aceeaşi reactivitate a atomului S6, atât pentru tautomerul tiol cât 
şi pentru cel tionă [21]. 
 

II.3.3. Concluzii 
 

Analizând datele prezentate în tabelele II.10 şi II.11, se poate observa că 
valorile pKa1 calculate sunt apropiate; cum era de aşteptat prima etapă de ionizare, 
respectiv pierderea protonului din gruparea –COOH, este puţin influenţată de 
tautomeria tio-tionă.  Comparând valorile pKa1 ale celor doi tautomeri se constată 
că tautomerul tionă este mai acid, diferenţa între exponenţii constantelor de 
aciditate fiind de 0,65 unităţi. Diferenţe semnificative apar în cazul valorilor calculate 
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pentru pKa2 (aproximativ 7 unităţi între tautomerul tiol şi cel tionă) pentru 
cei doi tautomeri. Ca urmare se poate concluziona că, în soluţie apoasă, tautomerul 
tiol al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, este cel predominant. 
 Analizând valorile pKa obţinute folosind cele 3 metode de calcul, se observă 
faptul că nu există diferenţe semnificative între valorile pKa1, diferenţe apar doar în 
cazul pKa2 calculat pe baza primului ciclu termodinamic. Calculul teoretic al pKa 

permite efectuarea unei predicţii cu privire la stabilitatea tautomerilor  acidului (3H-
2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, în soluţie apoasă; tautomerul tiol fiind mai 

stabil. 
Diferenţa ΔpKa = pKa2 - pKa1, rezultată din datele experimentale (ΔpKa = 2) 

coincide cu cea calculată din datele teoretice pentru tautomerul tiol, ceea ce arată 
că în soluţie tautomerul tiol este cel care predomină [21]. 

 
 

II.3.4. Determinarea ordinului de mărime al constantelor de 

aciditate pentru complecşii sintetizaţi 
 

Pentru complecşii sintetizaţi, MH2L2 (M = Co2+, Ni2+, Cu2+, Mn2+, HL = ionul 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetat), s-a încercat determinarea ordinului de 
mărime al constantelor de aciditate corespunzătoare, prin metoda titrării 
potenţiometrice ca şi în cazul acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic. 
 Analizând curbele de titrare, modul de comportare a compuşilor şi pH-ul 

soluţiilor în momentul iniţial al titrării, putem concluziona faptul că, complecşii se 
comportă ca şi acizii slabi prin cele două grupări –SH, provenind de la cele două 

molecule de ligand, fiind parţial disociaţi în soluţie: 
 

   H2ML2   

NH2

R SCN

NH2

C

SR

N

NH2

C

SR

NH

NH

C

SR

NH

N

C

SR

NH2

H+

- H+

- H+

+ +

-

  ML2
2-   +   2 H+   (Ka1) 

 
 Curbele de titrare potenţiometrică prezintă două salturi corespunzătoare 
următoarelor procese: 
 

- în etapa I, până la prima echivalenţă are loc neutralizarea grupărilor -SH:
  

 
 H2ML2   +  2 NaOH    (2 Na+ + ML2

2-)   +   2 H2O 

 
 În această etapă pH-ul şi conductivitatea soluţiei titrate cresc lent cu 
creşterea volumului de titrant adăugat.  
 
- în etapa a II-a are loc descompunerea complexului şi precipitarea ionului metalic: 

 
 (2 Na+ + ML2

2-)   +  2 NaOH    2 (2 Na+ + L2-)  +  M(OH)2 

 
 În această etapă, pH-ul soluţiei titrate creşte lent cu creşterea volumului de 
titrant adăugat, iar conductivitatea acesteia rămâne aproape constantă. Formarea 
precipitatului a fost sesizată şi vizual în timpul titrării. 
 Pentru fiecare dintre complecşii studiaţi s-au luat în lucru două probe. 
Pentru calculul valorilor Ka s-a utilizat valoarea pH-ului probelor titrate în momentul 

iniţial (pHi) şi relaţia de calcul a concentraţiei ionilor de hidrogen în soluţii de acizi 

monoprotici medii/slabi. 
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II.3.4.1. Complexul NiH2L2 

 
 Datele experimentale obţinute prin titrare potenţiometrică şi 
conductometrică în cazul complexului NiH2L2 sunt prezentate în Figura II.37 şi Anexa 
31.  
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Figura II.37. Reprezentarea grafică a datelor experimentale 
obţinute la titrarea NiH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 1 

 
 Rezultatele calculelor pentru cele două probe sunt prezentate în tabelul 
II.19. 

 
Tabelul II.19. Rezultatele experimentale obţinute pentru complexul NiH2L2 

 

Nr. 
probă 

pHi ca(mol/L) Ka1 pKa1 

1 3,76 0,01 1,52×10-6 5,82 

2 3,86 0,01 0,962×10-6 6,02 
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II.3.4.2. Complexul CoH2L2 

 
Datele experimentale obţinute prin titrare potenţiometrică şi 

conductometrică în cazul complexului CoH2L2 sunt prezentate în Figura II.38 şi 
Anexa 32.  
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Figura II.38. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute 
 la titrarea CoH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 2 

 
Rezultatele calculelor pentru cele două probe sunt prezentate în tabelul 

II.20. 
       

Tabelul II.20. Rezultatele experimentale obţinute pentru complexul CoH2L2 
 

Nr. 
probă 

pHi ca(mol/L) Ka1 pKa1 

1 3,79 0,01 1,33×10-6 5,88 

2 3,55 0,01 4,43×10-6 5,35 
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II.3.4.3. Complexul CuH2L2 

 
Datele experimentale obţinute prin titrare potenţiometrică şi 

conductometrică în cazul complexului CuH2L2 sunt prezentate în Figura II.39 şi 
Anexa 33.  
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Figura II.39. Reprezentarea grafică a datelor experimentaleobţinute la titrarea 
 CuH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 2 

  
 
Rezultatele calculelor pentru cele două probe sunt prezentate în tabelul 

II.21. 
       

Tabelul II.21. Rezultatele experimentale obţinute pentru complexul CuH2L2 
 
 

Nr. 
probă 

pHi ca(mol/L) Ka1 pKa1 

1 3,04 0,01 4,35×10-5 4,36 

2 2,90 0,01 8,46×10-5 4,07 

 

 

II.3.4.4. Complexul MnH2L2 
 

Datele experimentale obţinute prin titrare potenţiometrică şi 
conductometrică în cazul complexului MnH2L2 sunt prezentate în Figura II.40 şi 
Anexa 34.  
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Figura II.40. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute la titrarea 
 MnH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 1 

 
 Rezultatele calculelor pentru cele două probe sunt prezentate în tabelul II.22. 

 
Tabel II.22. Rezultatele experimentale obţinute pentru complexul MnH2L2 

Nr. 

probă 
pHi ca(mol/L) Ka1 pKa1 

1 3,99 0,01 5,26×10-7 6,28 

2 3,89 0,01 8,33×10-7 6,08 

 

II.3.5. Concluzii  
 
 Curbele de titrare potenţiometrică ale complecşilor prezintă două salturi, 

corespunzătoare celor două echivalenţe. În cazul complecşilor de nichel şi cupru, 
primul salt, corespunzător primei echivalenţe, apare sub forma unei uşoare 

inflexiuni în timp ce echivalenţa a doua este bine evidenţiată, saltul fiind clar. 
 Curbele conductometrice pun în evidenţă mult mai bine cele două 
echivalenţe; fiind caracterizate prin faptul că până la prima echivalenţă 
conductivitatea creşte uşor, rămâne aproape constantă între cele două echivalenţe 
după care creşte din nou după echivalenţa a doua. Până la prima echivalenţă, pe 

măsură ce se adaugă hidroxidul de sodiu şi se neutralizează grupările –SH, 
conductivitatea soluţiei creşte datorită apariţiei speciilor ionice. Între cele două 
echivalenţe conductivitatea soluţiei rămâne aproape constantă având loc 
descompunerea complexului şi precipitarea ionilor metalici sub formă de hidroxizi. 
După a doua echivalenţă, creşte conţinutul de ioni Na+ şi HO- din soluţie proveniţi 
din excesul de titrant adăugat şi ca urmare creşte şi conductivitatea. 

 Valorile obţinute pentru ordinul de mărime al constantelor de aciditate ale 
complecşilor arată că complecşii de tip ML2 ai acidului  (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
il)-tioacetic cu ionii Co2+, Ni2+, Mn2+ sunt acizi slabi, în timp ce complexul CuH2L2 

este un acid de tărie medie. 
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III. PARTE EXPERIMENTALĂ 
 

 

III.1.Tehnici analitice 
   
Solvenţii: Reactivii utilizaţi au fost produşi comerciali (Merck, Fluka, Across, Carlo 
Erba, Chimopar, Reactivul) utilizaţi ca atare, fără purificare ulterioară. 

2,5-Dimercapto-1,3,4-tiadiazolul (DMTD) a fost obţinut conform indicaţiilor din 
literatură [1].   
Analiza elementală: s-a realizat la un aparat Elementar Analysensysteme VarioEL 
V2.8 la Universitatea de Medicină şi  Farmacie Iuliu-Haţieganu” din Cluj-Napoca. 
Compoziţia complecşilor metalici (C, H, N şi S) a fost obţinută prin analiză 
elementală utilizând un sistem VarioEL Elementar Analysensysteme GmbH.  

Analiza termică: a fost realizată utilizând un aparat TGA/SDTA 851-LF 1100 
METTLER. Comportarea termică a probelor a fost studiată în domeniul de 
temperatură 25-1000 ºC, la o viteză de încălzire de 10 °C∙min-1. Probe cu mase de 
aproximativ 20 mg au fost cântărite în creuzete de platină de 150 µL. Toate 
determinările au fost realizate în atmosferă oxidativă (aer sintetic) la un debit de 50 

mL∙min-1. 
Absorbţia atomică: pentru dezagregarea probelor s-a folosit aparatul DIGESDAHL 

iar pentru citirea acestora s-a folosit spectrofotometrul de absorbţie atomică 
SENSAA GBC SCIENTIFIC EQUIPMENT. Pentru fiecare compus s-au cântărit 
aproximativ ~0,02 g probă după care au fost adăugaţi 4 mL acid sulfuric 98%; 
amestecul rezultat a fost încălzit la 440ºC sub vid, iar după adăugare de H2O2 33% 

(17 mL) încălzit încă un minut la reflux. 
RMN: Spectrele de rezonanţă magnetică nucleară (1H-RMN, 13C-RMN) au fost 
înregistrate la Spectrometru Bruker Avance 300MHz la 25 °C în CDCl3 sau DMSO-d6, 
folosind ca referinţă TMS. Valorile deplasărilor chimice (δ) în spectrele de 1H-RMN se 
exprimă în ppm (pentru CDCl3 δ = 7,27 ppm, pentru DMSO-d6  = 2,51 ppm), iar 

constantele de cuplaj (J) se exprimă în Hz. Prescurtările utilizate pentru 

multiplicitatea semnalelor sunt : s (singlet); d (dublet); t (triplet); c (cuartet); cv 
(cvintet) şi m (multiplet). 

 FT-IR/FT-Raman: Spectrele FT-IR şi FT-Raman în fază solidă au fost înregistrate 
la Spectrometru Bruker FT-IR Equinox 55, având integrat un modul FRA 106 S 
Raman din cadrul Universităţii Babeş-Bolyai din Cluj-Napoca. Pentru spectrele 
Raman s-a folosit un laser tip Nd:YAG, de 1064 nm şi 250mW. 
Prescurtări: Ra = Raman, w = slab, mw = mediu-slab, m = mediu, ms = mediu- 
puternic, s = puternic, vs = foarte puternic, br = larg, sh = cu umăr,  - întindere,  

= deformare, endo = endociclic, as = asimetric, s = simetric; 

IR: Spectrele de IR s-au  realizat în pastilă de KBr la un spectrofotometru FT/IR 
Jasco-410 cu o rezoluţie de 1cm-1, pe domeniul 4000 - 400 cm-1.  
Cromatografia: Cromatografia în strat subţire (CSS) s-a efectuat pe plăci de 
silicagel Merck Kieselgel 60 F254 de 0,22 mm grosime, folosind ca eluenţi benzen : 
acetat de etil = 1 : 1 (volume),  benzen : metanol = 7 : 3 (volume), benzen : 
metanol = 3 : 7 (volume), benzen:acetat de etil = 9 : 1 (volume). Detectarea 
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compuşilor s-a realizat prin expunerea plăcii la o lampă de UV (λ = 254 nm) şi au 
fost revelaţi cu vapori de I2.   
Punctele de topire: Punctele de topire au fost determinate cu un aparat Böetius 
PHMK (Veb Analytik Dresden) 
Evaporarea solvenţilor la presiune redusă s-a efectuat la un evaporator Heidolph 
Laborota 4000 Efficient. 

Difracţia de raze X: Spectrele de raze X au fost înregistrate în cadrul Universităţii 
Babeş-Bolyai, Cluj-Napoca, la un aparat  de tip Bruker SMART APEX, folosind o 

radiaţie de tipul Mo-Kα (λ = 0,71073Å). 
Titrimetrie: biuretă digitală, electrod combinat de pH, celulă de conductivitate, pH-
metru/conductometru Crison-Multimeter MM 41, balanţă analitică. 
 

III.2. Sinteza acizilor (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioalcanoici şi a derivaţilor funcţionali 
 

 

III.2.1. Sinteza  esterului etilic al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) 
 

Esterul etilic al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic a fost 

obţinut prin reacţia dimercapto-tiadiazolului (1) cu esterul etilic al acidului 

cloroacetic, în prezenţa DMA (N,N-dimetilanilinei). 
 

S

NN

SH SH

ClCH2COOC2H5

DMA/CHCl3 S

NN
H

S S CH2COOC2H5

(1) (2a)  
Figura III.1. Obţinerea esterului etilic al acidului  

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) 
 
Mod de lucru 

La suspensia formată din 2,5-dimercapto-tiadiazol (1) (0,4 moli), cloroform 
(230mL) şi DMA (98%, 52 mL) s-a adăugat în picături soluţia formată din 

cloroacetat de etil (0,4 moli) şi cloroform (50 mL). După încălzire (la reflux) timp de 
1,4 ore, amestecul a fost filtrat iar filtratul obţinut a fost spălat cu apă şi cu acid 

clorhidric diluat. La distilarea solventului, s-au obţinut 130 g (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetat de etil (2a) brut, care a fost folosit ca atare în etapa 
următoare.   

Prin recristalizarea unei porţiuni (CHCl3 : ligroină = 1 : 1) s-au obţinut 
cristale alb-gri; CSS (AcOEt : piridină : apă = 10 : 8 : 4) indică un spot. 
 

P.t.(ºC) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

52-56 1 spot cristale alb-gri 
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IR(~cm-1): 3054 υ(NH), 2975 υas(CH2),  2886 υs(CH2),  1743 υ(C = O),  1494 υ(C 
= N),  1050 υ(C=S), 713 υas (CSC), 660 υs (CSC); 
1H-RMN(δ, ppm): 12,05 (s.l., 1H, -NH); 4,26 (q, 2H, 3’’-CH2); 3,94 (s, 2H, 1’’-
CH2 ); 1,30 ( t, 3H, 4’’-CH3) ; 
13C-RMN(δ, ppm): 189,2 (2-C); 167,8 (2’’-C), 155,8 (5-C); 62,8 (3’’-C); 35,1 (1’’-
C); 14,2 (4’’-C); 

 

III.2.2. Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 

(3a) 

 
Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) a fost obţinut prin 

hidroliza în mediu bazic  a esterului etilic al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
il)-tioacetic (2a), urmată de acidulare:  
 

S

NN
H

S S CH2COOC2H5

(2a)

1.NaOH

S

NN
H

S S

O

OH
(3a)

2.HCl

 
 

Figura III.2.  Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) 

 
Mod de lucru 

Amestecul format din hidroxid de sodiu (0,88 moli), ester etilic al acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (100 g) şi apă (200 mL), a fost încălzit la 
fierbere timp de 2 ore. După răcire şi filtrare, filtratul a fost tratat cu acid clorhidric 
(100 mL) pâna la pH < 1. Precipitatul rezultat a  fost purificat prin recristalizare din 

apă. 
S-au obţinut 54 g produs sub formă de cristale de culoare cafenie, η = 65% ;  
 

P.t.(ºC) η(%) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

159-162 65 1 spot cristale cafenii 

 

IR(~cm-1): 3095 υ(NH), 2950 υas(CH2), 2905 υs(CH2), 1696 υ(C = O), 1496 υ(C = 
N), 724 υas(CSC), 670 υs(CSC); 
1H-RMN(δ, ppm): 14,26 (s.l., 2H, >NH2+); 4,05 (s, 2H, -CH2); 
13C-RMN(δ, ppm): 188,1 (2-C); 169,1 (C=O); 157,4 (5-C); 35,1 (-CH2); 
 

III.2.3. Sinteza esterului etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2b) 
 

Sinteza esterului etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tiopropionic (2b), a fost realizată folosind două metode de lucru diferite: reacţia 
DMTD (1) cu esterul etilic al acidului β-cloropropionic respectiv reacţia cu acrilat de 
etil:  
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S

N N

SHSH

(1)

S

N
H

N

SS

O

O

CH3

EtONa/EtOH

ClCH2CH2COOEt

CH2=CHCOOEt

C6H6/TEA
(2b)

(a)

(b)

 
 

Figura III.3.  Sinteza esterului etilic al acidului  
β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2b) 

 

Varianta a 
 
Mod de lucru 

La amestecul format din DMTD (0,1 moli) şi etanol (100 mL) s-a adăugat 
soluţia, obţinută la dizolvarea sodiului (0,1 moli) în etanol (50 mL). În suspensia 
rezultată s-a picurat soluţia de β-clorpropionat de etil (0,1 moli) în etanol (50 mL). 
Amestecul a fost încălzit timp de o oră la reflux; peste reziduul obţinut după 

distilarea solventului s-au adăugat 100 mL cloroform. Amestecul rezultat a fost 
spălat cu apă şi NaHCO3 5%. După distilarea solventului, reziduul a fost recristalizat 

din etanol: hexan (1:1); s-au obţinut 6 g (η = 24%) ester etilic al acidului β-(3H-2-
tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic.  

 
 

P.t. (ºC) η (%) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

53-55 24 1spot cristale albă 

 

Varianta b 
 
Mod de lucru 

Amestecul format din 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (0,2 moli), benzen 
(150 mL), TEA (trietilamina) (0,21 moli) şi acrilat de etil (0,1 moli) a fost încălzit la 
reflux 2 ore. Reziduul rezultat după distilarea solventului a fost dizolvat în cloroform. 

Soluţia obţinută a fost spălată succesiv cu acid clorhidric diluat şi apă. După uscarea 
soluţiei şi distilarea cloroformului, reziduul a fost recristalizat din etanol : hexan (1 : 
1); s-au obţinut 25 g ester etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tiopropionic. 
 

P.t. (ºC) η (%) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

45-51 53,2 1spot cristale galbenă 
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III.2.4. Sinteza nitrilului acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-

il)-tiopropionic (2e) 
 

S

N N

SH
SH

CH2=CHCN

S

N
H

N

S
SCH2CH2CN

(1) (2e)

baza

 
 

Figura III.4.  Sinteza nitrilului acidului 
β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e) 

 
Mod de lucru 

La o soluţie de 1,52 g ( 0,007 moli) DMTD şi 0,53 g (0,01 moli) acrilonitril în 
10 mL dioxan, s-au adăugat câteva picături de TEA. Amestecul a fost încălzit 15 
minute în baie de apă, la 70 °C, după care a fost răcit şi precipitat în apă rece. 

Cristalele galbene separate au fost recristalizate din etanol [1].  
 

 

P.t. (ºC) η (%) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

140-141 52 1spot cristale galbenă 

 
IR(~cm-1): 3054 υ(NH), 2979 υas(CH2), 2898 υs(CH2), 1452 υ(C=N), 1048 υ(C=S), 
717 υas(CSC), 665 υs(CSC); 
1H-RMN: 14,68 (s.l., 1H, -NH), 3,43 (t, 2H, 1”-CH2); 3,01 (t, 2H, 2”-CH2); 
13C-RMN: 188,3 (2-C); 156,4 (5-C); 118,9 (3”-C); 28,5 (1’’-C); 17,8 (2”-C); 
15N-RMN: 253.5 (4”-N); 
 
III.2.5. Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic 
(3b) 
 

Acidul β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b), a fost sintetizat 
prin hidroliza în mediu bazic (NaOH) a esterului etilic corespunzător, urmată de 

acidulare (c), respectiv hidroliza în mediu acid (d, d1) a esterului etilic al acidului β-
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2b) şi a nitrilului (2e) corespunzător; 
de asemenea s-a încercat sinteza directă (“one-pot”) a acestuia prin reacţia DMTD 
cu acrilat de etil, urmată de hidroliză (e). 
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Figura III.5. Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 
 

Varianta c  
 

 

N

S

N

S

H

S

O

O

N

S

N

S

H

S

O

OH

2b 3b

 (c) 1) NaOH 2) HCl

 
 

Figura III.6. Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b), 
varianta c 

 
Mod de lucru 

Suspensia formată din esterul etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-

5-il)-tiopropionic (0,1 moli), hidroxid de sodiu (0,5 moli) şi apă (100 mL), a fost 
încălzită la reflux timp de o oră. După răcire şi filtrare, filtratul a fost acidulat cu 50 

mL acid clorhidric concentrat; suspensia obţinută, cu pH < 1, a fost filtrată iar 
precipitatul obţinut a fost spălat cu apă. S-au obţinut 35 g (η = 50%) precipitat. 

 

P.t. (ºC) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

124-127 1spot pulbere 
galben-
muştar 

 

IR(~cm-1): 3054 υ(NH), 2975 υas(CH2), 2886 υs(CH2), 1743 υ(C=O), 1494 υ(C=N), 
1299 υ(C-O), 1050 υ(C=S), 713 υas(CSC), 660 υs(CSC); 
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Varianta d  
 

N

S

N

SH S

O

O

CH3 HCldiluat
N
H

S

N

S S

O

OH

(2b) (3b)  
 

Figura III.7. Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 
 prin hidroliză acidă a esterului (2b) 

 
Mod de lucru  

Amestecul format din ester etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
il)-propionic brut (23 g), acid clorhidric concentrat (25 mL) şi apă  (125 mL), a fost 
încălzit la reflux timp de 2 ore. După filtrare şi uscare s-a obţinut un produs cristalin 
de culoare gălbui. Produsul a fost purificat, prin recristalizare din apă (5 g 
produs/100 mL apă); s-a obţinut acidul β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-propionic, 

sub formă de cristale galbene, cu p.t. = 120–122 ºC,  η =  50%.  
 
Varianta d1 
  

S

N
H

N

S
SCH2CH2CN

(2e)

S

N
H

N

S
SCH2CH2COOH

(3b)

H
+

 
 

Figura III.8.  Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b)  

prin hidroliza acidă a nitrilului (2e) 
 
Mod de lucru 

Compusul 2e (0,41 g) a fost hidrolizat cu HCl 10% timp de 3 ore pe  baia de 
apă la fierbere. Cristalele separate la răcire au fost recristalizate din etanol; p.t. = 

118–119 °C, η =  44%. 
 

Varianta e 
 

N

S

N

SH SH 2.NaOH

3.HCl

N
H

S

N

S S

O

OH

(1) (3b)

1.CH2=CHCOOEt

TEA/dioxan/C6H6/DMA

 
Figura III.9.  Sinteza (“one-pot”) a acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tiopropionic (3b) prin adiţia DMTD la acrilat de etil  
şi hidroliză alcalină a esterului etilic brut (2b) 
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Mod de lucru 
La suspensia formată din DMTD (0,4 moli), benzen anhidru (200 mL) şi 

dioxan (50 mL), s-a adăugat, sub agitare TEA (0,001 moli). După încălzirea 
amestecului la 65 ºC, s-a adăugat în picături acrilat de etil (0,4 moli) şi DMA (0,4 
moli). S-a continuat încălzirea amestecului la reflux timp de 3 ore. După răcire, 
amestecul de reacţie a fost spălat succesiv cu acid clorhidric diluat şi cu apă. 

Stratul benzenic a fost tratat cu o soluţie de hidroxid de sodiu (0,6 moli 

NaOH în 200 mL apă) şi încălzit la reflux 2 ore. Reziduul rezultat după distilarea 
benzenului, a fost tratat cu HCl concentrat (65 mL). După filtrarea amestecului şi 
uscarea precipitatului s-au obţinut 54 g β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tiopropionic, p.t. = 110–117 ºC, CSS - 1 spot. După recristalizare din apă s-a 
obţinut un produs alb cu p.t. = 132–133 ºC.  

 

 
η (%) 

 
CSS 

Solubilitate 
(g/mL) 

H2O 

Forma de 
prezentare 

 
Culoare 

61 1spot 1g/20mL cristale alb 

 
IR(~cm-1):3084 υ(NH), 2970 υas(CH2), 2863 υs(CH2), 1684 υ(C=O), 1504 υ(C=N), 
1240 υ(C-O), 1057 υ(C=S), 772 υas(CSC), 661 υs(CSC); 
 

III.2.6. Sinteza acidului γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric 

(3c) 
 
 
Sinteza esterului (2c) 
 
 

N N

SSH SH

N
H

N

SS S(CH2)3COOC2H5

1.Na/EtOH

2.Cl(CH 2)3COOC 2H5

(1)
(2c)  

 

Figura III.10.  Sinteza esterului etilic al acidului 
γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (2c) 

 
Mod de lucru 

La suspensia formată din 15  g (0,1 mol) 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (1) 

în 75 mL etanol absolut s-a adaugat soluţia de EtONa (preparată prin dizolvarea a 
0,1 moli Na în 50 mL etanol absolut). La suspensia răcită la 5 °C s-a picurat o 
soluţie de 14 mL γ-clorobutirat de etil în 25 mL etanol absolut. Amestecul de reacţie 
a fost agitat 30 minute, la temperatura camerei şi 60 minute la reflux, apoi a fost 
distilat solventul la presiune redusă. Reziduul a fost suspendat în 100 mL cloroform 
şi a fost spălat cu apă şi NaHCO3 5%. După distilarea solventului a fost recristalizat 
din cloroform : eter de petrol (1 : 9). S-au obţinut 10,5 g pulbere amorfă. După 

recristalizare din etanol : apă (4 : 1) se obţin 6 g cristale galben pal (ηrecristalizare = 
11%).
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P.t. (ºC) ηrecristalizare(%) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

104-106 11 1spot cristale galben pal 

 
IR(~cm-1): 3054 υ(NH),  2971 υas(CH2), 2859 υs(CH2), 1724 υ(C=O), 1496 
υ(C=N), 1271 υ(C-O), 1050 υ(C=S), 712 υas(CSC),  660 υs(CSC); 
1H-RMN: 12,10 (s.l., 1H, -NH), 4,17 (q, 2H, 5’’-CH2); 3,21 (t, 2H, 1”-CH2); 2,48 (t, 

2H, 2”-CH2); 2,09 (cv, 2H, 2”-CH2); 1,27 ( t, 3H, 6’’-CH3) ; 
13C-RMN: 188,9 (2-C); 172,9 (4’’-C), 159,3 (5-C); 61,1 (5’’-C); 32,8 (1’’-C, 3”-C); 
24,4 (2”-C); 14,3(6’’-C); 

 
Hidroliza esterului (2c) 
 
 

N
H

N

SS S(CH2)3COOC2H5

(2c)

N
H

N

SS S(CH2)3COOH

(3c)

1.NaOH

2.HCl

 
 

Figura III.11.  Sinteza acidului γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c) 

 
 

Mod de lucru 
La produsul brut obţinut la reluarea sintezei esterului (2c) s-au adăugat 50 

mL soluţie NaOH 10%, amestecul a fost încălzit la reflux timp de 60 minute. După 
răcire amestecul a fost acidulat la pH~1, cu HCl concentrat şi filtrat. La produsul 

brut obţinut s-au adăugat 100 ml apă şi 6 g NaHCO3 (în porţiuni), iar soluţia 
rezultată a fost filtrată. Filtratul a fost acidulat la pH~1 cu HCl conc. S-au obţinut 10 
g pulbere albă cu p.t. = 119 –121 °C. 
 

η (%) CSS 
Solubilitate 

 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

42 1spot 
solubil în apă 
şi acetonitril 

pulbere albă 

 
 
IR(~cm-1): 3047 υ(NH),  2970 υas(CH2), 2844 υs(CH2), 1380 υ(C=N), 1267 υ(C-O), 
1047 υ(C=S), 652 υs(CSC); 
1H-RMN: 13,06 (s.l., 1H, -OH); 3,17 (t, 2H, 1”-CH2); 2,37 (t, 2H, 3”-CH2); 1,92 

(cv, 2H, 2”-CH2); 
13C-RMN: 187,8 (2-C); 173,4 (C=O); 157,5 (5-C); 32,6 (3”-CH2); 32,2 (2”-CH2); 
24,3 (1”-CH2); 
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III.2.7. Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic 

(3d) 
 

Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic, a fost realizată 
în două etape:  

 
- sinteza  anhidridei succinice corespunzătoare; 

- hidroliza anhidridei la acid (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic; 
 

III.2.7.1. Sinteza  anhidridei acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-

il)-tiosuccinic (2d) 
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O(1) (2d)  
 

Figura III.12.  Sinteza anhidridei acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il) 
-tiosuccinic (2d) 

 
Mod de lucru 

La suspensia formată din DMTD (0,1 moli) în benzen (100 mL) şi TEA (0,7 mL) 
s-a picurat o soluţie de anhidridă maleică (0,1 moli) în benzen (50 mL). Amestecul 
obţinut, a fost încălzit la reflux 2 ore. Precipitatul obţinut la filtrarea suspensiei a 
fost spălat cu benzen şi uscat la vid. 

S-au obţinut 20 g anhidridă a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tiosuccinic. 
 

 

P.t. (ºC) η (%) CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

175-180 91 1spot cristale galbenă 

 
 
IR(~cm-1): 3037 υ(NH),  2979 υas(CH2), 2849 υs(CH2), 1690 υ(C=O), 1496 
υ(C=N), 1280 υ(C-O), 1058 υ(C=S), 756 υas(CSC),  615 υs(CSC); 
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III.2.7.2. Hidroliza anhidridei acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-

il)-tiosuccinic (2d) 
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Figura III.13. Hidroliza anhidridei acidului  
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (2d) 

 
 

Mod de lucru 
La amestecul, format din anhidridă (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tiosuccinică (0,04 moli) şi apă (50 mL), s-a adăugat hidroxid de potasiu 85% (0,12 
moli). După încălzire timp de 30 minute la 50–60 °C soluţia uşor tulbure formată a 
fost filtată. Filtratul a fost concentrat la ½ din volum şi acidulat până la pH = 1. 
După filtrare şi uscare s-au obţinut 17,5 g acid (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tiosuccinic (3d). 
 

 

P.t. (ºC) 
ηrecristalizare 

(%) 
CSS 

Forma de 
prezentare 

Culoare 

167-169 60 1spot cristale albe 

 
 
IR(~cm-1): 3035 υ(NH),  2979 υas(CH2), 2848 υs(CH2), 1689 υ(C=O), 1495 
υ(C=N), 1279 υ(C-O), 1057 υ(C=S), 756 υas(CSC),  614 υs(CSC); 

 

III.2.8. Sinteza sărurilor de sodiu şi potasiu ale acidului (3H-2-

tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

Sărurile monosodice şi monopotasice ale acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic au fost obţinute după schema: 
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S

NN
H

S S

O

OH

NaHCO3

(i1)KHCO3

S

NN
H

S S

O

O
-

S

NN
H

S S

O

O
-

Na
+

K
+

(i2)KOH

(h)

(i)
(3a)

(4)

(5)  
 

Figura III.14.  Sinteza sărurilor de sodiu (4) şi potasiu (5) ale acidului  
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 

 
III.2.8.1. Sinteza sării monosodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-

il)-tioacetic (4) 

 
Mod de lucru 

La soluţia de bicarbonat de sodiu (0,24 moli) în apă distilată (220 mL) s-a 
adăugat în porţiuni acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) (0,24 
moli); amestecul obţinut a fost încălzit la 40 ºC, până la încetarea efervescenţei. 
După filtrarea amestecului şi uscarea precipitatului s-au obţinut 47,8 g sare de sodiu 

a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il) tioacetic sub formă de cristale de culoare 
albă, p.t. = 268–270 ºC. 

 

η (%) 
Solubilitate (g/mL) 

MeOH(1), H2 O(2) 

 
CSS 

 

Forma de 
prezentare 

Culoare 

86,4 
(1) 0,2g/3ml 

              (2) 0,5g/7,5ml 

 

1 spot 
 

cristale 
alb- 

translucid 

 

IR/Raman (cm-1): 3106 υ(NH), 1604/1611 υas(COO), 1410/1406 δ(CH2), 
1117/1110 υ(NN), 1053/1055 υas(CSC), 650/655 υs(CSC); 
 
III.2.8.2. Sinteza sării monopotasice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-
5-il)-tioacetic (5) 
 
Varianta i1 

 
Mod de lucru 

La soluţia de bicarbonat de potasiu (0,1 moli) în apă distilată (140 mL), s-a 
adăugat în porţiuni acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,1 moli); 

amestecul obţinut a fost încălzit la 80-85 ºC, până la dizolvarea acidului (3H-2-
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tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic. După filtrare amestecului şi uscarea 
precipitatului s-au obţinut 23,2 g sare de potasiu a acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic, sub formă de pulbere de culoare albă, η = 94,3%. 

 

Solubilitate (g/mL) 
MeOH(1),H2O(2) 

 

CSS 
 

Forma de 
 prezentare 

Culoare 

(1)0,2g/3mL, 

       (2) puţin solubilă 
1 spot pulbere albă 

 
Varianta i2 

 
Mod de lucru 

La soluţia de hidroxid de potasiu (0,1 moli) în apă distilată (120 mL) a fost 
adăugat  în porţiuni, la cald, acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,178 
moli). După filtrarea amestecului şi uscarea precipitatului s-au obţinut 35,6 g sare 

de potasiu a acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, η = 81,3%. 
 

CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

1 spot pulbere albă 

 

IR/Raman (cm-1): 3116 (NH), 2968, 2910/2969, 2930 as(CH)-s(CH), 

1603/1618 as(COO), 1452/1451 (NC)+(NH), 1408 (CH2), 
1306/1301s(COO)/(NC),  1117/1101 (NN), 1051/1056 as(S-C=S), 719/723 

as(CSC)endo, 648/654 s(CSC)endo; 

  

III.2.8.3. Sinteza sării disodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic(6) 

 
 

NN
H

SS SCH2COOH

2NaOH

Na2CO3

(j )

(k)

NN

SS
-

S

O

O
-

Na
+

Na
+

(3a) (6)  
 

 

Figura III.15.  Sinteza sării disodice a acidului  
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (6) 
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Varianta j 
 
Mod de lucru 

La soluţia obţinută prin dizolvarea hidroxidului de sodiu (0,28 moli) într-o 
cantitate minimă de apă, a fost adăugat în porţiuni acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,11 moli); amestecul rezultat a fost încălzit timp de 15 

minute la 80-90 ºC. După uscare, sau obţinut 13,1 g produs, p.t .= 175 – 177 ºC 
(produs brut). 

 

η(%) 
 

CSS 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

>100 
 

1 spot pulbere albă 

 
Varianta k 
 

Mod de lucru 
La soluţia de carbonat de sodiu (0,11 moli) în apă (40 mL), s-a adăugat în 

porţiuni acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,1 moli); amestecul 
obţinut a fost încălzit la (60-70 ºC), până la limpezirea soluţiei. După răcire, filtrare 
şi uscare s-au obţinut 22,95 g produs. 
 

 
P.t. (ºC) 

 

 
η(%) 

 

Solubilitate 
(g/mL) 

H2 O 

 
CSS 

Forma de 
prezentare 

 
Culoare 

163-165 91 1g/3mL 1 spot cristale alb-gălbui 

 
IR(~cm-1): 3279 υ(H2O), 2980 υ(CH2), 1574 υ(C=O), 1389 υ(C=N), 1216 υ(C-O), 
1054 υ(C=S), 749 υas(CSC),  656 υs(CSC); 
 
III.2.8.4. Sinteza sării dipotasice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
il)-tioacetic(7) 

 

S

N
H

N

S S

O

OH

2 KHCO3

S

N N

S
-

S

O

O
-

(3a) (7)

K
+

K
+-2 H2O, -2 CO2

 
Figura III.16. Sinteza sării dipotasice a acidului  

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (7) 
 
Mod de lucru 

La soluţia de bicarbonat de potasiu (0,1 moli) în apă distilată (40 mL), a fost 
adăugat în porţiuni, acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,05 moli). 

Amestecul rezultat a fost încălzit la 80 ºC, până la limpezirea soluţiei. După răcire, 
filtrare şi uscarea precipitatului, s-au obţinut 9,5 g produs sub formă de pulbere 
albă, p.t. = 169–171 ºC (cu modificări la 130 ºC), solubil în apă. 
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η (%) CSS 
Solubilitate 

(g/mL) 
H2 O 

Forma de 

prezentare 
Culoare 

67 1 spot solubilă pulbere albă 

 
IR(~cm-1): 3493/3388 υ(H2O), 1592 υ(C=O), 1450 υ(C=N), 1303 υ(C-O), 1057 
υ(C=S), 716 υas(CSC),  650 υs(CSC); 

 

III.3. Sinteza complecşilor acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

III.3.1. Sinteza complecşilor de tipul ML2  
 
 
Complecşii de tipul ML2 au fost sintetizaţi după schema de mai jos: 
 

2 C2HN2S3-CH2COO
-
Na

+
+ M

2+
[M(C2HN2S3-CH2COO)2] + 2 Na

+

 
M2+ = Ni2+, Co2+, Cu2+, Mn2+ 

 

 

Figura III.17. Reacţia de obţinere al complecşilor de tipul ML2 

 

III.3.1.1. Sinteza complexului NiL2 
 

 

2C2HN2S3-CH2COONa + NiCl2 + 2NaCl[Ni(C2HN2S3-CH2COO)2]
 

 
                                            (4)                                                      (8)  
 

 
Figura III.18. Sinteza complexului NiL2 (8) 

 

Mod de lucru 
La soluţia obţinută prin dizolvarea sării de sodiu a acidului (3H-2-tioxo-

1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,06 moli) în apă distilată (200 mL), s-a adăugat în 
picături clorură de nichel sub formă de soluţie (6 g NiCl2/10 mL apă distilată). După 
filtrarea amestecului, spălarea (cu apă distilată) şi uscarea precipitatului, s-au 
obţinut 6,8 g produs, sub formă de cristale de culoare verzuie, p.t. = 183–185 ºC, 
insolubil în MeOH, solubil în apă (0,2 g/5 mL).  
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η (%) 

 
CSS Solubilitate 

Forma de 
prezentare 

Culoare 

57 1spot 
insolubil în metanol; solubil în 

apă, 0,2g/5mL 
cristale verde pal 

 
Analiza elementală % (determinat/calculat): 20,3/17,61 C, 1,28/2,57 H, 
10,8/10,28 N; 40,6/35,22 S, 12,4/10,64 Ni; 
FT-IR/FT-Raman (cm-1):3427, 3385 (νH2O); 3091 (νNH + νOH + νCH); 1635, 
1578, (νasCOO); 1533, 1444/1442 (νNC + δNH); 1402/1399 (δCH2); 1306/1306 

(νC-O/νsCOO); 1105/1105 (νNN); 1055/1058 (νasS-C=S); 721 (νasCSCendo); 
657/664 (νsCSCendo); 
 
III.3.1.2. Sinteza complexului CoL2 
 

2C2HN2S3-CH2COONa Co(NO3)2 2NaNO3[Co(C2HN2S3-CH2COO)2]+ +
 

(4)                                                                                   (9)   

 
Figura III.19. Sinteza complexului  CoL2 (9) 

 
Mod de lucru 

La soluţia obţinută, prin dizolvarea sării de sodiu a acidului (3H-2-tioxo-
1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,03 moli) în apă distilată (100 mL), s-a adăugat în 

picături soluţia de azotat de cobalt (3,6 g Co(NO3)2/15 mL apă distilată). După 
filtrarea amestecului, spălare cu apă distilată şi uscarea precipitatului, s-au obţinut 
4,3 g produs cu p.t. = 151–153 ºC. 
 

 

η(%) 
 

CSS Solubilitate 
Forma de 

prezentare 
Culoare 

52 1spot 
insolubil în metanol; solubil 

în apă 0,2g/4mL 
cristale roz 

 
Analiza elementală % (determinat/calculat): 17,7/17,61 C, 2,48/2,59 H, 

9,88/10,27 N, 38,8/35,28 S, 10,1/10,80 Co; 
FT-IR/FT-Raman (cm-1):3385 (νH2O); 3090 (νNH + νOH + νCH); 1641, 1585, 
(νasCOO); 1533, 1444/1443 (νNC + δNH); 1402/1400 (δCH2); 1306/1306 (νC-O/ 
νsCOO); 1103/1108 (νNN); 1053/1059 (νasS-C=S); 721 (νasCSCendo); 657/663 
(νsCSCendo); 
 
 

BUPT



106    III – Parte experimentală 

 

 

Analiza termică: 
 
Tabelul III.1. Datele termoanalitice ale complexului CoL2 (9) analizat în condiţii 
neizoterme  
 

Complex Proces Ti (ºC) Tf (ºC) Tmax DTG (ºC) Tmax DTA (ºC) Δm (%) 

 

Co(II) 
 

 

I 53 160 109 87; 115 13,4 

II 166 296 202 190 34,0 

III 297 429 335 339 11,9 

IV 429 900 650 - 26,8 

 

III.3.1.3. Sinteza complexului CuL2 
 

2C2HN2S3-CH2COONa CuSO4 Na2SO4
[Cu(C2HN2S3-CH2COO)2]+ +

   
(4)                                                                  (10) 

 
Figura III.20. Sinteza complexului  CuL2 (10) 

 
Mod de lucru 

La soluţia obţinută, prin dizolvarea sării de sodiu a acidului (3H-2-tioxo-

1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,03 moli) în apă distilată (110 mL), s-a adăugat în 
picături soluţia de sulfat de cupru (2,8 g CuSO4/30 mL apă distilată). După filtrarea 
amestecului, spălare cu apă distilată, suspendare în apă distilată, la cald şi uscare , 
s-au obţinut 4,8 g produs cu p.t. = 199 – 201 ºC. 

 

 
η (%) 

 
CSS Solubilitate 

Forma de 
prezentare 

Culoare 

58 1spot insolubil în metanol pulbere verde 

 
Analiza elementală%(determinat/calculat):19,9/20,1 C, 1,27/1,2 

6H,11,1/11,72 N, 43,8/40,24 S, 13,1/13,29 Cu; 
FT-IR (cm-1)*: 3448, 3392 (νH2O); 3102 (νNH + νOH + νCH); 1705 (νC=O+δOH); 
1603 (νasCOO); 1541,1452 (νNC + δNH);1405 (δCH2); 1306 (νC-O/νsCOO); 1117 
(νNN); 1053s (νasS-C=S); 719 (νasCSCendo); 673 (νsCSCendo); 

* spectrul Raman nu a putut fi înregistrat 
Analiza termică: 
 
Tabelul III.2. Datele termoanalitice ale complexului CuL2 (10) analizat în condiţii 
neizoterme  
 

Complex Proces Ti (ºC) Tf (ºC) Tmax DTG (ºC) Tmax DTA (ºC) Δm (%) 

Cu(II) 

I 160 180 169 169 9,18 

II 180 265 206 212 34,8 

III 265 365 331 296 17,5 

IV 365 800 - - 24,6 
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III.3.1.4. Sinteza complexului MnL2 

 

2C2HN2S3-CH2COONa MnSO4
Na2SO4[Mn(C2HN2S3-CH2COO)2]+ +

 
    (4)                                                                  (11) 

 

Figura III.21.  Sinteza complexului cu MnL2 (11) 

 
Mod de lucru 

La soluţia obţinută, prin dizolvarea sării de sodiu a acidului (3H-2-tioxo-
1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,03 moli) în apă distilată (110 mL), s-a adăugat în 
picături soluţia de sulfat de mangan (2,1 g MnSO4/29 mL apă distilată). După 

filtrarea amestecului, spălare cu apă distilată, suspendare în apă distilată şi uscarea 
precipitatului, s-au obţinut 5,16 g produs cu p.t. = 155-157 ºC. 
 

η (%) 
 

CSS Solubilitate 
Forma de 

 prezentare 
Culoare 

63 1spot 
-insolubil în metanol; solubil în 
apă, THF 

pulbere albă 

 
Analiza elementală% (determinat/calculat): 17,7/19,01 C, 2,21/1,99 H, 
9,93/11,08 N, 38,7/38,06 S, 10,0/10,87 Mn; 
FT-IR/FT-Raman (cm-1): 3416, 3375 (νH2O); 3093 (νNH); 2970/2972 (νasCH); 
2971/2932 (νsCH); 1537/1533, 1444/1443 (νNC + δNH); 1587 (νasCOO); 
1402/1399 (δCH2); 1306/1310 (νsCOO/νNC); 1117/1113 (νNN); 1051/1059 (νasS-
C=S); 719/729 (νasCSCendo); 648/662 (νsCSCendo); 

 
Analiza termică: 
 
Tabel III.3. Datele termoanalitice ale complexului MnL2 (11) analizat în condiţii 
neizoterme  
 

Complex Proces Ti (ºC) Tf (ºC) Tmax DTG (ºC) Tmax DTA (ºC) Δm (%) 

 
Mn(II) 

 

I 53 165 133 85; 139 13,15 

II 173 296 214 297 48,15 

III 296 1000 700 - 26,9 
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III.3.2. Sinteza complecşilor de tipul ML  
 
Sinteza complecşilor de tipul LM,  s-a realizat după schema de mai jos: 
 

 

(C4N2S3H2O2
2-

 + 2 Na
+
) M

2+
[C4N2S3H2O2M] 2 Na

+

+ +
 

M2+ = Ni2+, Co2+, Cu2+, Mn2+ 

 
 

Figura III.22. Sinteza complecşilor de tip ML 
 

Sinteza complexului cu Ni (12) 
 
Mod de lucru 

La soluţia, obţinută prin dizolvarea NiCl2 (0,01 moli) în apă distilată (15 mL), 
s-a adăugat în picături soluţia sării disodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
il)- tioacetic (0,01moli sare/15 mL apă distilată). După filtrarea amestecului, spălare 
cu apă distilată, suspendare în apă distilată la cald şi uscarea precipitatului, s-au 

obţinut 1,1 g produs sub formă de pulbere de culoare verzuie; η = 34%; p.t. = 
263–265 ºC; insolubil în apă şi metanol.  

 
Sinteza complexului cu Co (13) 
   
Mod de lucru 

La soluţia, obţinută prin dizolvarea Co(NO3)2 (0,01 moli) în apă distilată (22 
mL), s-a adăugat în picături soluţia sării disodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)- tioacetic (0,01 moli sare/15 mL apă distilată). După filtrarea 
amestecului, spălare cu apă distilată, suspendare în apă distilată la cald şi uscarea 
precipitatului, s-au obţinut 0,6 g produs sub formă de pulbere gri-verzui, η = 20%, 
p.t .= 163–165 ºC, insolubil în apă; 
 

Sinteza complexului cu Cu (14) 
 
Mod de lucru 

La soluţia, obţinută prin dizolvarea CuSO4 (0,02 moli) în apă distilată (20  
mL), s-a adăugat în picături soluţia sării disodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)- tioacetic (0,02 moli sare/20 mL apă distilată). După filtrarea 
amestecului, spălare cu apă distilată, suspendare în apă distilată la cald şi uscarea 

precipitatului, s-au obţinut 2,7 g produs, sub formă de pulbere de culoare verde 
închis, p.t. = 180–182 ºC, insolubil în apă. 
 
Sinteza complexului cu Mn (15) 
 
Mod de lucru 

La soluţia, obţinută prin dizolvarea MnSO4 (0,02 moli) în apă distilată (22 
mL), s-a adăugat în picături soluţia sării disodice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-
tiadiazol-5-il)-tioacetic (0,02 moli sare/20 mL apă distilată). Nu a avut loc 
precipitarea.
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III.4. Determinarea ordinului de mărime al constantelor 
de aciditate pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tioacetic şi complecşii sintetizaţi 
 

Prepararea  soluţiei de NaOH, de concentraţie aproximativ 1M: s-au dizolvat 
8,0057 g NaOH solid în 200 mL de apă distilată. 
 

Prepararea soluţiei de acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic: 
2,0800g acid s-au dizolvat în 1000 mL apă distilată; probe de 100 mL de soluţie au 
fost titrate  cu o soluţie de NaOH de concentraţie ~1M. Datele potenţiomerice şi cele 
conductometrice obţinute, au fost reprezentate grafic în Excel şi prelucrate cu 
programele Visual-Basic concepute în laborator pentru calculul pHe, Ve şi a Ka. 
 
Prepararea soluţiei de MH2L2 (M = Ni2+, Co2+, Cu2+, Mn2+): au fost preparate o 

soluţii de 10-2 M, prin dizolvarea masei cântărite în apă distilată; în cazul 
complecşilor cu Ni2+

 şi Mn2+ soluţiile au fost preparate folosind un balon cotat de 100 
mL în timp ce soluţiile celorlalţi 2 complecşi au fost preparate folosind un balon cotat 
de 200 mL din care s-au utilizat câte 100 mL pentru fiecare probă. 
 
Mod de lucru 
După prepararea soluţiilor, s-au adaugat sub agitare, volume cunoscute de soluţie 

de NaOH, la soluţia complexului (Vi soluţie complex = 100 mL). La fiecare volum de 
titrant adăugat au fost citite pH-ul şi conductivitatea soluţiei. 
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IV. CONCLUZII FINALE  
 

 

Sinteza acizilor (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tio-alcanoici 
şi a derivaţilor funcţionali 

 
În cadrul lucrării este prezentată sinteza şi caracterizarea a 17 compuşi noi. 

 
Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)–tioacetic (3a) 
 

Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic a fost obţinut prin hidroliza 
în mediu acid a esterului etilic corespunzător obţinut într-o etapă anterioară din 

DMTD şi esterul etilic al acidului cloroacetic. Spectrele IR, 1H-RMN şi 13C-RMN ale 
celor doi compuşi respectiv esterul (2a) şi acidul (3a) indică prezenţa grupărilor 
specifice deasemenea pun în evidenţă prezenţa tautomerului tionă, spectrele 13C-
RMN fiind sugestive în acest sens. 

Această variantă de sinteză a compusului (3a), este o metodă simplă şi 
destul de eficientă având în vedere randamentul de obţinere a acidului (3H-2-tioxo-

1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic. 
Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic a fost folosit cu succes (sub 

formă de sare de sodiu) ca şi ligand în sinteza complecşilor de tipul ML2; centru 
metalic fiind reprezentat de cationii Ni2+, Co2+, Cu2+, Mn2+. 
 
Sinteza acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 
 

Acidul (3b) a fost obţinut folosind mai multe variante de sinteză: hidroliza în 
mediu bazic respectiv acid a esterului etilic (2b), hidroliza în mediu acid a nitrilului 
(2e) şi reacţia într-o singură etapă (“one-pot) a DMTD  cu acrilat de etil respectiv 
hidroliza esterului rezultat. Dintre variantele de sinteză  folosite cea mai eficientă 
pare a fi reacţia într-o singură etapă; acidul β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tiopropionic şi derivaţii funcţionali ai acestuia au fost caracterizaţi prin spectroscopie 
IR, 1H-RMN şi 13C-RMN. Datele spectroscopice indică prezenţa grupării carboxil, a 

ciclului tiadiazolic respectiv a fragmentului alchil. 
 
Sinteza acidului γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c) 

 
Acidul γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric, a fost obţinut prin 

hidroliza esterului (2c) obţinut iniţial din DMTD şi γ-clorobutirat de etil în prezenţa 

etoxidului de sodiu. Spectroscopia în infraroşu, 1H-RMN şi 13C-RMN indică prezenţa 
principalelor grupări din moleculă ca şi în cazul compuşilor prezentaţi anterior. 
 
Sinteza acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (3d) 
 

Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic, a fost obţinut prin 
hidroliza anhidridei corespunzătoare (2d), care a fost sintetizată prin reacţia DMTD 

cu anhidrida maleică în soluţie benzenică în prezenţa trietilaminei (TEA). Spectrul 
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IR al acidului (3d) şi cel al anhidridei succinice (2d) pun în evidenţă grupările 
caracteristice fiecărui compus. 
 
Sinteza sărurilor de sodiu şi potasiu ale acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-
tioacetic 
 

Sărurile de sodiu şi potasiu ale acidului (3a) au fost obţinute folosind 
varianta clasică de sinteză respectiv neutralizarea acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-

tiadiazol-5-il)-tioacetic cu carbonat acid de sodiu în cazul sării de sodiu (4). Pentru 
prepararea sării monopotasice (5)  s-a folosit carbonat acid de potasiu şi KOH; 
reacţia cu KHCO3 fiind mai eficientă comparativ cu varianta de neutralizare a 
acidului folosind KOH. 

Datele spectroscopice FT-IR/Raman indică prezenţa grupării carboxilat,  
deprotonarea acidului (3a) are loc la gruparea –COOH. De asemenea din spectrele 
Raman s-a poate observat prezenţa tautomerului tionă, aspect dedus din faptul că, 
un atom de H din moleculă este legat de atomul de azot al heterociclului aflat în 
vecinătatea atomului de carbon din gruparea C=S. 
 
Sinteza sării disodice şi dipotasice a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-

tioacetic 
 

Sarea disodică (6) a fost obţinută la neutralizarea acidului (3a) cu NaOH şi 

NaHCO3 în timp ce pentru obţinerea sării dipotasice (7) s-a folosit KHCO3. Datele 
spectroscopice obţinute din spectrele IR pun în evidenţă  principalele grupări din 
moleculă. Sărurile (6) şi (7) au fost folosite pentru prepararea complecşilor cu săruri 
ale unor metale bivalente însă rezultatele obţinute nu sunt cele aşteptate. Cauza 

acestei nereuşite ar putea fi explicată prin hidroliza parţială a sărurilor în mediu 
apos. 
 

Sinteza complecşilor acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 

 
Sinteza complecşilor de tipul ML2  
 

Au fost sintetizaţi 4 complecşi de tipul ML2, prin reacţia sării de sodiu a 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic cu săruri ale metalelor bivalente 

ca Ni, Co, Cu, Mn. 

Ligandul L, participă la coordinare ca anion carboxilat, de asemenea se 
poate afirma că, un atom de H din moleculă este legat de unul din atomii de N 
endociclici, aspect ce permite formarea tautomerului tionă. Complecşii cu Co(II) şi 
Mn(II), prezintă în moleculă apă de cristalizare şi/sau coordinare in timp ce 
complexul cu Cu(II) este anhidru. Conţinutul de apă al complecşilor a fost calculat 
raportat la pierderea de masă, aceasta corespunde unui număr de moli de apă de 

circa 2,06 pentru complexul de Mn(II) şii 4,08 pentru complexul cu Co(II). 
Produşii finali de descompunere sunt oxizii metalici bivalenţi respectivi, 

pentru toţi cei trei compuşi de coordinare. 
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Sinteza complecşilor de tipul ML  
 

Sărurile (6) şi (7) au fost folosite pentru prepararea complecşilor de tipul 
ML, cu săruri ale unor metale bivalente ca Ni, Co, Cu, Mn, însă rezultatele obţinute 
nu sunt cele aşteptate. Cauza acestei nereuşite ar putea fi explicată prin hidroliza 
parţială a sărurilor în mediu apos care conduce la formarea hidroxizilor metalici 

corespunzători. 
 

Determinarea ordinului de mărime al constantelor de aciditate 
 
Determinarea experimentală şi teoreticăa  ordinului de mărime al constantelor de 
aciditate pentru acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic. Diferenţe şi 

asemănări între tautomerii acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
 

Analizând datele obţinute experimental se poate spune că acidul (3H-2-
tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic este un acid de tărie medie în prima etapă de 
deprotonare şi un acid slab în etapa a doua de deprotonare. 

Pentru tautomerul tiol s-a calculat diferenţa ΔpKa = pKa2 - pKa1, aceasta are 

aceeaşi valoarea pentru ambele variante de calcul. 
Calculul teoretic al pKa permite efectuarea unei predicţii cu privire la 

stabilitatea tautomerilor acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, în soluţie 
apoasă, tautomerul tiol fiind mai stabil. 

Datele teoretice confirmă faptul că prima etapă de ionizare respectiv 
pierderea protonului din gruparea –COOH, este puţin influenţată de tautomeria tiol-
tionă. 

În ceea ce priveşte aciditatea celor doi tautomeri, tautomerul tionă este mai 
acid în timp ce în soluţie apoasă tautomerul tiol este cel care predomină.  
 
Caracterul aromatic al tautomerilor tiol/tionă ai acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-
5-il)-tioacetic 
 

Tautomerul tiol al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic are un 

caracter aromatic mai pronunţat comparativ cu tautomerul tionă; în cazul 
tautomerului tionă, formarea legăturii exociclice C=S, întrerupe conjugarea 
electronilor π, ceea ce determină scăderea caracterului aromatic. 

În ceea ce priveşte stabilitatea celor 6 specii implicate în procesul de 

ionizare, respectiv cei doi tautomeri precum şi speciile lor monoanionice şi 
dianionice, specia cea mai stabilă este tautomerul tiol, iar cele mai puţin stabile 

specii sunt monoanionii celor doi tautomeri. În cazul speciilor dianionice ale celor doi 
tautomeri se poate observa că, diferenţa HOMO-LUMO, are aceeaşi valoare, ceea ce 
sugerează că delocalizarea celor două sarcini negative şi a dublei legături are loc 
între atomii N-C-S, asfel încât se formează aceleaşi specie. 
 
Analiza NBO 
 

Electronii neparticipanţi ai atomului N3 sunt de tipul p, în cazul tautomerului 
tionă, ceea ce determină interacţiuni puternice de stabilizare a moleculei. În ceea ce 
priveşte hibridizarea atomului S6, s-a constatat o modificare a conţinutului de 
orbitali s şi p, pe parcursul transformării tautomerului tiol în cel tionă.  

Speciile dianionice se caracterizează prin faptul că atomul N3 are o 

hibridizare caracteristică tautomerului tiol iar atomul S6 se comportă ca o tionă, 
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caracteristici specifice structurilor mezomere. Interacţiunile donor-aceptor specifice 
tautomerilor -SH şi =S se regăsesc şi în structurile dianionice. 
 
 
Indici de reactivitate 
 

Funcţiile Fukui condensate calculate în cazul celor doi tautomeri ai acidului 
(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic, arată că atomul S6 este mai electrofil în 

comparaţie cu ceilalţi atomi studiaţi. Cei doi atomi de azot ai heterociclului sunt egali 
din punct de vedere al reactivităţii în cazul tautomerului tiol. În cazul speciilor 
monoanionice atomul S6, prezintă o reactivitate scăzută. Dianionul prezintă aceeaşi 
reactivitate a atomului S6, atât pentru tautomerul tiol cât şi pentru cel tionă. 

 
Determinarea ordinului de mărime al constantelor de aciditate pentru complecşii 
sintetizaţi 
 

Complecşii de tip ML2 ai acidului  (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 
cu ionii Co2+, Ni2+, Mn2+ sunt acizi slabi în timp ce complexul CuH2L2 se comportă ca 
un  acid de tărie medie. 
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Anexe 
 

 

 
Anexa 1. Spectrul 1H-RMN al esterului etilic al acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) 
 
 

 
Anexa 2. Spectrul 13C-RMN al esterului etilic al acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a)
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Anexa 3. Spectrul IR al esterului etilic al acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) 

 

 
Anexa 4. Spectrul IR al acidului  

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) 
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Anexa 5. Spectrul 1H-RMN al acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) 

 
 

 
Anexa 6. Spectrul 13C-RMN al acidului  

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) 
 

 
 

BUPT



                                                                                                      Anexe    117 

 

 

 

 
Anexa 7. Spectrul 1H-RMN al nitrilului acidului  

β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e) 
 
 

 
Anexa 8. Spectrul 13C-RMN al nitrilului acidului 

 β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e) 
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Anexa 9. Spectrul 1H -15N-RMN al nitrilului acidului  

β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e) 
 

 
Anexa 10. Spectrul IR al nitrilului acidului 

β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e) 
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Anexa 11. Spectrul 1H-RMN al acidului  

β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 

 
 

 
Anexa 12. Spectrul 13C-RMN al acidului  

β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 
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Anexa 13. Spectrul IR al acidului  
β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 

 
 

 

 
Anexa 14. Spectrul 1H-RMN al esterului etilic al acidului  

γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (2c) 
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Anexa 15. Spectrul 13C-RMN al esterului etilic al acidului 

 γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (2c) 
 

 

 
Anexa 16. Spectrul IR al esterului etilic al acidului 
γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (2c) 
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Anexa 17. Spectrul 1H-RMN al acidului  

γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c) 

 

 
Anexa 18. Spectrul 13C-RMN al acidului  

γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c) 
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Anexa 19. Spectrul IR al acidului  

γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c) 
 

 
Anexa 20. Spectrul IR al anhidridei acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (2d)
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Anexa 21. Spectrul IR al acidului  

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (3d) 

 
Anexa 22. Spectrul IR al sării disodice a acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il) tioacetic (6)

BUPT



                                                                                                      Anexe    125 

 

 

 

 
Anexa 23. Spectrul IR al sării dipotasice a acidului 

(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (7) 
 

 

 
 

Anexa 24. Curbele termoanalitice TG/DTG/DTA obţinute în condiţii 
neizoterme pentru complexul CoL2 (9) 

 
 

BUPT



126    Anexe 

 

 

 
 

Anexa 25. Curbele termoanalitice TG/DTG/DTA obţinute în condiţii 

neizoterme pentru complexul CuL2 (10) 
 

 

 
Anexa 26. Curbele termoanalitice TG/DTG/DTA obţinute în condiţii 

 neizoterme pentru complexul MnL2 (11) 
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Anexa 27. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute la titrarea 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 0,01M cu NaOH 1M, proba 2 
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Anexa 28. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute la titrarea 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 0,01M cu NaOH 1M, proba 3
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Anexa 29. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute la titrarea 

acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 0,01M cu NaOH 1M, proba 4 
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Anexa 30. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute la titrarea 
acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic 0,01M cu NaOH 1M, proba 5
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Anexa 31. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute 

la titrarea NiH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 2 
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Anexa 32. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute 

la titrarea CoH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 1
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Anexa 33. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute 

 la titrarea CuH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 1 
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Anexa 34. Reprezentarea grafică a datelor experimentale obţinute 

la titrarea MnH2L2 0,01M cu NaOH 1M, proba 2 
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LISTA COMPUŞILOR SINTETIZAŢI 
 
 

S

N
H

N

S S

O

O

CH3

 
 

Esterul etilic al acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (2a) 
 
 

 

S

N
H

N

S S

O

OH 
 

  Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (3a) 
 
 
 

S

N
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N

S S

O

O

CH3

 
 

Esterul etilic al acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2b) 

 

 
 

S

N
H

N

S S
CN

 
 

Nitrilul acidului β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (2e) 
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Acidul β-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiopropionic (3b) 
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Esterul etilic al acidului γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (2c) 
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Acidul γ-(3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiobutiric (3c) 
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Anhidrida  acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (2d) 
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Acidul (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tiosuccinic (3d) 
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Sarea  de sodiu a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (4) 
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Sarea  de potasiu a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (5) 
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Sarea  disodică a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (6) 
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Sarea  dipotasică a acidului (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)-tioacetic (7) 
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     Complexul CuL2 (10)                                                    Complexul MnL2 (11) 
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