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Summary: The paper represents a review of the 
publications  devoted to the studies  of the infl uen-
ce of the thiosemicarbazones and their analogues 
coordination on the reactivity of the ligands. There 
are discussed the ways of activation of every atoms 
from the thiosemicarbazide  fragment, highlighted 
the types of the observed reactions where the activa-
ted atoms are involved, and the new transformations, 
which have not been  described previously. The ob-
served effects were putted  in use for elaboration of 
new methods of organic fi ne syntheses, for obtaining 
substances for  biological applications, new materials 
including molecular magnets, catalysts, analytical re-
agents for determination, preconcentration and sepa-
ration of metal ions.

Keywords: coordination compounds, thiosemi-
carbazide, thiosemicarbazonmes, chemical reactivity, 
temlate reactions,  assembling  reactions. 

Rezumat: Lucrarea reprezintă o trecere în revistă 
a cercetărilor consacrate studiului efectului de coor-
dinare în procesul formării combinaţiilor coordinati-
ve  cu derivaţii tiosemicarbazidei asupra reactivităţii 
liganzilor. Sunt discutate căile de activizare a tuturor 
atomilor din acest fragment, puse în evidenţă tipuri-
le de reacţii şi transformări noi, nedescrise anterior, la 
care participă atomii activizaţi. Efectele observate au 
fost valorifi cate prin elaborarea unor metode inedite de 
sinteză a materialelor noi cu aplicaţii medico-biologi-
ce, în calitate de catalizatori pentru procese de sinteză 
organică fi nă, materiale magnetice, inclusiv magneţi 
moleculari, reactivi analitici pentru determinarea, pre-
concentrarea şi separarea  ionilor de metale. 

Cuvinte-cheie: compuşi coordinativi, tiosemicar-
bazide, tiosemicarbazone, reactivitate chimică, reacţii 
template, reacţii de asamblare.

Introducere
Formarea combinaţiilor coordinative este un 

proces  însoţit de o perturbare a structurii electro-
nice atât a ionului generator de compus coordina-
tiv, cât şi a agentului de coordinare numit ligand. 
În urma contopirii acestor doi sau a mai multor 
protagonişti, rezultă un nou sistem electronic co-
mun, cu proprietăţi inedite. 

La etapa iniţială de dezvoltare a chimiei coor-
dinative, studiul schimbărilor respective a fost axat 
pe ionul de metal. Acest fapt a condiţionat afi lierea 
chimiei coordinative la profi lul chimia anorganică 
şi valorifi carea teoriei câmpului cristalin (1930), 
care explica sufi cient de bine formarea compuşilor 
coordinativi, proprietăţile lor spectrale, magnetice 
şi existenţa stării de spin înalt şi de spin cuplat. 

Dezvoltarea ulterioară a teoriei coordinative a 
atras atenţia şi la impactul fenomenului de coor-
dinare asupra proprietăţilor altui protagonist – ale 
ligandului. Pentru că în calitate de liganzi speciile 
de provenienţă organică sunt mai numeroase şi mai 
diverse în comparaţie cu cele anorganice, chimia 
coordinativă părăseşte domeniul chimiei anorgani-
ce şi  se consolidează ca o ramură separată, dar nu 
independentă, a chimiei. 

Această lucrare vine să treacă în revistă unele 
rezultate ale cercetărilor efectuate în cadrul Cate-
drei de chimie analitică şi organică a Universităţii 
de Stat din Moldova care vizează studiul compor-
tamentului speciilor organice implicate în procesul 
de coordinare. 

Ecourile coordinării 
Formarea compuşilor coordinativi are la bază 

apariţia legăturii chimice, numită legătură coordi-
nativă, sau de tipul donor-acceptor. Vorbind la fi gu-
rat, dacă formarea legăturilor covalente prin comu-
nizarea electronilor ar putea fi  comparată cu nunta a 
două persoane din pături sociale comparabile, atunci 
cea coordinativă ar reprezenta căsătoria unui sărac 
(ionul de metal) cu un bogat (ligandul). „Bogăţia” 
ligandului se exprimă prin cuplurile de electroni 
depuse în posesie comună cu ionul de metal care 
pune la dispoziţie numai orbitalii săi liberi. Astfel, 
devenind partener în folosirea acestor cupluri, ionul 
de metal aspiră electronii deveniţi deja comuni, de-
stabilizând sistemul electronic al ligandului. 

Pentru a atinge din nou o stare de echilibru, li-
gandul este nevoit să opereze unele optimizări în sis-
temul său electronic care se soldează cu schimbarea 
densităţii electronice şi, prin urmare, are loc o acti-
vizare forţată a acestor centre. Gradul de implicare 
a atomilor din ligand în procesul de „optimizare” 
depinde de depărtarea lui de la centrul coordinat, de 
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tipul legăturilor în lanţul de transmisie a efectului şi, 
nu în ultimul rând, de „agresivitatea” ionului de me-
tal. Coordinarea unui atom sau a unui set de atomi 
din molecula organică are la început un efect local, 
care se manifestează în primul rând prin apropierea 
atomului donator la distanţe mai mici sau comensu-
rabile cu suma razelor Wan der Waals. În funcţie de 
structura electronică, acest efect se transmite pe di-
ferite căi prin întregul sistem şi poate cauza apariţia 
altor centre vulnerabile, apte pentru a iniţia transfor-
mări noi care nu erau observate pentru precursori.

Astăzi chimia coordinativă nu reprezintă doar 
o ramură a ştiinţei chimice care foloseşte legile de 
bază ale ştiinţelor exacte şi ale naturii, ci vine cu 
noi argumentări şi legităţi proprii, explicabile nu-
mai prin prisma fenomenului de coordinare, simpli-
fi când efectul până la etapa de a putea fi  înţeles pen-
tru a putea fi  dirijat. Astfel, fără a lua în consideraţie 
efectele de coordinare, nu pot fi  infl uenţate multe 
procese vital importante, precum transportul oxi-
genului, sinteza compuşilor organici din fragmente 
anorganice, transportul substanţelor biologic active 
şi medicamentoase prin membranele celulare, foto-
sinteza etc. 

Formarea compuşilor activi intermediari prin 
coordinare şi reducerea energiei de activare expli-
că unele efecte de cataliză, creează premise pentru 
a desfăşura procese interzise din punct de vedere  
termodinamic şi creează modalităţi de a controla 
căile şi viteza de desfăşurare a lor. Posibilitatea 
de a infl uenţa prin coordinare fenomenele de or-
ganizare a speciilor în reţele cristaline este o armă 
puternică folosită în vederea obţinerii materialelor 
pentru adsorbţia şi stocarea gazelor, inclusiv a hid-
rogenului, care ulterior pot fi  folosite în calitate de 
surse netradiţionale de combustibil, pentru purifi -
carea sistemelor gazoase. 

Chimia coordinativă se implică cu succes în 
rezolvarea problemelor stringente lansate de prog-
resul tehnic. Substanţe noi pentru obţinerea mate-
rialelor magnetice, a senzorilor optici, magnetici 
şi electrochimici, compuşi pentru aplicaţii medi-
co-biologice, reactivi analitici, catalizatori, protec-
tori contra coroziunii, materiale nanodimensionale 
pentru aplicaţii opto-electronice reprezintă doar un 
număr mic de domenii moderne în care se folosesc 
cu succes fenomenele de coordinare.

Efectele spectaculoase, provocate de coordina-
rea unor agenţi chimici, au trezit interes pentru stu-
dierea mai detaliată a mecanismelor de activizare, 
a consecinţelor lor asupra proprietăţilor liganzilor 
şi aplicării lor pentru elaborarea unor metode ori-
ginale de sinteză a materialelor noi. Formarea unui 

anumit compus este rezultatul satisfacerii echilibra-
te a tuturor cerinţelor termodinamice şi cinetice din 
sistem. Concomitent, în procesul de formare a com-
binaţiilor coordinative apar specii de o reactivitate 
sporită, la început puţin stabile, dar pregătite pentru 
participare la formarea unor noi succesiuni de atomi 
şi legături chimice. La această etapă chimistul poate 
redirecţiona reacţia de la mersul ei fi resc, îndrep-
tând-o într-un alt sens. 

Activizarea atomilor din fragmentul tiosemi-
carbazidic prin coordinare 

Alegerea acestui fragment nu a fost întâmplă-
toare. În primul rând, tiosemicarbazida şi produsul 
condensării ei cu diferite componente carbonilice– 
htiosemicarbazonele au fost şi continuă să fi e larg 
studiate în plan internaţional, în calitate de liganzi 
care posedă o gamă variată de moduri de coordina-
re, generează compuşi cu stereochimie şi structură 
variată, având proprietăţi importante medico-biolo-
gice, catalitice, electronice şi magnetice [1-8]. Ac-
tivitatea biologică a acestor  substanţe ţine de pro-
prietăţi antineoplastice, antimicrobiene, antivirale 
şi antimicotice. În al doilea rând, lucrările Şcolii 
complecsiştilor din Chişinău, iniţiată de acad. A.V. 
Ablov şi continuată de acad. N.V. Gărbălău [9], au 
contribuit esenţial la dezvoltarea acestui comparti-
ment al chimiei coordinative şi au produs o imagine 
pozitivă în lumea ştiinţei despre nivelul cercetărilor 
din Republica Moldova [10]. 

Interesul nostru către studiul reactivităţii chimi-
ce a fragmentului tiosemicarbazidic a luat naştere în  
colectivele [11] care s-au cristalizat în Institutul de 
Chimie al AŞM şi la Facultatea de Chimie şi Tehno-
logie Chimică a Universităţii de Stat din Moldova 
şi au avut scopul de a găsi explicaţii la multe feno-
mene neobişnuite ce însoţeau reacţiile de formare 
a combinaţiilor coordinative. Ciclul pus în discuţie 
reprezintă o selecţie de lucrări dedicate formării, 
sintezei, studiului proprietăţilor, structurii şi aplică-
rii compuşilor coordinativi cu reactivi organici care 
vizează: 

Aplicarea efectului de coordinare a tiosemi-¾ 
carbazonelor pentru dezvoltarea unor noi căi de sin-
teză şi stabilizare a compuşilor organici.

Elaborarea metodelor de sinteză a compuşi-¾ 
lor coordinativi cu tiosemicarbazone pentru obţine-
rea materialelor noi cu aplicaţii medico-biologice în 
calitate de catalizatori pentru procese de sinteză or-
ganică fi nă, materiale magnetice, inclusiv magneţi 
moleculari noi, reactivi analitici pentru determina-
rea, preconcentrarea şi separarea  ionilor de metale 
nocive.
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Coordinarea fragmentului tiosemicarbazidic  
este însoţită de o delocalizare a densităţii electroni-
ce şi schimbă reactivitatea atomilor din perimetrul 
metalociclului şi al celor adiacenţi.
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Natura metalului, mediul de reacţie şi substi-
tuenţii din fragment joacă un rol decisiv în această 
activizare. Fenomenul de coordinare prin atomii de 
azot N1 şi S activizează diferite centre din fragmen-
tul tiosemicarbazidic în funcţie de nivelul de exci-
tare prealabilă condiţionată de natura substituenţilor 
R1, R2, R3 şi R4, care asigură noi căi de transmitere 
a infl uenţei coordinării asupra structurii electronice 
a sistemului. 
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Prezenţa substituentului fenil (Ph) în anturajul 

primului atom de azot N1
 din molecula tiosemicarba-

zidei (R1 =H, R2 = Ph) stă la baza unor transformări 
redox în procesul de coordinare a S-alchilderivaţi-
lor în sfera de coordinare a nichelului, cobaltului, 
fi erului şi a paladiului [12-15]. Aceste transformări 
redox dau naştere la anioni-radicali liberi, care se 
stabilizează în sfera de coordinare a unor compuşi 
cu proprietăţi originale. 

N
N.

NH

M

S R

C6H5

Anioni-radicali liberi nu sunt stabili în formă 
necoordinată, nu pot fi  separaţi în formă liberă, 
dar coordinându-se în sfera internă a metalelor de 
tranziţie ei se stabilizează datorită unor efecte de 
comunizare a norului electronic rezultant. În ase-

menea condiţii este difi cil de determinat unde se 
găseşte electronul necuplat care caracteriza iniţial 
specia radical liber [12, 13]. Aşa se creează situ-
aţii care nu pot fi  descrise în limită formalităţilor 
existente. De exemplu, afi rmaţia clasică despre pa-
ramagnetismul compuşilor tetraedrici ai nichelului 
a fost uşor infi rmată după descrierea compuşilor 
tetraedrici diamagnetici ai nichelului cu derivaţi 
care conţin substituentul fenil pe ambii atomi mar-
ginali de azot în tiosemicarbazidele S-alchilate [15]. 
Formarea anion-radicalilor liberi în procesul sinte-
zei compuşilor coordinativi, cuplarea electronilor 
din radical cu cei ai nichelului tetraedric după coor-
dinare explică concludent cauza apariţiei produşilor 
tetraedrici diamagnetici. Pe de altă parte, radicalii 
liberi se formează în mediul ambiant în organismele 
vii şi, fi ind substanţe deosebit de agresive, provoacă 
un stres oxidativ din care rezultă o uzură accentuată 
a celulelor, fapt ce grăbeşte îmbătrânirea lor şi insta-
larea unor boli degenerative, inclusiv a cancerului.  
Împotriva radicalilor liberi, organismul construieşte 
compuşi de apărare, numiţi antioxidanţi. Procesul 
de dezactivare a radicalilor liberi prin coordinarea 
lor în sfera metalelor biogene ar putea fi  folosit pen-
tru reducerea urmărilor degenerative. Astfel, coor-
dinarea poate nu numai genera  radicali liberi, dar în 
anumite condiţii neutralizează efectul lor nociv.

Infl uenţa coordinării se manifestă în primul 
rând asupra atomului implicat în formarea legătu-
rii chimice cu metalul. Dar nu numai. Coordinarea 
amplifi că proprietăţile protolitice prin activizarea 
centrului N2.

Prin intermediul unui sistem electronic deloca-
lizat, această coordinare are repercusiuni şi asupra 
atomilor îndepărtaţi. Astfel, coordinarea atomului 
de sulf şi a celui de azot N1 deplasează o parte din 
densitatea electronică de pe fragmentul tiosemicar-
bazidic spre metal. În urma acestei sărăciri a ligan-
dului se polarizează legătura N2-H şi sub acţiunea 
moleculelor de apă din sistem se poate detaşa ionul 
[H3O]+, proces care subliniază o aprofundare a pro-
prietăţilor acido-bazice ale moleculei coordinate. În 
funcţie de natura substituenţilor R3 şi R4, metalului 
şi a mediului reactant, pot fi  create condiţii în care 
fragmentul tiosemicarbazidic este coordinat în for-
mă neutră sau ca monoanion [16].

Al treilea centru din fragmentul tiosemicarba-
zidic, care este afectat de coordinare, este atomul 
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de sulf, acesta fi ind unul din centrele obligatorii de 
coordinare a speciilor nealchilate. În compuşii co-
ordinativi tiosemicarbazidele de regulă se comportă 
ca şi un fragment bidentat, care formează cu atomul 
central legături prin intermediul setului de atomi 
N(1),S. 

Un alt mod a fost observat la coordinare în sfera 
ionilor mari (osmiu, ruteniu) unde este preferat setul 
N(2),S [17]. Sunt descrise cazuri, când fragmentul 
este monodentat şi foloseşte numai atomul de sulf. 
Excluderea sulfului din numărul centrelor de coor-
dinare poate fi  efectuată prin tioalchilare. S-alchil-
derivaţii preferă să se coordineze prin intermediul 
atomilor de azot marginali. Dar şi pentru acest caz, 
coordinarea modifi că proprietăţile protolitice, deve-
nind posibilă detaşarea unui ion de hidrogen de la 
grupa amidă coordinată. 

Natura metalului este un factor important care 
infl uenţează comportamentul fragmentului coor-
dinat. În prezenţa paladiului este preferată coor-
dinarea prin intermediul atomului de sulf alchilat. 
Acest mod este preferenţial, dar nu singurul. Cazul 
de amido-nitrozare prin intermediul atomului mar-
ginal de azot N4 descris în [18], demonstrează că în 
sistem sunt prezente şi specii în care se realizează 
coordinarea N,N a fragmentului. În acest sistem cu 
echilibre competitive este important care ar putea fi  
factorul de stabilizare şi în ce direcţie va fi  favoriza-
tă deplasarea echilibrului. 

Atomul de sulf din tiosemicarbazidă are un ca-
racter reducător şi uşor poate fi  oxidat cu formarea 
disulfurilor, în care este prezentă gruparea de atomi 
–S-S-. Cazuri de coordinare a fragmentelor, care 
conţin această grupare, nu au fost descrise anterior 
în literatură. 

Noi am demonstrat că prin intermediul reacţii-
lor template pot fi  realizate ansambluri polimere în 
care două molecule de tiosemicarbazone ale alde-
hidelor salicilice, dimerizate în urma unei oxidări, 

se coordinează la atomi diferiţi şi formează lanţuri. 
O particularitate surprinzătoare a acestor lanţuri 
este faptul că ele posedă proprietăţi de magneţi mo-
leculari [19]. 

Tioalchilarea este un instrument care schimbă 
nu numai modul de coordinare a fragmentului, dar 
creează condiţii de condensare dublă cu participarea 
aminogrupelor marginale. Descoperită în 1971 [20] 
doar pentru derivaţii aldehidei salicilice, mai târziu 
a fost extinsă şi pentru alţi derivaţi. Prin aceasta a 
fost demonstrată aplicabilitatea efectului de coordi-
nare în organizarea şi activarea fragmentelor pentru  
formarea, stabilizarea şi separarea în stare liberă a 
substanţelor organice, care nu pot fi  sintetizate pe 
cale obişnuită şi care nu au fost cunoscute până în 
prezent [21-24]. Efectul observat permite proiecta-
rea unor noi aranjamente de atomi şi succesiuni de 
legături chimice care se stabilizează  în cadrul unei 
combinaţii coordinative şi poate fi  extrasă în stare 
liberă după reacţia de demetalare[25-26]. După cum 
s-a constatat, combinarea tiosemicarbazidei cu doua 
molecule de aldehide nu are loc numai cu un singur 
tip de predecesor carbonil. Când fragmentele iniţiale 
sunt diferite, apare posibilitatea de a sintetiza deri-
vaţi asimetrici. O etapă spectaculoasă a fost demon-
strarea mecanismului reacţiilor de condensare care 
este precedat de reacţia de adiţie nucleofi lă [27]. 
A fost arătat că adiţia schimbă cardinal geometria 
moleculelor fi nale şi, prin urmare, condiţionează 
apariţia unor noi proprietăţi. Fiind primară în proce-
sul de asamblare, etapa de adiţie poate mai apoi să 
fi e dirijată pe diferite căi. Una din ele este conden-
sarea, care survine ca rezultat al deshidratării. Cer-
cetările au arătat că această cale nu este unicul sens 
al transformărilor. În funcţie de natura metalului-
matrice, produsul de adiţie poate fi  esterifi cat sau 
oxidat şi drept rezultat apare esterul sau derivatul de 
amidare a fragmentului tiosemicarbazidic [27].

Astfel, din studiul impactului coordinării asupra 
tuturor atomilor din fragmentul tiosemicarbazidic, 
pentru prima dată au fost descrise: 

Pentru atomul de azot N(1):¾ 
Reacţii redox monoelectronice cu formarea • 

anion radicalilor şi stabilizarea lor ca liganzi în 
compuşi coordinativi;

Oxidarea selectivă a radicalilor şi formarea • 
produselor de oxidare bielectronică.

Pentru atomul de azot N(2):¾ 
Deprotonarea grupei N(2)H favorizată de co-• 

ordinarea prin intermediul atomului de sulf.
Pentru atomul de sulf: ¾ 
Schimbarea modului de coordinare după tio-• 

alchilare;
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Tautomeria amin-iminică a grupării margina-• 
le NH2 din derivaţii alchilaţi;

Dimerizarea oxidativă cu formarea legături-• 
lor disulfurice.

Pentru atomul de carbon [28]:¾ 
Desulfurizarea  totală; • 
Reacţia de reetirifi care.• 
Pentru atomul de azot N(4):¾ 
Amido-nitrozarea [18];• 
Adiţia nucleofi lă şi formarea aminalilor [27];• 
Reacţia de esterifi care; � 
Reacţia de amidare oxidativă;� 
Condensarea dublă a fragmentului tiosemi-• 

carbazidic cu implicarea ambilor atomi marginali 
de azot.

Pentru că aceste fenomene au fost observate 
pentru prima dată, a fost necesară o stabilire a con-
diţiilor în care reacţiile sunt reproductibile şi se des-
făşoară cu un randament maximal, o argumentare  
aprofundată, bazată pe metode exacte de cercetare, 

care nu lasă dubii sau interpretări polisemantice. 
Folosirea pe scară largă a metodelor fi zice şi fi zico-
chimice de studiere a compuşilor coordinativi (me-
tode spectrale în diferite domenii, analize de struc-
tură cu raze X, magnetochimia, electrochimia etc.) 
stau la baza argumentărilor emise.

Folosind procedeele de activizare, au fost ela-
borate noi căi de sinteză a compuşilor, obţinerea 
cărora prin metode obişnuite nu-i posibilă sau este 
nerentabilă. Printre compuşii obţinuţi, care manifes-
tă proprietăţi utile, vom  menţiona transportorii de 
cationi şi materiale electroactive pentru elaborarea 
senzorilor potenţiometrici pentru determinarea ioni-
lor de potasiu şi amoniu [29], substanţelor medica-
mentoase de origine anionică [30], agenţilor anti-
bacterieni şi antineoplastici [16, 31, 32], reactivilor 
pentru analize spectrofotometrice (determinarea  
spectrofotometrică a paladiului, cuprului, bismutu-
lui, cobaltului) şi pentru fabricarea senzorilor optici  
cu agent imobilizat în vederea detectării protonilor, 
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bismutului şi a cuprului, produselor pentru  precon-
centrarea selectivă a cationilor pe suprafaţa electro-
dului de mercur şi analiza cu stripping cationic a 
cadmiului şi cuprului în ape de suprafaţă [33]. 

Concluzii
După cum a fost demonstrat, coordinarea frag-

mentului tiosemicarbazidic provoacă o perturbare 
electronică pe toată lungimea fragmentului şi pre-
dispune atomii să participe la transformări care nu 
se produc în lipsa ionului de metal. Cunoaşterea 
modului şi gradului de activizare permite să fi e ela-
borate noi metode de sinteză a speciilor cu aranja-
mente inedite de legături chimice şi atomi, care nu 
pot fi  efectuate pe alte căi. Materialele obţinute prin 
metoda activizării prin coordinare posedă proprie-
tăţi utile pentru a fi  folosite în diferite domenii. Ba-
zele teoretice elaborate în procesul studiului acestui 
fragment pot fi  folosite ca şi model pentru cerceta-
rea impactului coordinării şi în alte sisteme organice 
polifuncţionale. 
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