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l estudio de los disulfuros de tetraalquiltiu-
ramo (R2NCS2)2 es muy importante y de par-
ticular interés, debido a su actividad bioló-
gica, la cual les permite ser utilizados como

fungicidas, aceleradores de la vulcanización del cau-
cho, agentes terapéuticos contra el alcoholismo1-4 y,
muy recientemente, como agentes de prevención de
virus como el VIH.5

El rompimiento reductivo del enlace S-S permite
la síntesis de compuestos de coordinación con meta-
les de transición en estado de oxidación alto, cuya
estabilidad es considerable. La posibilidad de for-
mar este tipo de compuestos se atribuye a la capaci-
dad que tiene el ligando (figura 1), para deslocalizar
la carga positiva que introduce el metal.4,6,7 El rom-
pimiento de este enlace S-S se puede lograr por el
método de síntesis directa.

E

Antecedentes

El dimetilditiocarbamato de cobre(II) (DDCC) mos-
trado en la figura 2, se obtiene de la reacción entre
el disulfuro de tetrametiltiuramo (TMU) y el cobre ele-
mental y ha sido posible obtenerlo mediante el mé-
todo de síntesis directa, el cual fue utilizado por
Gerdes en 1882 y por Schillard en 1906, para más
tarde lograr un mayor desarrollo gracias a los traba-
jos, en 1906, de L. A. Chugaev, en Rusia, y reciente-
mente con los trabajos de Lehmkuhl en Alemania,

Fig. 1. Estructura del disulfuro de tetrametiltiuramo.

Tuck en Canadá y Garnovskii en Rusia.8-20 Este mé-
todo de síntesis es el más confiable para obtener com-
puestos organometálicos y de coordinación, a partir
de metales con estado de valencia cero; además,
presenta otras ventajas como el hecho de llevar a
cabo la reacción en condiciones suaves, el poder
extraer el producto con facilidad del resto de la diso-
lución, el obtener rendimientos mayores y la variante
de utilizar un  metal en estado de valencia cero como
materia prima que, por lo general, tiene un costo
menor que algún compuesto del mismo metal.6

Tuck fue el primero en usar el método de síntesis
directa para disolver electroquímicamente al cobre y
a otros metales en disoluciones no acuosas (acetona
y acetonitrilo) de TMU.21

Fig. 2. Estructura del dimetilditiocarbamato de cobre (II).

Las estructuras cristalinas de distintos compuestos
de coordinación de ditiocarbamatos y sus derivados
han sido estudiadas recientemente por distintos au-
tores que han puesto particular importancia en pro-
piedades espectroscópicas y cristalográficas;4,22-34

estas determinaciones se han realizado mediante
difracción de rayos X, principalmente.

Entre otros estudios se encuentran los relaciona-
dos con el comportamiento termodinámico de los
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alquilditiocarbamatos, especialmente sobre las
entalpías de formación de algunos dimetilditiocar-
bamatos de níquel(II), níquel(III), hierro(III) y cobre
(II).36-38

Además, se han llevado a cabo investigaciones
en el campo de la síntesis directa de ditiocarbamatos,
particularmente en la síntesis del DDCC, usando tra-
tamiento ultrasónico para estudiar el comportamien-
to de la reacción en este tipo de sistema. La principal
ventaja al hacer uso de ultrasonido, en la síntesis del
DDCC, es que se puede eliminar la película del com-
plejo que se queda adherida en la superficie del elec-
trodo sacrificial de cobre, lo cual permite que se lle-
ve a cabo una reacción más completa y de forma
continua.35

En general, los complejos de metales de transi-
ción con dialquilditiocarbamatos han sido intensa-
mente estudiados y revisados; entre estas publicacio-
nes se encuentran las revisiones de Larin sobre los
estudios de complejos de níquel con tioligandos, en
la cual describe la determinación de propiedades
magnéticas de los complejos,39 el reporte de Sharma
et al. sobre complejos de ditiocarbamatos heterocí-
clicos con estaño(IV),40 y las revisiones de Luis I.
Victoriano sobre ditiocarbamatos de cobre y hierro.4

Sin embargo, debido a la poca información exis-
tente sobre las propiedades electroquímicas de este
tipo de compuestos, es necesario realizar un estudio
más extenso y  profundo sobre éstas. Con este pro-
pósito, se utilizaron técnicas de voltamperometría cí-
clica (CV) y lineal (LSV), las cuales son una herra-
mienta importante para el estudio de los mecanis-
mos y de las velocidades de procesos de oxidación-
reducción, en particular para sistemas orgánicos y
compuestos de coordinación. En general, las técni-
cas voltamperométricas consisten en medir la intensi-
dad de corriente que se desarrolla en una celda elec-
troquímica en condiciones de polarización total de
concentración. La voltamperometría es utilizada, ac-
tualmente, para realizar estudios de procesos de oxi-
dación y reducción en diversos medios, además de
ser una técnica con la que se pueden analizar meca-
nismos de transferencia de electrones en sistemas
electródicos.

Experimentación
A) Electrosíntesis del complejo de Cu

El sistema utilizado para realizar el estudio, tanto del
ligando TMU como del complejo  DDCC, fue: ace-

tonitrilo (Fisher), como disolvente y perclorato de
tetrabutilamonio (PTBA) (Sigma), como electrolito
soporte. El acetonitrilo se empleó como fue suminis-
trado, mientras que el PTBA se secó en estufa y se
guardó en un desecador con CaCl2. El TMU (Sigma)
se empleó sin tratamiento de  purificación extra.

El DDCC se sintetizó mediante el método de
electrosíntesis directa, a partir de cobre elemental y
de TMU. El procedimiento fue el siguiente:

Se disolvió 1 g (4.16 x 10-3 moles) de TMU en 50
mL de acetonitrilo y como electrolito soporte se aña-
dieron 0.02 g (5.85 x 10-5 moles) de PTBA.

Se utilizó una placa de cobre como ánodo
sacrificial, se aplicó al sistema una corriente de 30
mA durante un tiempo de 30 min, obteniéndose un
precipitado que se filtró, se lavó con acetonitrilo y
posteriormente se caracterizó mediante análisis ele-
mental e infrarrojo.

B) Estudio electroquímico
Se utilizó una celda electroquímica modelo MF-1052
(marca BAS); como electrodo de trabajo, se usó uno
de platino modelo MF-2013 (BAS) (área de 0.07
cm2, pulido con alúmina, entre cada barrido, hasta
obtener un acabado espejo y enjuagado en metanol
absoluto), y como contraelectrodo se dispuso de un
alambre de platino.  Como electrodo de referencia
se empleó un electrodo de Ag/AgNO3 modelo MF-
2062 (BAS).

El equipo utilizado para determinar el potencial
de reposo de las disoluciones fue un galvanostato
BAS modelo L-G50 y para realizar las voltampero-
metrías se usó un Potenciostato BAS modelo CV-
50W.

El electrodo de referencia se llenó con una diso-
lución (0.01 M en AgNO3, 0.1 M en PTBA)/ acetoni-
trilo.

El estudio voltamperométrico se efectuó en PTBA
0.1 M en todos los casos; las disoluciones de TMU
de estudio fueron 0.3, 1, 3 y 10 mM y, debido a la
baja solubilidad del complejo de cobre en acetoni-
trilo, se empleó en este caso una única concentra-
ción de 0.3 mM. En la figura 3 se representa esque-
máticamente el equipo de trabajo.

Discusión de resultados

A) Electrosíntesis del complejo de cobre
La electrólisis con ánodo sacrificial de cobre, de la
solución en acetonitrilo del ligando de estudio, con-
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Fig. 3. Equipo utilizado para el estudio electroquímico 1: Pla-
tino; 2: Ag/AgNO3; 3: Platino; 4: Potenciostato; 5: Compu-
tadora.

dujo, después de 30 minutos, a un polvo poco solu-
ble en acetonitrilo. Los resultados del  análisis ele-
mental, en términos de la masa de Cu disuelta
electroquímicamente y algunas de sus propiedades,
se reportan en la tabla 1.

De acuerdo con los datos del análisis elemental y

los espectros IR, no se observó en los compuestos for-
mados la presencia de acetonitrilo. Los espectros IR
para el complejo revelan bandas de absorción en las
siguientes frecuencias: ν(C-N) 1530-1525 cm-1, ν(C=S)
1251, 1150 y 1049 cm-1 y ν(Cu-S) 315 cm-1 las cua-
les son típicas de los derivados dicarbamatos de
cobre(II).
B) Comportamiento electroquímico del ligando

y su compuesto de coordinación con Cu(II)
En la figura 4 se presentan los voltamperogramas
lineales del sistema electrolito soporte (PTBA, 0.1 M)-
disolvente (acetonitrilo) de estudio, con dos conduc-
tores electrónicos de Pt,  obtenidos a diferentes velo-
cidades de barrido. (Todos los potenciales de elec-
trodo se reportan con relación al electrodo de Ag/
AgNO3 en AN).

El análisis de la misma permitió evaluar la elec-

Fig. 4. Voltamperogramas lineales para el electrodo: Pt/PTBA-
AN a diferentes velocidades de barrido; T: 23°C, pH: 4.5.

troactividad del sistema de referencia y seleccionar
el intervalo de potenciales para el estudio electroquí-

mico del ligando y de
su complejo con Cu(II)
en este sistema. Tal y
como se observa, tie-
nen lugar de manera
clara dos procesos de
oxidación, el primero
cercano al valor de -
0.475 V y el último
aproximadamente a
+1.4 V; éstos  eviden-
cian la posible partici-
pación en la reacción

electródica de especies ajenas a la de interés, en
nuestro caso el ligando y el complejo con Cu(II) co-
rrespondiente, si se trabaja en un intervalo de poten-
ciales que comprenda los de referencia. De acuerdo
con este resultado se decidió explorar el comporta-
miento electroquímico de las especies de interés en
el intervalo de potenciales de -700  a  +1300 mV.

Para caracterizar la electroactividad del ligando

Tabla I. Resultados obtenidos en la electrosíntesis del complejo

Núm de
experimento

Color P.F.
(°C)

Cu(e/c)
(g)

mCudis/mCuinic

(x100%)

1
2
3
4

Negro
Negro
Negro
Negro

320
327
323
327

13.62/14.11
13.38/13.81
13.70/14.11
13.29/13.81

5.3
4.5
6.4
8.1

e: experimental; c: calculado.
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se obtuvo el voltamperograma lineal a diferentes
velocidades de barrido del sistema electrolito sopor-
te-disolvente-TMU, en el intervalo de 0 a +1300 mV.
Los resultados se muestran en la figura 5. Como pue-
de observarse, el sistema presenta un pico de oxida-
ción alrededor de +400 mV a partir de 50 mV/s;
este valor de potencial no corresponde con ninguno
de los dos encontrados en los voltamperogramas del
sistema disolvente-electrolito soporte, por lo que se
puede atribuir a un proceso de oxidación del ligan-
do TMU. Una observación adicional, es el hecho de
que el proceso no es reversible, porque, como se
evidencia de la figura, el pico no sólo se incrementa
en amplitud, sino que se desplaza a potenciales más
positivos con la velocidad de barrido ν.

La dependencia de la corriente de pico ip de ν½,

Fig. 5. Voltamperogramas lineales para el electrodo: Pt/TMU-
PTBA-AN a diferentes velocidades de barrido; T: 23°C; pH:
4.7.

como se predice en la ecuación de Randles-Ševak
(1) para un proceso irreversible,

ip =  (2.99 x 105) n (αna) 
3/2 AD0

1/2 Co ν½,           (1)

muestra que la oxidación de este ligando está con-
trolada por la difusión a la superficie del electrodo a
esta concentración (figura 6).

La confirmación de la irreversibilidad del proceso
de oxidación, del TMU en el medio, se efectuó  me-
diante la aplicación de la técnica de voltamperometría
cícilica. En la figura 7 se aprecia la gran separación
de los picos de oxidación y reducción detectados y
la ausencia del par redox identificable en los proce-
sos reversibles.

La figura de referencia también muestra la influen-
cia de la concentración del ligando sobre la veloci-

Fig. 6. Influencia de la velocidad de barrido en ip para el elec-
trodo: Pt/TMU-PTBA-AN; T: 23°C; pH: 6.2

dad del proceso electródico a la velocidad de barri-
do de potencial  seleccionada de 1 V/s. A dicha ve-
locidad, la corriente de pico para el TMU  fue pro-
porcional a su concentración en el intervalo de 0.3
mM a 10 mM, esto es evidencia de que los produc-
tos de oxidación del ligando no alteran la superficie
electródica.

El comportamiento electroquímico del complejo

Fig. 7. Voltamperometría cíclica del electrodo: Pt/TMU-PTBA-
AN a 1 V/s para diferentes concentraciones del ligando;          T:
23°C; pH: 4.7.

de TMU con Cu(II) (DDCC), se muestra en los
voltamperogramas cíclicos de la figura 8 y los valo-
res de los parámetros fundamentales en la tabla 2.

El análisis de la figura 8 y de la tabla 2 revela la
presencia de un par redox, cuyos potenciales de pico
son cercanos y no dependen de la velocidad de
barrido. Por otra parte,  la razón entre las magnitu-
des de las corrientes de barridos inverso y directo, se
ve afectada por la velocidad de barrido aplicada.
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Fig. 8. Voltamperometría cíclica del electrodo:  Pt/DDCC (0.3
mM)-PTBA-AN a diferentes velocidades de barrido; T: 23°C;
pH: 6.2.

Dicha afectación puede revelarse, incluso, en proce-
sos reversibles. El complejo de TMU-Cu(II) sufre un
proceso de oxidación-reducción, en el  que cabría
esperar la oxidación reversible de Cu(II) a Cu(III)41

con un potencial formal promedio de 0.136 V, se-
gún se reporta en la tabla 2.

El número n de electrones involucrados en este
proceso se calcula de manera aproximada, para un
proceso reversible, por la ecuación (2):

     ∆Ep = Epa – Epc = 0.059/n (V) a 25°C           (2)

De acuerdo con los valores de ∆Ep obtenidos en
el presente estudio, el cálculo aproximado de n con-
duce al valor de 1 en la mayoría de los casos. Si se
tiene en cuenta la estructura del ligando y el hecho
de que ha sido reportado en algunos trabajos  que
los ligandos que contienen azufre estabilizan estados
de oxidación no comunes de los metales,7,39 este pro-
ceso redox pudiera atribuirse al par Cu(II)-Cu(III).

Tabla II.  Parámetros fundamentales de los voltamperogramas cíclicos del electrodo
Pt/DDCC (0.3 mM)-PTBA-AN; T: 23°C; pH: 6.2

v
(mV/s)

Epa
(mV)

Epc
(mV)

ipa (A) ipc (A)

10
50

100
200
500
1003
1505
2007

+174
+173
+173
+171
+177
+182
+177
+179

+100
+93
+93
+99
+97
+98
+98
+97

+8.08x10-07

+1.695x10-06

+2.472x10-06

+3.263x10-06

+5.119x10-06

+7.041x10-06

+8.253x10-06

+1.001x10-05

7.788x10-07

1.135x10-06

2.246x10-06

3.526x10-06

2.674x10-06

4.243x10-06

6.065x10-06

7.417x10-06

ipc/ipa E°’
(mV)

1.04
1.49
1.09
0.92
1.92
1.67
1.37
1.35

137
133
133
135
137
140
138
138

Finalmente, y con el propósito de evaluar com-
parativamente el comportamiento electroquímico del
ligando y su complejo con Cu (II), se presentan en la
figura 9 los dos voltamperogramas cíclicos corres-
pondientes a los dos sistemas obtenidos a 1 V/s.

Fig. 9. Voltamperogramas cíclicos correspondientes al ligan-
do (1) y al complejo de éste con Cu(II) (2) a 1 V/s; T: 23°C; pH:
4.7 (para el TMU); pH: 6.2 (para el DDCC).

El análisis de la figura 9 revela la diferencia de
comportamiento del TMU y de su complejo con el
metal, observándose la presencia del par redox para
el complejo y la ausencia de éste en el ligando. Es
conveniente señalar que la confirmación de lo ante-
rior debe ser objeto de estudio en el futuro, así como
también, con el propósito de determinar los pará-
metros cinéticos correspondientes a este proceso
redox, pudieran aplicarse técnicas de simulación
digital, como las que caracterizan el software Digisim
diseñado por BAS.
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Conclusiones

Se ha obtenido por electrosíntesis con ánodo sacrificial
de Cu un complejo de Cu(II) con TMU en acetonitri-
lo, para el cual, de acuerdo con los datos de análisis
elemental, se estipula la fórmula CuL2. Por técnicas
de barrido de potencial se ha establecido que, el
ligando orgánico sufre un proceso de oxidación irre-
versible, a diferencia de su complejo con Cu(II), el
que experimenta un proceso redox, en el que se
intercambia un electrón. Dicho electrón pudiera ser
el asociado a la oxidación de Cu(II) a Cu(III) y vice-
versa, por la acción del azufre contenido en la molé-
cula del TMU. Se comprueba, además, que la espe-
cie formada en el proceso de oxidación del comple-
jo es estable  durante el tiempo del experimento
voltamperométrico.

Los procesos de oxidación, tanto del ligando
como el de su complejo con el metal, están controla-
dos por la difusión de cada especie a la superficie
electródica. El aumento de la concentración del li-
gando en el intervalo de 0.1 - 10 mM provoca un
incremento de la corriente faradaica, lo cual  puede
tomarse como evidencia de la no afectación superfi-
cial del electrodo por la presencia de posibles pro-
ductos de reacción del complejo.

Esta investigación en el futuro debe dirigirse a la
profundización, por combinación de las técnicas de
barrido de potencial con otras técnicas
electroquímicas y espectroscópicas, del mecanismo
de formación de Cu(III) y al estudio de la influencia
de la naturaleza del disolvente sobre el proceso de
oxidación-reducción del complejo Cu(II)-TMU.
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Resumen

Los disulfuros de tetraalquiltiuramo y sus derivados,
dialquilditiocarbamatos, han sido objeto de estudio
en las últimas décadas. Estos estudios, sin embargo,
se han centrado en sus propiedades espectroscópicas
y cristalográficas, siendo muy escasos los reportes de
propiedades electroquímicas de estos compuestos.
En este trabajo se discute el comportamiento electro-
químico del disulfuro de tetrametiltiuramo y del di-

metilditiocarbamato de cobre(II), en medio no acuo-
so. Se reporta el potencial formal correspondiente al
proceso redox que experimenta el complejo dimetil-
ditiocarbamato de cobre (II).

Palabras clave: Disulfuro de tetrametiltiuramo, di-
metilditiocarbamato de cobre(II), técnicas voltampe-
rométricas, voltamperometría cíclica.

Abstract

Tetraalkylthiuram disulfides and dialkyldithiocarbam-
ate derivatives, has been studied in the last years;
however, the attention is centered around spectros-
copy and crystallographic properties. In this work, the
electrochemical behavior of tetramethylthiuram disul-
fides and copper dimethyldithiocarbamate, in aceto-
nitrile are analized. The formal potential for the cop-
per dimethyldithiocarbamate is reported.

Keywords: Tetramethylthiuram disulfide, copper(II)
dimethylditiocarbamate, voltammetric techniques,
cyclic voltammetry.
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