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RESUMEN

Se hizo reaccionar en una relaciéon equimolar la 2,6-diisopropilfenilamina y el
fenilisotiocianato para obtener el ligando 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea
formando nuevos complejos de Mn, Fe, Co, Ni, Ru y Zn. Los compuestos
sintetizados se analizaron por medio de técnicas espectroscopia IR y UV-Vis,
ademas de estudiarse por las técnicas de susceptibilidad magnética. Se estudio
por RMN y difraccion de rayos X el ligando asi también los complejos de Zn (lI).
Dada las caracteristicas de los espectros analizados, se propone que el novel
ligando sintetizado posee una coordinacién del tipo (¥*N,S) con los metales
Zn(Il), Ni(ll), Mn(ll) y Co(ll); proponiéndose una geometria tetraédrica para el
Zn(I), Mn(Il), Ni (Il) y octaédrica para el Co(ll). Para el Ru(ll) se propone solo la
interaccion del azufre con el metal formando un complejo piramide base
cuadrada.



INTRODUCCION

Una de las propiedades quimicas mas notables de los elementos de transicidon
es su capacidad para formar complejos o compuestos de coordinacion. Los
complejos son compuestos formados por moléculas o grupos anidnicos,
llamados ligandos, que se caracterizan por poseer atomos con pares de
electrones libres que se unen al atomo central a través de enlaces coordinados.
Los mas empleados son compuestos organicos que tienen varios grupos
donadores de electrones capaces de formar enlaces covalentes coordinados

con los iones metalicos (Brescia y Arents, 1980).

Cualquier intento de resumir la historia de la quimica de coordinacién se
complica por el hecho de que no hay un principio claramente definido. No fue
sino hasta mediados del siglo XIX que los compuestos de coordinacion
comenzaron a ser objeto de la investigacion quimica y se convirtid en una
disciplina independiente a través del trabajo de Alfred Werner. Werner les llamo
“‘compuestos de coordinacion”, formados por un atomo metalico central (o ion
central) y un cierto numero de moléculas o iones coordinados llamados
“ligandos” (Gispert, 2008).

El desarrollo de la quimica organometalica, que siguié al descubrimiento del
ferroceno en el tercer cuarto del siglo XX, se produjo esencialmente en los
paises anglosajones. Sin embargo, fue en 1760, en una farmacia militar de
paris donde nacié esta disciplina. Cadet, que trabajaba con tintas que contenian
cobalto, utilizaba para su preparacion sales de cobalto que a su vez contenian
arsénico. Fue de esta forma como descubrié que el liquido fumante y maloliente

de Cadet contenia 6xido de cacodilo y tetrametildiarsina (Astruc, 2003)

El siglo XIX estd marcado por el descubrimiento en 1827 del primer complejo Tr:

la sal de Zeise (Figura 1), K[PtCls(n?-C2H,)], descubrimiento al que siguieron los
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trabajos de Frankland quien sintetiz6 numerosos alquilos metalicos muy
sensibles al aire: ZnEt, (1849), HgMe, (1852), SnEty y BMe; (1860). Los
derivados de mercurio y de zinc se utilizaron enseguida para la sintesis de
numerosos compuestos organometalicos de los grupos principales (Astruc,
2003).

\N
c,
7 Y, o

CI/'Pt \CI

Figura 1. Sal de Zeise, 1827

Por ejemplo, Friedel y Crafts prepararon los organoclorosilanos RnSiCls.m a
partir de SiCls y de ZnR;, (1863). Poco después, el alsaciano Schutzenberger,
sintetiz6 los primeros complejos de carbonilo metalico: los complejos
[Pt(CO).Cl,] y [PH(CO)CI]. (1868-1870). Veinte anos mas tarde, aparecieron los
carbonilos metalicos binarios: [Ni(CO)4] (Mond, 1890) y [Fe(CO)s] (Mond y
Berthelot, 1891). A partir de 1893 y durante los veinte afios siguientes, Werner

desarrollo las ideas modernas de la quimica inorganica (Astruc, 2003).

Era conocido que el cobalto formaba un “complejo” con la férmula CoCl3*6NHs,
pero la naturaleza de la asociacion era misteriosa. Werner propuso la
estructura [Co(NH3)s]Cls con el cobalto (lll) rodeado por seis moléculas de
amoniaco (NHs;) formando octaedro. Estos complejos formaron los arquetipos
de la teoria de la coordinacion de Werner haciéndolo merecedor del premio
Nobel de quimica en el afio 1913. En los compuestos de coordinacion que se
estudiaron en el cambio de siglo, el término "ligando" se mantuvo estable,
incluso, en su forma disociada. Por lo tanto, los complejos de Werner fueron
los compuestos de mayor fidelidad en el sentido original del término
(Gispert, 2008).


http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/es/Cobalt(III)_hexammine_chloride
http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/es/Cobalt(III)_hexammine_chloride
http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/es/Cobalt(III)_hexammine_chloride
http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/es/Cobalt(III)_hexammine_chloride
http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/es/Cobalt(III)_hexammine_chloride
http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/es/Cobalt(III)_hexammine_chloride
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La quimica organometalica de los metales de transicion puede considerarse
como un puente de unién entre la quimica organica clasica y la quimica
inorganica, ya que se estudia la interaccion entre iones de metales inorganicos
con moléculas organicas. Numerosas sintesis industriales estan basadas en
reacciones organometalicas, y continuamente se estan desarrollando nuevos
procesos. En los ultimos anos, la quimica organometalica ha proporcionado
métodos de sintesis muy efectivos en el campo de la quimica organica.
Asimismo, en el campo de la bioquimica, se ha establecido una importante
relacion con la quimica organometalica a partir del descubrimiento de algunas
metaloenzimas, cuyo funcionamiento queda enmarcado dentro de esta area de
la quimica. La pirdlisis controlada de ciertas especies organometalicas, ha
resultado ser un método de sintesis efectiva de algunos materiales en estado
sélido. Sin lugar a dudas, la quimica organometalica ha jugado un papel
fundamental en el renacer que la quimica inorganica experimento en las
décadas de 1950 y 1960 (Crabtree y Peris, 1997).

El premio Nobel de quimica correspondiente al afio 1963 fue adjudicado
conjuntamente a Ziegler y Natta. Sus investigaciones hicieron posible el
desarrollo del proceso de polimerizacion del etileno a bajas presiones. Como
consecuencia directa, existen ahora miles de articulos de polietileno que son de
uso comun. El catalizador de Ziegler-Natta para esta polimerizacién es un
complejo de los metales aluminio y titanio. También, se advierte la importancia
de los complejos metalicos si se piensa que la clorofila, que es vital para la
fotosintesis de las plantas, es un complejo de magnesio, y que la hemoglobina,
que lleva oxigeno a las células animales, es un complejo de hierro (Basolo y
Johnson, 1986).

Los ligandos organicos se caracterizan por poseer atomos con pares de
electrones libres, los cuales son utilizados para formar enlaces coordinados con
atomos centrales. Un ligando bidentado es un ligando quelante que tiene la

capacidad de forma un anillo que incluye un centro metalico. En un principio los
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ligandos quelantes conocidos eran todos bidentados (etilendiamina, idn oxalato,
ion acetilacetinato). Los estudios recientes han incorporado ligandos ter, cuadri
y en general multidentados, en aquellas estructuras moleculares cuyos atomos
dadores estan localizados de manera tal que puedan formar mas de un anillo

quelantes en torno a un mismo ién metalico (Moeller, 1994).

Entre los ligandos de interés para la quimica de coordinacién se encuentran las
tioureas (también llamadas tiocarbamida o sulfourea), la tiourea es la diamida
del acido tiocarbonico similar a la urea, pero contiene azufre en lugar de
oxigeno. La tiourea se presenta como la mezcla de dos tautémeros (Figura 2)
por lo tanto, proporciona tres grupos funcionales (amino, imino, y tiol) (Primo,

1996).
S SH

HoN NH, HN NH,
Figura 2. Formas tautoméricas de la tiourea.

Las tioureas pueden ser obtenidas por diversas rutas de sintesis, por ejemplo
de la reaccion de la anilina con el disulfuro de carbono para obtener la
N,N’-difeniltiourea (Figura 3). Esta tiourea presenta un especial interés en la

industria debido a su funcién como acelerador de vulcanizacién (Primo, 1996).

H H
2 Cmron o OO

Figura 3. Reaccién para la obtencion de N,N'-difeniltiourea.

S
I

La quimica combinatoria es una técnica indispensable en la industria
agroquimica y farmaceéutica, esta capacidad de sintetizar y de probar
compuestos ofrece muchas ventajas y un alto rendimiento al procesamiento

quimico, pero nuevos métodos sintéticos se requieren para cubrir las diversas
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demandas actuales. Un ejemplo de un procedimiento ampliamente utilizado es
la formacion de tioureas a través de la reaccibon de aminas con los
isotiocianatos (Figura 4). El producto resultante es un agente antitiroideo que,
también, se puede utilizar para la formacién de otro productos, tales como
formacion de la guanidina que tiene un valor inmerso de caracter farmacéutico
(Batey y Powell, 2000).

S
Ri CH,CI Ri Rs
SNH + Ry—N=C=§ — 22> \N)J\N/
Ry | H
2 R2

Figura 4. Reaccion general de aminas con isotiocianato para la formaciéon de

tioureas.

Las tioureas son compuestos de gran importancia en la quimica aplicada a la
medicina debido a la actividad biolégica que éstas presentan contra las
bacterias e infecciones microbianas, como fungicida, herbicida y rodenticida. La
reaccion de isotiocianatos con aminas primarias o secundarias es un método
comun de sintetizar tioureas asimétricas, pero sufre de reacciones secundarias
tales como la formacién de uretano (en un medio alcohdlico donde se encuentra
a menudo la reaccion llevada a cabo) o el intercambio entre la amina y el
isotiocianato. Muchos isotiocianatos poseen baja estabilidad a largo plazo lo
que conlleva a muchas dificultades a la hora de sintetizarlos. Por lo tanto, los
meétodos alternativos que se han desarrollado para la sintesis de ambos,
tioureas simétrica y asimétrica, evitando el uso de isotiocianatos. En la siguiente
figura (Figura 5) se muestra el esquema de diversas sintesis para la obtencion

de tioureas asimétricas (Katritzky et al., 2004).



CI
+ Nay,.CS
RN=C=NR + H,S S Zrs

l}l+ Cl

\ / Me S
i - G\IJI\®+2RNH2

Figura 5. Rutas sintéticas estudiadas para la obtencion de tioureas.

2RNH, + CS,

Entre los productos de gran interés en la industria farmacéutica, se encuentran
compuestos organicos como los tiadiazoles. Estos productos han sido
reportados por tener un amplio espectro de actividades bioldgicas, incluidas
propiedades antibacterianas, antiinflamatorias, antiulcerativas y antidiabéticas.
Una de las sintesis consiste en la aminacion del N'-carbamatiol-N,N-dimetil-
amidina (Figura 6). Para la obtencion de la amidina, es necesaria la reaccion
entre una tiourea y dimetil-aceto-N, N-dimetilalcanamida por condensacién (Wu
y Zhang, 2008).

S
MeO OMe )k W NMe:
S e K e AT
“, ~ ~— =
“ N NH 1
R1 /|\”v|e2 H 2 H N R

Figura 6. Reaccion para la obtencion de la N'-carbamatiol-N, N-dimetil-amidina.

En este orden de ideas, los complejos de metales de transicion con el ligando
bis-tiosemicarbazona (BTSC) (Figura 7) se han estudiado por casi 50 anos.
Intereses posteriores se ha centrado en las propiedades redox, las estructuras y

actividad biologica de estos complejos (Dilworth et al., 2002).



N N
-3 AN
R4N; S S
Figura 7. Férmula general para la Cu(ll)- bis-tiosemicarbazona (BTSC).

En particular, los complejos [Cu(ll)(BTSC)] se han conocido por algun tiempo
por ser agentes antitumorales. Sin embargo, es la capacidad de hipoxia (o falta
de oxigeno) del [Cu(Il)(BTSC)] y su uso como agente de transporte de los
isoétopos radiactivos de cobre a tumores o leucocitos, que han atraido la
atencion de los investigadores. Ejemplo de ello es un informe donde se
muestra que la Cu(ll)-tetrametil-bis-tiosemicarbazona (Figura 8) mejora
significativamente el tiempo de supervivencia de los animales a los que se les

implantaron células con cancer de colon humano (Dilworth et al., 2002).

St
Figura 8. Estructura cristalina del complejo [Cu(ll)(TMBTSC)].

La sintesis de las tiosemicarbazonas (HTSC) conducen la ciclacion en
presencia de un catién metalico por lo que presenta un especial interés, ya que
el producto final obtenido son pirazolonas (Figura 9), que son una clase de

compuestos que incluyen algunos medicamentos de amplio uso analgésico y
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antiinflamatorio. Se han llevado a cabo pruebas preliminares de las actividades
antiinflamatoria en complejo de zinc (Casas et al., 2002).

N
R.]

Cc=Ss
~
Rz HN s
HTSC N™ “NH,
R
R, _C/SH T R, OH
>C:N/ \
Ry HN-R3

Figura 9. Formas tautoméricas de la semicarbazona para la formacion de la

pirazolona.

Los estudios sobre la actividad biolégica de las tiosemicarbazonas han
suministrado un amplio rango de aplicaciones para estos compuestos:
antitumoral, antiviral, antibacteriana, antimalarica o antifungica, estando
normalmente esta actividad relacionada con la presencia de anillos
heterociclicos en la molécula. Las tiosemicarbazonas heterociclicas ejercen su
accion bioldgica en células de mamiferos inhibiendo la ribonucleétido reductasa,
una enzima clave en las sintesis de precursores de ADN, siendo en muchos
casos la actividad bioldgica de sus complejos metalicos mayor que la de las
tiosemicarbazonas sin coordinar. Estudios sobre la actividad antituberculosa de
tiosemicarbazonas llegaron a la conclusion que sus propiedades mas
interesantes eran las derivadas de benzaldehido tiosemicarbazonas, siendo la
mas utilizada la p-acetamidobenzaldehido tiosemicarbazona (Figura 10),
también es conocida como tiacetazona, que ha sido empleada en Africa y
Sudamérica como agente antimicrobiano para el tratamiento de la tuberculosis

(Castifieiras y Bermejo, 2007).



ZT

b

@) H

~N

NH

S NH,
Figura 10. Férmula de la la p-acetamidobenzaldehido tiosemicarbazona.

Diversos estudios con derivados de isatin tiosemicarbazona y otras
tiosemicarbazonas heterociclicas han demostrado que modificaciones
estructurales en las cadenas laterales de estos compuestos tienen gran
importancia en su actividad antivirica. Se han llevado a cabo numerosos
estudios con tiosemicarbazonas heterociclicas demostrandose que los
derivados de isatin-3-tiosemicarbazona (Figura 11) son especialmente activos
contra los virus vaccinia y Rous sarcma virus (RSV) (Castifieiras y Bermejo,
2007).

Y
H™ \ S
/N
) H
NH,

Figura 11. Férmula estructural de la Isatin-3-tiosemicarbazona

Por otra parte, también hay estudios de actividad de tiosemicarbazonas frente a
retrovirus, siendo sometida la Isatin B-tiosemicarbazona a modificaciones
sistematicas en un intento de desarrollar farmacos con propiedades contra el

sindrome de inmunodeficiencia adquirida (SIDA) (Castifieiras y Bermejo, 2007).
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Entre los derivados de 2-formilpiridina, la introduccién de un grupo 3-hidroxo en
el anillo heterociclico para dar lugar al compuesto denominado 3-HP (Figura 12)
provoca una disminucion en su toxicidad y un aumento de la actividad
antitumoral, mientras que la 5-hidroxo-2-formilpiridina tiosemicarbazona (5-HP),
es altamente efectiva frente a la leucemia L1210, al carcinoma ascitico de
Ehrlich y al linfoma L-5178Y, y presenta actividad moderada frente al carcinoma

pulmonar de Lewis y al adenocarcinoma 755.

OH HO
= H = H
N ‘ N ‘
N N
H N H

\N/ N

S NH, S)\NHZ
3HP 5HP

Figura 12. Férmulas estructurales de la 3-HP y la 5-HP.

La principal diferencia entre ambos ligandos es que el 3-HP puede actuar con
ligando bidentado ONS o NNS, mientras que el 5-HP no puede actuar como

ligando bidentado ONS, excepto en complejos polinucleares.

Respecto a los complejos metalicos de tiosemicarbazonas que han demostrado
actividad citotoxica contra células tumorales, la mayoria de los compuestos
activos son de cobre (ll), aunque también se ha observado actividad citotdxica y
neoplastica en numerosos complejos de paladio (II) y platino (ll), incluso en
complejos tetranucleares ortometalados. También se han realizado estudios
con complejos diorganestannicos que inhiben la proliferacion de FLC (células
eritroleucémicas de Friend) y de diversas bis-tio-semicarbazonas, como las

derivadas de cetoxal bistiosemicarbazona y complejos de 2,6-diacetilpiridina
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bistiosemicarbazona con manganeso (Il), hierro (ll) y (Ill), cobalto (lI), niquel (1),

cobre (Il), zinc (1), paladio (Il) y platino (II) (Castifeiras y Bermejo, 2007).

ESPECTROSCOPIA UV-VIS

La espectroscopia ultravioleta es una técnica de excitacién en la que se mide,
por absorcién, las frecuencias que producen saltos electrénicos entre niveles
cuanticos. Para ello, se barre el espectro electromagnético en la zona del
ultravioleta-visible (UV-Vis) midiéndose las absorciones de energia cuando se
alcanza la condicién de resonancia E=hv. Unicamente se observan transiciones
en aquellos compuestos que tengan suficientemente préximos en energia sus
orbitales llenos y vacios entre los cuales se puedan producir transiciones. Dos
casos habituales que se observan en el UV-Vis son los sistemas con enlaces 1
donde se observan las transiciones entre los orbitales 1 enlazantes llenos y los
T antienlazantes vacios. El otro caso son lo complejos de los metales de
transicién esto debido a que los orbitales frontera son orbitales d del metal que
estan habitualmente semicompletos y se pueden observar transiciones entre
ellos. De forma gréafica podemos observar en la Figura 13 los saltos electrénicos

que se observan en el UV-vis.

Metal Complejo
M-L o=

Ligando

) @
b) A Ligando =
23

g = A Metal 4

2.

§ Par libre

2

Ligando

D Transicién ligando-ligando

2 Transicién metal-metal

@ Transici6n de transferencia de carga ligando-metal
® Transici6n de transferencia de carga metal-ligando

Figura 13. Diagramas de transiciones electrénicas posibles que se observan en
el UV-Vis.
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ESPECTROSCOPIA IR

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorciéon de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se
dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a
vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra

mediante luz infrarroja.

Utiliza la radiacién del espectro electromagnético cuya longitud de onda (A) esta
comprendida entre los 600 y los 400000 nm (0,6 y 400 p,1 p = 10* cm) y su
efecto sobre la materia organica, como se indico con anterioridad, es producir
deformaciones de los enlaces de la sustancia. Debido a su gran amplitud se
suele dividir en tres zonas:4000-600 cm™: infrarrojo normal (medio),4000-12500

cm’™: infrarrojo cercano o proximo y 600- 50 cm™: infrarrojo lejano

Siendo el IR medio el normalmente utilizado experimentalmente en
determinacién estructural (2,5-16 ). Debido a consideraciones de tipo histérico
la unidad mas usada en la espectroscopia infrarroja no es la longitud de onda

() sino el nimero de onda (v= 1/2 Acm™).

Hay diferentes modos normales de vibracion en las moléculas, llevan asociado
un movimiento caracteristico de los atomos, los principales son: las
deformaciones de enlace, angulos de valencia, angulos diedros, deformaciones

fuera del plano, etc.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de
flexion (Figura 14). Las vibraciones de tension son cambios en la distancia
interatdmica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de

flexion estan originadas por cambios en el angulo que forman dos enlaces. En


http://es.wikipedia.org/wiki/Infrarrojo
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la siguiente figura se representan los diferentes tipos de vibraciones

moleculares:

Vibraciones de tension

Y

Simétrica Antisimétrica

X

Vibraciones de flexion

"SA

Balanceo en planc Tijereteo en plano

+.>:(+ +

Aleteo fuera del plano Torsidon fuera del plano

XK

Figura 14. Vibraciones moleculares caracteristicas que se observan en el IR

SUCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Existen relaciones directas entre las propiedades magnéticas de la materia y el
numero Y distribucion de los electrones desapareados en sus diversos atomos o
iones constitutivos. Los complejos que contienen cationes metalicos con
electrones desapareados, son paramagnéticos, es decir, son atraidos por
campos magnéticos externos, ya que poseen un momento magnético
caracteristico. Los momentos magnéticos de los cationes presentes en los
complejos no se miden directamente, sino que se calculan a partir de medidas
de la susceptibilidad magnética de los complejos de los cuales forman parte. En
una balanza de susceptibilidad magnética ésta se midié directamente y a partir

de la siguiente ecuacion, se calcul6 la susceptibilidad especifica por gramo (Xy):

Xg=[C. I. (R-Ro)]/(m.10°)

donde, C: constante de la balanza; I: longitud de la muestra en el tubo; Ry Ro :

susceptibilidad magnética del tubo con muestra y del tubo vacio
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respectivamente; m: masa de la muestra del compuesto (gramos). En la Tabla
3, se muestran los valores de susceptibilidad magnética R medidas por unidad

de volumen y la susceptibilidad especifica por gramo (Xq).

Multiplicando la susceptibilidad gramo por la masa molar del complejo se obtuvo
la susceptibilidad molar Xy que se pueden observar en la Tabla 3. Este ultimo
valor es corregido al restarle la contribucion diamagnética de los iones 'y
atomos que forman el complejo. Este efecto diamagnetico se produce debido a
los electrones que se encuentran en capas cerradas; en dichas capas los
momentos espin-electron y los momentos orbitales de los electrones
individuales se equilibran entre si, sin embargo, en presencia de un campo
magnético los planos de los orbitales se encuentran ligeramente inclinados, lo
que origina un pequefio momento orbital neto que se opone al campo aplicado.

A partir de la ley de Curie, se puede calcular el momento magnético efectivo

Mef, mediante la férmula:
Uit = 2,83 (XwT)"2

La importancia de peff radica en el hecho de que para muchos compuestos,
éste puede ser calculado tedéricamente a partir de conocimientos de la

estructura y el tipo de enlace.

Al comparar los valores experimentales de momento magnético con valores
calculados para distintos tipos y formas de enlace, es factible sugerir una
estructura particular, entre varias posibilidades y descartar otras. El valor de peff
permite sugerir aparte de la geometria, el estado de oxidacion del metal, la
cantidad de cationes presentes en cada unidad formula de complejo y el
numero de electrones desapareados en el catidon. Los momentos magnéticos de
atomos iones y moléculas se expresan en términos de magnetones de Bobhr,

ésta unidad se define en términos de constantes fundamentales como:
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1 M.B. = eh/41Tmc

donde e es la carga electronica, h es la constante de Planck, m la masa del
electron y c la velocidad de la luz. En unidades del sistema internacional,
1M.B.=927 x 10 J T

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Esta técnica espectroscépica puede utilizarse solo para estudiar nucleos
atomicos con un numero impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta
situacion se da en los atomos de 'H, "°C, "°F y *'P, entre otros. Este tipo de
nucleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los
electrones, ya que los nucleos poseen carga positiva y poseen un movimiento
de rotacién sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequefios
imanes. En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al
azar. Sin embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y
como se muestra en la siguiente figura, los nucleos con espin positivo se
orientan en la misma direccién del campo, en un estado de minima energia
denominado estado de espin alfa, mientras que los nucleos con espin negativo
se orientan en direccion opuesta a la del campo magnético, en un estado de
mayor energia denominado estado de espin (3 (beta). La diferencia de energia
entre los dos estados de espin alfa y beta, depende de la fuerza del campo
magnético aplicado (Ho). Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor
diferencia energética habra entre los dos estados de espin. En la siguiente
grafica se representa el aumento de la diferencia energética entre los estados

de espin con el aumento de la fuerza del campo magnético (Figura 15).
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estado de espin-p 600 MHz +
300 MHz

estado de espin-o +

7.046 14.092

Ho

Figura 15. Diferencia energética entre los espines nucleares.

Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten sefales cuya frecuencia
depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin alfa y beta.
El espectrdmetro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una grafica
de frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. El
término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos
estan en resonancia con la radiofrecuencia. Es decir, los nucleos pasan de un

estado de espin a otro como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos.

DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son la radiacion electromagnética, invisible, capaz de atravesar
cuerpos opacos. Su longitud de onda se encuentra entre los 10 a 10,1
nanometros (nm), correspondiendo a frecuencias del rango de 30-31 PHz. Los
rayos X surgen de fendmenos extra nucleares, a nivel de la érbita electrénica,
principalmente producidos por desaceleraciones de electrones. La energia de
los rayos X es del orden de 12,3 KeV.

Un mecanismo responsable de la atenuacion de la radiacién X al incidir ésta

sobre la materia es el de la dispersién, que consiste en que el foton incidente es
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desviado de su direccion original de propagacion con igual (dispersion elastica)
o menor (dispersion inelastica) energia, por colision con un electrén. En la
dispersion elastica se basa el fendmeno de la difraccion de rayos X por los
cristales. Los fendbmenos de difraccidn se producen cada vez que la luz pasa a
través de una estructura peridodica que posee caracteristicas que se repiten
regularmente o cuando la luz es reflejada por una estructura de esta clase. Para
que la difraccidn sea observable, la distancia que se repite en la estructura
periddica debe ser aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz
utilizada. Una red cristalina es una estructura periédica tridimensional, en donde
la distancia que se repite es aproximadamente 10 cm distancia que hay entre
atomos. Asi ciertamente se encuentran, patrones de difraccién cuando los rayos
X de 10® cm de longitud de onda aproximadamente, pasan a través de los
cristales. Analicemos qué ocurre cuando los rayos X de longitud de onda A
inciden sobre dos planos de atomos paralelos de indices de Miller (hkl), como
en la Figura 16, y son difractados en un angulo 0. Las ondas difractadas
produciran intensidad maxima en un detector si ambos llegan en fase al
detector (con una cresta o con un valle), es decir si la diferencia entre las
trayectorias de los rayos es un numero entero de veces la longitud de onda de
los rayos X empleados, nA, donde n es un numero entero. La Figura 16 ilustra
como puede derivarse la condicibn necesaria para obtener una intensidad
difractada maxima. En dicha figura vemos que la diferencia del recorrido de las
dos ondas es 2-dng-senb, donde dnyg es la distancia entre los dos planos de la

familia con indices de Miller (hkl). Asi tenemos:

n.A = 2.dnq-send
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Haz de rayos X
Haz de rayos difractado
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Planos del —
cristal (hkl)

%

Figura 16. Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal.

La difraccion de rayos X nos proporciona por una parte, la geometria de las
direcciones de difraccion, que esta condicionada unicamente por el tamafio y la
forma de la celda unidad del cristal. Conociendo estas direcciones sera posible
averiguar el sistema cristalino y las dimensiones de la celda. El otro aspecto
viene dado por las intensidades de estos rayos difractados, que estan
intimamente relacionadas con la naturaleza de los atomos y con las posiciones
que éstos ocupan en la red cristalina, de forma que su medida constituye un
procedimiento para obtener informacion tridimensional acerca de la estructura

interna del cristal.

La idea principal del presente proyecto de investigacion es estudiar la
reactividad de la 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea frente a diferentes
metales, debido a las numerosas bondades que presentan los compuestos

relacionados a la feniltiourea.
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METODOLOGIA
1. PROCEDIMIENTO GENERAL

Todas las reacciones y manipulaciones se llevaron a cabo bajo atmosfera de
nitrégeno, con un Schlenk estandar usando técnicas de canula o caja seca llena
de nitrégeno. Los solventes utilizados fueron secados y desgaseados en un

agente apropiado antes de su uso.

2. INSTRUMENTACION
Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con pastillas de KBr utilizando un

espectrofotometro Perkin Elmer, modelo Spectrum 1310. Los espectros de
RMN ('H y *C) de los compuestos a través de un espectrofotdmetro marca
Bruker Avance 500 empleando solventes deuterados, referidos al TMS. Se
utilizé un difractor de monocristales-Rigaku AFC-7S para resolver los cristales
obtenidos en DMSO. Los espectros UV-Visible se obtuvieron empleando un
espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 11. Las medidas de
susceptibilidad magnética se realizaron con una balanza de susceptibilidad
magnética marca Johnson Matthey modelo 436, empleandose MnSQO,4-4H,0

para la calibracién de la misma.

3. SINTESIS DEL NOVEL 1-(2,6-DIISOPROPILFENIL)-3-FENILTIOUREA (1)
Se hizo reaccionar el fenilisotiocianato (4,31 ml, 36,03 mmol) en etanol (30 ml)

adicionandole 2,6-diisopropilfenilamina (5,00 ml, 36,03 mmol). La mezcla se
reflujé durante 2 horas y se dejo en agitacion toda la noche, obteniéndose un
solido blanco al cual se le removio al vacio el etanol y lavé con hexano (50 ml).
El solido obtenido se filtrd y se dejé secar en la estufa a 70 °C durante un dia
(16,08 mmol, 46,22% de rendimiento).

RMN 'H (CDCls/ppm): 6 8,81 (s, 2H, NH), 7,49 (m, 5H, -CgHs), 7,16 (m, 3H,
-CgHsPr), 3,32 (m, 2H, -CH(CHs),), 1,25 (d, 12H, -CH(CHs);). RMN "C
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(CDCls/ppm): & 180,82 (-C=S), 147,96 (-C-N), 130,29 [p-C(Ph)], 129,59
[0-C (Ph)], 128,83 [m-C(Ph)], 126,61 [p-C(Dipp)], 125,72 [0-C(Dipp)], 124,80
[m-C(Dipp)], 28,82 [CH(CHa):], 23,15 [CH(CHs)]. IR (KBricm™): 3420(m)
(N-H), 2910(f) [(C-H) alquil], 1590(m) y 1480(f) [(C=C) Aromatico], 1380(d)
[(C-H) CH3], 1200(f) (-C-N), 1040(f) (-C=S).

4. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS A PARTIR DEL LIGANDO 1-(2,6-
DIISOPROPILFENIL)-3-FENILTIOUREA (1).

4.1 [{PhNC(S)N(H)Ar}2Zn]; (Ar = 2,6-diisopropilfenil) (2)
a. Con acetato de zinc
Se preparé una solucién con el novel 1 (0,20 g, 0,64 mmol) en etanol (20 ml) a

la cual se le adiciond gota a gota una soluciéon de Zn(CH3C0OO),.2H,0 (0,07 g,
0,32 mmol) en etanol (10 ml). La solucion se reflujé por 2 horas a 80 °C y se
dej6é en agitacion toda la noche. Al sélido blanco obtenido se le removi6 el
solvente bajo vacio y se tratdé con hexano filtrandose al vacio. Se dej6 secar el

sélido en la estufa a 70 °C por un dia (0,43 mmol, 67,16% de rendimiento).

RMN "H (CDCls/ppm): 7,39 (m, 5H, -C¢Hs), 6,90 (m, 3H, -CgH5'Pr), 3,28 (m, 2H,
-CH(CHs)y), 1,23 (d, 12H, -CH(CHs),). RMN "*C (CDCls/ppm): § 179,87 (-C=S),
147,79 (-C-N), 130,35 [p-C(Ph)], 129,53 [0-C (Ph)], 127,09 [m-C(Ph)], 126,80 [p-
C(Dipp)], 125,91 [0-C(Dipp)], 124,87 [m-C(Dipp)], 28,78 [CH(CHs),], 23,42
[CH(CHs)z]. IR (KBr/em™): 3420(m) (N-H), 2910(f) [(C-H) alquil], 1590(m) y
1480(f) [(C=C) Aromatico], 1380(d) [(C-H) CHs], 1200(f) (-C-N), 1040(f) (-C=S).

b. Con cloruro de zinc
Una solucién de 1 (0,20 g, 0,64 mmol) en THF (20 ml) fue tratada con una

solucién estandar de n-BuLi (0,53 ml, 1,2 mol.I" en hexano, 0,64 mmol). Se
agitdé la solucion por 2 horas y luego se le agregd una solucidén estandar de
ZnCl, (0,32 ml, 1 mol.I" en éter dietilico, 0,32 mmol). Se dejé la solucién en

agitacion hasta el dia siguiente. EI sélido beige obtenido se le removié el
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solvente y se lavd con hexano filtrandose mediante una canula. Se dejé secar el

sélido a temperatura ambiente por un dia (0,49 mmol, 87,78%).

IR (KBr/cm™): 3430(f) (N-H), 2930(f) [(C-H) alquil], 1590(f) y 1460(f) [(C=C)
Aromatico], 1380(m) [(C-H) CHa], 1200(m) (-C-N), 1050(m) (-C=S).

4.2 [{PhNC(S)N(H)Ar}:Ni]; (Ar = 2,6-diisopropilfenil) (3)
Una solucion de 1 (0,20 g, 0,64 mmol) en etanol (20 ml) se le adicion6 gota a

gota una solucién de Ni(CH3;C0OO),.4H,0 (0,08 g, 0,32 mmol) en etanol (10 ml)
se reflujé por 2 horas a 80 °C y se dejo en agitacidon toda la noche. Al sdlido
azul verdoso obtenido se le removio el solvente bajo vacio y se traté con
hexano para luego ser filtrado. Se dejo secar el solido en la estufa a 70 °C por
un dia (0,32 mmol, 49,96% de rendimiento).

IR (KBr/cm™): 3400(f) (N-H), 2980(f) [(C-H) alquil], 1590(f) y 1470(f) [(C=C)
Aromatico], 1390(f) [(C-H) CHs], 1210(f) (-C-N), 1050(m) (-C=S).

4.3 [{PhNC(S)N(H)Ar}:Mn]; (Ar = 2,6-diisopropilfenil) (4)
A una solucién de 1 (0,20 g, 0,64 mmol) en etanol (20 ml) se le adicion6 gota a

gota una solucion de Mn(CH3C0O),.4H,0 (0,08 g, 0,32 mmol) en etanol (10 ml)
se reflujo por 2 horas a 80 °C y se dej6é en agitacion toda la noche. Se le
removid el solvente utilizando vacio al solido beige obtenido para luego ser
lavado con hexano y posteriormente ser filtrado. Se dejo secar el sélido en la
estufa a 70 °C por un dia (0,34 mmol, 53,46% de rendimiento).

IR (KBr/cm™): 3390(m) (N-H), 2980(m) [(C-H) alquil], 1590(m) y 1490(f) [(C=C)
Aromatico], 1390(m) [(C-H) CHs], 1220(m) (-C-N), 1030(d) (-C=S).

4.4 [{PhNC(S)N(H)Ar}:Fe]; (Ar = 2,6-diisopropilfenil) (5)
A una solucién de 1 (0,20 g, 0,64 mmol) en etanol (20 ml) se le adicion6 gota a

gota una solucién de FeCl;.4H,O (0,06 g, 0,32 mmol) en etanol (10 ml) se

reflujé por 2 horas a 80 °C y se dejd en agitacion toda la noche. El sdlido beige



22

obtenido se le removié el solvente al vacio y se traté con hexano para luego ser
filtrado. Se dejo secar el solido en la estufa a 70 °C por un dia (0,30 mmol,
47,17% de rendimiento).

IR (KBr/cm™): 3420(f) (N-H), 2980(f) [(C-H) alquil], 1590(m) y 1460(f) [(C=C)
Aromatico], 1380(m) [(C-H) CHs], 1220(m) (-C-N), 1060(d) (-C=S).

4.5 [{PhNC(S)N(H)Ar}.Co]; (Ar = 2,6-diisopropilfenil) (6)
A una solucién de 1 (0,20 g, 0,64 mmol) en etanol (20 ml) se le adicion6 gota a

gota una solucién de CoCl,.6H,O (0,08 g, 0,32 mmol) en etanol (10 ml) se
reflujé por 2 horas a 80 °C y se dejé en agitacion toda la noche. El sélido beige
obtenido se le removié el solvente al vacio y se tratdé con hexano para luego ser
filtrado. Se dejé secar el sdlido en la estufa a 70 °C por un dia (0,38 mmol,
63,33% de rendimiento).

IR (KBr/cm™): 3380(f) (N-H), 2970(m) [(C-H) alquil], 1580(m) y 1470(f) [(C=C)
Aromaético], 1380(f) [(C-H) CHa], 1200(m) (-C-N), 1030(d) (-C=S).

4.6 [{PhNC(S)N(H)Ar}.Cu]; (Ar = 2,6-diisopropilfenil) (7)
A una solucién de 1 (0,20 g, 0,64 mmol) en etanol (20 ml) se le adicion6 gota a

gota una solucion de Cu(CH3COO),.H,0 (0,06 g, 0,32 mmol) en etanol (10 ml)
se reflujé por 2 horas a 80 °C y se dejo en agitacion toda la noche. Se obtuvo
un aceite verde oscuro al cual se le removié el solvente al vacio y se traté con
hexano para luego ser filtrado. Se dejé secar el sdlido en la estufa a 70 °C por

un dia (0,02 mmol, 3,00% de rendimiento).

IR (KBr/cm™): dada la reactividad de la muestra, no se observaron bandas

caracteristicas en el espectro.

4.7 [{PhNC(S)N(H)Ar}:Ru(PPhj3),ClI]; (Ar = 2,6-diisopropilfenil) (8)
A una solucién de 1 (0,06 g, 0,20 mmol) en etanol (20 ml), sometida a un

calentamiento breve, se le adicion6 gota a gota una solucion de [Ru(PPh3);Cls]
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(0,10 g, 0,20 mmol) en etanol (10 ml) se reflujo por 2 horas a 60 °C y se dej6é en
agitacion por 3 dias. Se agrego una soluciéon de AgNO;3 (0,25 g, 1,47 mmol)
para luego ser filtrado sobre una porcion de celita. Se dejo secar el solido en la
estufa a 70 °C por un dia. El sélido obtenido fue disuelto en acetonitrilo y filtrado
para remover el exceso de AgNOs. El filtrado fue tratado con una solucion de

NH4PF¢ y puesto a cristalizar sobre un vidrio de reloj a temperatura ambiente.

IR (KBr/cm™): 2980(m) (N-H), 2000(m) (-P-Phs), 1995(d) [(C-H) alquil], 1580(m)
y 1470(f) [(C=C) Aromatico], 1380(f) [(C-H) CHa], 1210(m) (-C-N), 1050(d) (-
C=S).
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. SINTESIS DEL NOVEL 1-(2,6-DIISOPROPILFENIL)-3-FENILTIOUREA (1)

Se hizo reaccionar cantidades equimolares de fenilisotiocianato (en etanol) con
la amina 2,6-diisopropilfenilamina en reflujd6 durante 2 horas y se dejo en
agitacion hasta el dia siguiente. El ligando obtenido fue un sélido blanco, siendo

este utilizado para sintetizar varios complejos metalicos.

/S H //S

N H 7/

oid EtOH N—C N—C

NH, + o7 N \
2 +8 Reflujo/N, NH NH

70% 30%

Figura 17. Reaccion para la obtencion del 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea.

El espectro IR del ligando 1-(2,6-diisopropil)-3-feniltourea (Figura 18) exhibe
una absorcion caracteristica a 3420 cm™, la cual se sugiere el alargamiento N-H
de aminas secundarias; ademas de una serie de bandas entre 3100 y 2920
cm”, las cuales podrian ser producto del solapamiento de las sefiales
correspondientes a los enlaces C-H presentes en la estructura de los
sustituyentes isopropil de uno de los anillos aromaticos, corroborando con una
sefial a 1320 cm™ atribuible a los grupos —CH3; del mismo sustituyente. El
estiramiento correspondiente al v(C=N) del 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea,
desaparece por la incorporacion del nuevo grupo amina en la tiourea,
pudiéndose  apreciar la interaccion v(S=C-NH) entre 1570 y 1560 cm™.

Finalmente, el estiramiento v(C=S) se muestra bien definido a los 1040 cm™.



oS

25

i

‘oo Ismco oQT i zTcO TOOa e FEOD raco ez TG imAe e seies

Figura 18. Espectro IR en KBr de 1.

El analisis de '"H RMN del ligando 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea, muestra
los desplazamientos quimicos esperados para este compuesto (Figura 19),
resaltando la resonancia de 'H para N(H)Ph a 8,81 ppm, y los protones
aromaticos entre 7,16 y 7,49 ppm. Los protones correspondientes al grupo
25
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ppm

Figura 19. Espectro RMN 'H en CDClsde 1.
El espectro *C RMN del novel (Figura 20), se encuentra acorde a lo
esperando, resaltando las sefiales a 180,82 ppm para la resonancia (C=S) y la
de 147,96 ppm para la resonancia (C-N). Se pueden observar las sefales de
los carbonos aromaticos entre 130,29 y 128,83 ppm. A campo alto
encontramos los carbonos del isopropil 28,82 [CH(CH3)2]y 23,15 [CH(CH5)2].

|
l L L N
AL R—— TP S \"Ww,‘ AP oo i AN A kit s

g pom
1

180.0 170.0 160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0 100.0 0.0 80.0 70.0 60.0 50.0 40.0 30.0 20.0

Figura 20. Espectro RMN C en CDClsde 1.

El RMN "H muestra una sumatoria de las integrales de 60 protones totales lo
que concuerda con la suma de los protones de la mezcla de las estructuras
propuestas. Las sefales para protones equivalentes se puede observar como
una mezcla de sefiales unas mas intensas que las otras dificultando la
asignacion de los picos debido a que se podia asumir como multiplicidad de la
senal, sin embargo se infiere que las sefales de menor intensidad pueden
provenir del 1,3-(2,6-diisopropilfenil)-tiourea con una proporcion de 30% y 70%

para al 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea, estos porcentajes se basan en
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dichas integrales observadas en el espectro. Las estructuras de esta mezcla de
productos pudieron ser observadas mediante difraccion de rayos X.

2. SINTESIS DE COMPLEJOS METALICOS A PARTIR DEL NOVEL 1-(2,6-

DIISOPROPILFENIL)-3-FENILTIOUREA.

Se prepararon soluciones del novel 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea en
etanol, las cuales fueron calentadas por un lapso de 30 minutos bajo agitacion.
A estas soluciones del novel se les afiadieron gota a gota las soluciones del
metal (previamente disueltas en etanol), a diferentes relaciones molares
determinadas para cada metal segun su valencia y reactividad con el novel
(Figuras 21 — 23).

EtOH
2 N\ M(CH,COO0),.nH,0] ————— [M(C;gH23N>S
NH+[( 3 )2-NH50] RefluoN [M(C19H23N5S),]

M: Mn, Niy Zn

Figura 21. Reaccion general de 1 con manganeso, niquel y zinc.

S
H /
N—cC EtOH
2 N + [MCIn.mH,0] ——2% 5 [M(CqgH23N2S);]
NH Reflujo/Ny

M: Zn, Coy Fe

Figura 22. Reaccién de 1 con zinc, cobalto y hierro.

S

N_ 4
N\, [Ru(PPh3);CL] __EOH _  [(C1gH,3N,S)RU(PPh;)sCl]
NH Reflujo/N,
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Figura 23. Reaccion de 1 con el [Ru(PPh3);Cly].
Los espectros IR correspondientes a los complejos metalicos formados entre la
1-(2,6-diisopropil)-3-feniltourea y los metales Zn, Ni, Fe, Mn, Co y Ru; mostraron
en términos generales las bandas caracteristicas del ligando pero con un
pequeio corrimiento, indicando la posible interaccion metal-ligando. En la
Tabla 1, se observa el corrimiento de la banda de estiramiento de la amina
(N-H) siendo este grupo de especial interés en el ligando debido a que posee la
facilidad de coordinarse a los metales. En la banda correspondiente al
estiramiento C=S de la tiourea, posible precursor de la coordinacion del
complejo, se pudo observar en los complejos metalicos hubo un corrimiento de
la banda ademas de una disminucion de la sefial con respecto al IR del ligando.
En el espectro IR del complejo con rutenio en el también mostré importantes
bandas entre 2000 y 1995 cm™ que no se observaron con los demas metales.
Esta banda es atribuida a la fosfina presente en su complejo original
[Ru(PPh3)sCl;] empleado para la sintesis, ademas que no se aprecia en el
espectro la banda correspondiente a N-H lo que da un buen indicio de la
formacion del complejo rutenio. Estas caracteristicas pueden ser tomadas en
consideracion para tener confirmacion de la formacion de complejos entre la

1-(2,6-diisopropil)-3-feniltourea y los metales Zn, Ni, Fe, Mn, Co y Ru.

El espectro IR del compuesto de zinc muestra las bandas caracteristicas del
compuesto 1, sin embargo, presenta corrimientos en las bandas asignadas a la
frecuencia vibracional v(C=S) 1060 cm™, la cual se apreciaba a 1040 cm™ para
el novel. Este espectro sugiere la posible coordinacion del zinc con el
compuesto 1 por medio del azufre de la tiourea, y aunque la frecuencia del
estiramiento N-H aparece para el compuesto de zinc como para el novel a una
longitud de onda de 3420 cm” se espera que haya coordinado con una amina
por medio de un enlace dativo. Se estudio el complejo mediante espectroscopia

IR, observandose corrimientos de las sefiales del estiramiento N-H (3400 cm™)
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y a la sefal del enlace C=S (1050 cm™) con respecto al compuesto 1. El
espectro IR del [Mn(C19H23N2S)2] mostré las senales caracteristicas del novel
con un corrimiento de las longitudes de onda 3390 y 1030 cm™, con respecto al
ligando, las cuales se atribuyeron a las frecuencias de estiramiento N-H y la
frecuencia vibracional C=S respectivamente. Se estudio el complejo
[Fe(C19H23N2S),] mediante la espectroscopia IR, observandose corrimientos de
la sefial asignada al enlace C=S (1060 cm™) con respecto al compuesto 1. El
espectro IR del compuesto [(C19H23N2S)Ru(PPh3)sCl], presento en lineas
generales las bandas caracteristicas del novel 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-
feniltiourea, sin embargo no se observa la senal correspondiente al estiramiento
N-H y un corrimiento de la banda a 1050 cm™ con respecto al compuesto 1 del

enlace C=S.

Cabe destacar la presencia en este espectro de una serie de bandas entre 2000
y 1995 cm™ que no se observaron con los demas metales, esto debido a que
esta banda se corresponde con la fosfina presente en su complejo original
[Ru(PPh3);Cl,]. La Tabla 1 muestra un resumen de las bandas de mayor interés

en los diversos espectros IR.

Tabla 1. Principales frecuencias vibratorias (cm™) del ligando 1-(2,6-diisopropil)-
3-feniltourea (L) y los complejos formados con los diferentes metales.

v(C-H) v(C=C) v(C-H)
Compuestos  v(N-H) _ _ v(C-N) v(C=S)
alquil aromatico CHs
L 3420 2910 1590y 1480 1200 1380 1040
L+Zn 3420 2920 1590y 1470 1210 1380 1060
L + Ni 3400 2980 1590y 1470 1210 1390 1050

L + Fe 3420 2980 1590y 1460 1220 1380 1060
L + Mn 3390 2980 1590y 1490 1220 1390 1030

L+Cu - - - - - —
L+ Co 3380 2970 1580y 1470 1200 1380 1050
L + Ru -- 2980 1590 y 1470 1210 1380 1050

v: frecuencia vibracional en cm™.
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El compuesto [Zn(C19H23N2S),] también fue analizado mediante 'H-RMN
(Figura 24) apreciandose las bandas caracteristicas asignadas al ligando
1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea con un pequefio corrimiento de los
desplazamientos quimicos para los protones aromaticos y amino. Es necesario
destacar que en el espectro no se detecto la sefial 8,85 ppm que en el novel fue
asignada para un posible enlace S-H en la forma tautomérica de la tiourea que
ya fue mostrada en la Figura 2. El espectro RMN '*C presenta las mismas
sefales caracteristicas para los diversos grupos funcionales del compuesto 1.
Cabe destacar que los RMN C y RMN 'H del complejo se realizaron a
temperatura ambiente y a 50 °C para observar si se mantienen las sefiales y la

conformacién del compuesto obtenido.

(] W 20 0 40 S0 60 T4 80 M0 e L9

@l =0 70 slo =o

alo sl 2o 1o

Figura 24. Espectro RMN 'H de 2 en CDCls.

Los espectros UV-Vis de los compuestos sintetizados se realizaron utilizando
dioxano como solvente debido a que este solvente presenta sus bandas
caracteristicas de absorcion a los 215 nm evitando interferir con las sefiales de
los compuestos estudiados. En el espectro electronico del ligando se puede
observar una absorcion a 240 nm es atribuible al C=C de los anillos aromaticos
asi como también una absorcién a 297 nm que es atribuible a la senal del C=S

de la tiourea. Estas bandas de absorcion se muestran en la Figura 25.
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Figura 25. Espectro UV-Vis de 1.

En la Tabla 2 se muestran las bandas caracteristicas observadas en el ligando

y los complejos formados a partir del mismo.

Tabla 2. Bandas de absorcion observada en los espectros UV-Vis del
compuesto 1y de los complejos sintetizados apartir del mismo.

Transicion Transicion TC
Compuesto T T (nm)
(nm) (nm)
1-(2,6-diisopropil)-3-feniltourea 264 297 -
[MNn(C19H23N2S),] 253 - .
[(C19H23N28)RU(PPh3)3C|] 247 - -
[Ni(C19H23N2S)2] 257 - 291
[Zn(C1gH23NQS)2] 258 - 300

TC: transferencia de carga TT—d

Cabe destacar que no se notan transiciones d—d en los complejos sintetizados
y con mayor razén en el de Zn debido a que este presenta una configuracion
d'"® y no permite transiciones electrénicas de este tipo. Sin embargo, en el
complejo de Ni se observa una banda de transferencia de carga a 291 nmy en

el de Zn una banda a 300 nm la cual han sido reportadas como bandas de
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transferencia de cargas en complejos de niquel con geometria plano cuadrada y

en complejos de zinc tetraédricos.

Se hicieron medidas de la susceptibilidad magnética de los compuestos
sintetizados para tener visién de la posible geometria de los centros metalicos
involucrados en las sintesis. Los valores de susceptibilidad especifica por
gramo (Xg) y susceptibilidad molar (Xu) obtenidos a partir de las medidas
realizadas con las debidas correcciones diamagnéticas del ligando a partir de

las constantes de pascal, se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de susceptibilidad magnética para los diferentes complejos
preparados a partir de la 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea.

Compuesto m(g) L(cm) R-Rg x‘)l(g's x)1((“)"-3
[Zn(CroH23N2S)3] 0058 15 18 -0.05 20,36
[Ni(C19H23N2S)2] 0,061 1,8 164 0,55 3,75
[Mn(C1oH2sN>S)s] 0,048 13 742 211 14,18

[Co(C19H23N2S),2.2H,0] 0,038 1,7 352 1,58 10,68
[(CioHasN>S)RU(PPha)sCll 0,071 23 52 0,14 1,50

Xq: €cm°/g y Xm:cm®/mol

En la Tabla 4 se muestran, entre otros valores, los momentos magnéticos
experimentales y tedricos para cada uno de los complejos sintetizados. Los
momentos magnéticos tedricos presentados en dicha tabla, fueron calculados
usando las ecuaciones a partir de la ley de Curie. En los compuestos de la
primera serie de transicion, la contribucion orbital del cation al momento
magnético del complejo es casi completamente eclipsada por el campo de los
ligandos. En compuestos octaédricos, cuando el campo del ligando, Ao, es
relativamente fuerte, los electrones se distribuyen entre los orbitales tyg y €4 en
un estado de alto espin. En este estado los electrones del catidon, que

permanecen desapareados, generan el paramagnetismo del complejo.
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Tabla 4. Valores de los momentos magnéticos calculados y de referencia para
los complejos sintetizados a partir de la 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea.

Compuesto cal (.E,JLT{fa do Mefr tedrico Geometria probable
[Zn(C19H23N2S)7] 0 diamagnético Tetraédrica
[Ni(C19H23N2S)2] 3,00 3,04 Tetraédrica
[MNn(C19H23N2S)2] 5,84 5,90 Tetraédrica

[Co(C19H23N2S)2.2H,0] 5,09 4,70-5,20 Octaédrica
[(C19H23N2S)Ru(PPh3)3Cl] 1,89 1,92 Octaédrica

Los momentos magnéticos tabulados estdn expresados en magnetones de Bohr.
1 MB=9,27x10*J-T".

3. ESTRUCTURAS PROPUESTAS

A pesar de que se pudo hacer difraccién de rayos X para el compuesto 1, los
diferentes complejos sintetizados no pudieron obtenerse de forma cristalina, por
lo que no se puede tener la certeza que este método nos brinda para dilucidar
estructuras cristalinas. Sin embargo a partir de los datos recolectados mediante
diferentes técnicas durante esta investigacion, permiten sugerir la coordinacion
del ligando con los centros metalicos estudiados interactuando con los atomos
de nitrégeno y azufre de la tiourea generando una coordinacion del tipo x*N,S

con una deslocalizacion electrénica en dicha interaccion metal ligando.

Basados en la evidencia de los datos recolectados durante este trabajo de
investigacion se sugieren las siguientes estructuras probables para los

complejos metalicos a partir de la 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea



Figura 26. Estructura propuesta de [Zn(C19H23N2S)2].
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Figura 27. Estructura propuesta de [Mn(C19H23N2S),].
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Figura 28. Estructura propuesta de [Ni(C19H23N2S),].
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Figura 29. Estructura propuesta de [Co(C19H23N2S),.2H,0].



Figura 30. Estructura propuesta de [(C19H23N2S)Ru(PPh3),Cl].
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CONCLUSIONES

Se pudo confirmar la formacién del ligando 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea
haciendo reaccionar en una relacién 1:1 la 2,6-diisopropilfenilamina y el

fenilisotiocianato.
Con este ligando se formaron nuevos complejos de Mn, Fe, Co, Ni, Ru y Zn.

Los compuestos sintetizados se estudiaron por medio de técnicas
espectroscopicas IR y UV-Vis, ademas se aplicaron técnicas de susceptibilidad
magnética, RMN vy difraccion de rayos X, sugiriendo la formacion del ligando
1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea y los complejos de zinc, niquel, cobalto,

rutenio y manganeso.

Los espectros analizados sugieren que el novel ligando sintetizado posee una

coordinacion del tipo («*N,S) con los metales hasta ahora estudiados.

Se sugiere una estructura tetraédrica para los complejos de zinc y manganeso,
para el complejo niquel se sugiere una geometria tetraédrica distorsionada

dados los resultados obtenidos de susceptibilidad magnética.

Para los complejos metédlicos de cobalto y rutenio se sugiere una estructura

octaédrica.
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APENDICE A. Espectros IR
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Figura A1. Espectro IR de 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea.
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Figura A2. Espectro IR de [Zn(C19H23N2S),].
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Figura A5. Espectro IR de [Co(C19H23N2S),.2H20].
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Figura A6. Espectro IR de [(C19H23N2S)Ru(PPh3),Cl].
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APENDICE B. Espectros UV-Vis
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Figura B1. Espectro UV-Vis de 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea.
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Figura B2. Espectro UV-Vis de [Mn(C1gH23N2S)].
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Figura B3. Espectro UV-Vis de [(C19H23N2S)Ru(PPh3).Cl].
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Figura B4. Espectro UV-Vis de [Ni(C19H23N2S),].
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Figura B5. Espectro UV-Vis de [Zn(C19H23N2S)3].
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APENDICE C. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
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Figura C1. Espectro RMN "H del ligando 1-(2,6-diisopropilfenil)-3-feniltiourea.
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