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RESUMEN 

Se desc r ibe la estructura cristalina y mo lecular, 
determinada por difracci6n de Rayos X, de la 4-fe n il ti osemi 
car bazon a del 5-metm·;ysal ici lalde h ido { (2-HO > (5-MeO> -C ..,, 
H3-CH=N-NH-C<S> - NHIPhl}. Se presentan los datos prelim i 
nares obt enidos para l a determinacion de la estructura de 
la 4 -feni ltiosem icarbazo na del salicilald eh ido Cl2-HO>-C6 
H4-CH=N-NH-CISl-NH IPhl l, IPHS NOJ, y s e estudian los cam
bios confor macionales que es ta ultima sufre al coordinarse. 

Se presen ta un estudio te6rico d e las densidades 
electr6ni cas e índices de enlace, asi como el an~li s is con
formacion al de d e la tiosemicarbazida <NH2 - NH-CISl-NH2>, 
ITSCJ, PHSNO y de l as tiosemicarbazonas de la atetona 
CICH3)(C H~> C =N- NH -CIS ) -NH2 >, IACTSC>,y del sa licilaldehido 
[ (2-HO> C6H4CH =N-NH - C <S> - NH~J , ISNO>. Este est udio se t rata 
de re lac ion ar con la c apacidad que estos compuestos t ien e n 
para coordinarse a ion e s met~licos. 

Se descr ibe la estructura mol ecul a r y cri s talin a 
de un compuesto cuadrado plano d e níquel<II> con el ligante 
PHSNO, [Ni IPHSN0-2HJ NH3J, en el cual este u l t imo act Lla com o 
bi val ente, a s i corno la de un comp lejo octaédrico de Cr(III> 
con SNO, [ Crl SNO - Hl:.;dCl 0 .q.3H20, en la que el li9ante actúa 
c omo mpn ovalente . En ambos casos los ligant es s e unen el i6n 
rnetilico como tridentados, coordinandose por los ~tomos d e 
azufre, oxígeno y po r el nitrcigeno de t ipo imina. 

Se estudia la reacc ion de condens a ci6n e ntr e el 
complejo [N i (TSC-H>2J y la acetona. Se describe la estruc
tura molecu lar del c ompuesto cuadrad o plano obtenido, en la 
cual se observa qu e la TSC se ha condensado c on la actona 
y el ligante a hora c oordinado al i6n met~lico es la ACTSC . 
El l igante se coordina como bidentado monovalente por los 
;tomos d e azufre y nitrcigen o de tipo i mina, quedando los 
~tomos de azufre, y consecuentemente los de nitrcigeno, en 
posici6n cis. Se discute y se propone una ex plicac i6n pa ra 
este ~ltimo hecho, el cual resulta inesperado dada el impe
d i mento est~rico de la ACTSC y que se ha propuesto que el 
complejo de part i da tiene una estructura trans. 
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INTRO DUCCION. 

La t iosemi ca rbaz :j_ da (_NH 2 -NH - C (S ) - NH2 , TS C) * y sus derivados las 

tio semicarbazona s (TSCSl* ( R-CH=N~NH-C (S) - NH2 , TSCS) , a ctfian general 

men te como ligantes b identados, coordinándose a lo s iones metálicos 

por lo s átomos de S y N de ti po hidrazíni co , N(1). Dado que el H s o 

b re e l N(2) e s á ciuo,' los ligan tes pueden actuar orno neutros o como 

mon ova l entes . 

Dependi endo del t i po de aldeh ído o cetona con que se condens e 

l a TSC para f ormar una TSCS , se pueden ob tener l igantes con más de 

dos átomos donadores; así po r ej emplo , si se uti liza salicilalde hi 

do se obti en e la tios emica rbazona de l s a l i cilaldehido, (PHSNO), ver 

f igur a 1, que es un li gante potenc i a lmen t e po1 i dentado con tres át o 

mos donador.e s di fere ntes S , N y O. 

OH 

©CcH;o + 
solicil aldeh ido 

1 2 3 
NH2-NH -~-NH2 

s 

TS C 

OH · oc H; N-N H- C-NHz 
11 s 

PHSN O 

Figura 1. Re ac ci ón de condens ac i6n ent re sal i cila ldehido y TSC . 

*Para la estructura de los compuestos , abrevi~turas y numeración 
atómic a uti li za dos ver el glosario . 
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A partir de que en 1946 Domak descubri6 que las TSCS presen 

tab an ac tividad biol6gica (1), s e i n i cia una gran cant idad de e s t~ 

dios de tipo farmacol 6gico . En la actualidad, como producto de e~ 

tos estudios, se h a po dido dete rmi n ar que estos comp uestos presen 

tan una actividad biol6gica muy va r iada actuan d c omo agentes con 

tra la tuberculosi s (l), v irue la y vaccinia (2), hongo s (3), in 

fl uenza (41 y contra algunos tumores . (5,6). 

Al gun os años des pués, French (7) propus o que l a acti v idad que 

presentan las TSCS con t ra algunos t mores , e staba relacionada con 

su capac i dad para formar quelatos con metales que se encuentran en 

pequeñas cantidades en el organi smo. Es t o despert ó el inte r é s de 

algunos químicos inorgán icos y , como consecuencia , se h a sintetiza 

do un gran nGmero de compuest os de coordi n ación tant o de TSC como 

de TSCS ( 8 ~ 10). 

Las t eorías que se han propuesto para expli c ar la actividad 

biol ógica de estos compues tos, espe c ia lmen t e como agentes antineo

plási cos, son diversas , pero en t odos los casos l os derivados metá 

l i co s que estos compuestos pue dan f ormar dentro de l organismo Jue

gan un pape l impo rtante en estas t eorías (5 , 6 ). In c luso s e ha ob

servado que algunos complej os met ~lic os, son más activos que los 

mismos ligantes y que la a ct ividad de ci ertos fá rmaco s depende de 

l a presencia de cobre en la die t a de los organi smos a l os que se 
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ap lican (5 }. 

A pesar de que s e han sintetizado y caracterizado muchos deri 

vados metál icos, tanto de la TSC como de TSCS (8 - 10 ) y que se ha 

de termina do la act i vi dad biol6gica de algunos de ellos , exis ten in 

teresantes campos de estudio para el químico, que est ¿n poco desa

rroll ados. Así por ej emplo , s ólo en al gunas ocas ione s se ha deter 

min ado l a estructura mo lecular de compue s tos de co ordina ci6n con 

TSCS, o bien, l a est ructura electJ6nica tanto de los compues tos o~ 

gánicos como de s us der ivados metá licos se ha calculado únicamente 

en dos o tre s ocas iones y, práct icamente no exis ten e studios de 

r e a ct ividad de la TSC 6 de TSCS coordinadas ( 8). 

Con la intenci ón de c on tribuir al estudio de la química de 

las TS CS y . sus comp lejo s met~licos, en el pres ente traba jo se dis

cut e l a determinación de la estructura mol e cul ar y electrónica de 

varias TSCS, y se present a la est ructura mol ecular de algunos com

plejos de Cr( II I) y Ni(I Il y fi n alment e se es tudia la r eac ción de 

condensac ión entre la TSC coordinada a un ión Ni(II) con la ac e to-

na. 



CAPITULO 1 

ESTRUCTURA CRISTALINA Y MO LECULAR DE LOS LIGANT ES 4-F ENILT IOSEMI

CARBAZONA DEL 5-METOXISALICILALDEHIDO Y 4- FENILT IO SEMICARBAZONA 

DEL SALICILALDEH IDO 

INTRODUCCION. 

En divers as ocas i ones s e ha determinado l a es tructura c r ista-

lina y molecu la r de algun as TS CS con la intenci6n de en con trar al 

guna correlación es tructura-actividad fa rmacoló gi ca. G. J . Pa le

nik ha de termin ado la estructura , tant o de TS CS activas f a rmac oló 

gicament e como de TSC S inact ivas y ha llegado a la conclusión de 

que la natura lez a pl an a, mononegativa y t r i dent ada de la tios emi -

carbazona de la S ~hi droxi~ 2-formi lpiridina son factores i mportan -

tes en la actividad biológica de la mis ma y que la deslo calización 

electrónic~ a lo largo de toda molécula , que se obse r va en c ompue~ 

to s con un grup o arilo , puede ser un f actor importante en el c am 

bio de l as p ropiedades de óx ido-reducción de las TSCS. Todo est o 

parece influir en la c apacidad que est as tienen para inhibir algu

nas en zimas (11 ) . 

Agrawal (12 , 13) al comp a r a r las estructuras moleculares de 

compues to s activos y no activo s , no pudo en contrar n ingún pa r áme

tro estructura l, que pudiera esta r r e laci onado c on l a act ividad de 

lo s ligant es y conside ra que la importanci a de fa ctores es téricos 

y ele ctrónico s en la actividad bioló gica de l as TSCS es aún un a -
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s unto debatible. 

Desde el punto de vista geométrico dos de los rasgos comunes 

~n todas las TSCS cuya estructura ha sido determinada son: 1) En 

el estado s6lido, el átomo de S y el . hidrazinico , N(1), se en

cuentran en posici6n anti , uno r especto a l otro , mi entras que a l 

coordinarse a un i6n metáli co, estos dos átomo s c ambian a una con 

formaci6n eclipsada (8) y 2) Las dist an cias de en lace en la zona 

del residuo tiourea , s on i _ntermedias entre en laces simples y do

bles. Esto se deb e a l a deslocalización electrónica que ex i ste 

en es ta zona, que en algunos cas os se extiende a lo largo de toda 

la molécula. En l a tabla 3, se muestran algunas distancias y án 

gulos inte rat6micos de TSCS a las que se les ha determi nado su es

tructura por difracción de Rayos X. 

Con la intención de estudiar su geometria molecular, las fuer 

zas que est ab ilizan las molécu las, y examinar las di fe rencias con 

formacionales que sufren estos compuesto al coordinarse a un i6n 

metálico, se de cidió determinar la estructura molecular y c r i st ali 

na de algunas TSCS. 

En el pre sente trab ajo se presentan la estructura cristalina 

y molecular de la 4- fe n iltiosemicarbazona del 5- metoxisalicilalde 

hi do (MeO PHSNO), asi como los resultados pre liminares obt en idos p~ 

rala 4-fenilti osemica rbaz ona del salicil aldehi do (PHSNO). 
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RESULTADOS Y DIS CUS ION . 

4-feniltio semica rbazona del 5- metoxisa lic i l aldehi do .(73) 

En la figura 1 se muest r a la numeración de los á tomos y la e~ 

tructura de l compuest o ob t enido según se des c ri be en l a parte exp~ 

r imental corres pondien te . Las dis tancias y án gulos int e rat6micos, 

se encuen tran en l a t ab la 1 (al gunas de es tas distancia s se mues

tran en la figura 2 y, en la tabla 2 s e p r esent an l os datos crista 

linos . 

La estructura del compuesto fue determinada col ocándo lo den 

tro de un tubo capi l ar, que poster i ormente fue sellado, ya que lo s 

cristales se desmo r onaban al estar en contacto con el aire . Al de 

te rminar la estructura se encontró que existía una mo lécula de 

MeOH est abil izan do la r ed cristalina. 

Como puede ve rse en la figura 1 , e l átomo de S se encuentra 

en posición an t i r e specto a N(l) , s iendo el ángulo <le t ors i ón 

S-C( 8) - N(2)-N(1) de - 172. 0(5 ) , ta l y co mo suce de en l a TSC y las 

TSCS cuya es t ructura ha sido r epo r t ada con anterioridad . 

Los fe nilos C(1) - C( 6) y C(9) - C( 14) no son coplanares siendo 

el ángulo diedro ent re ell os de 72.0 (11) º y , form ando con e l frag

mento de tiosemicarbazona ángulo s di e dros de 10.4(11 ) y 6 1. 8(11) 0 

re spectivamen te. 



-.._¡ 

Fi gu r a 1. Es t ruc tu r a mo l e cul ar de l compue s t o Me OPHSNO. 
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o 
Tabla 1 . Di:::tancia::: de enlace <AJ >' án q ulos( º J del 
compuesto MEOPHSNO, con desviaci¿n estindar entre 

paréntesis. 

S - C(8J 1.689(7) f\J(1J - N<2 J 1.388(9) 
N (1 )-C(7J 1 . 267(9) N<2J - C(8) 1.339(10) 
N(3l-C(8J 1.333(9) N<3J-C(9) 1.413( 10) 
0(1 l -C<2 J 1.355(9) 0<2l-C<5l 1.356(10) 
0(2) - C(15l 1.402(13 > 0( 3l-C (16 ) 1. 470 ( 13) 
C(1 l - C(2J 1.393(9) C(1J-C(6J 1.399(10) 
C<1>-C(7J 1.437 (10) C<2>-C<3> 1 . 388(11) 
C ( 3 J-C(4J 1 • 37 1 ( 11 ) C (4J -C(5J 1.395(10) 
C<5> - C<6l 1.374( 1 1) Cí9 l-C(10l 1 . 380( 11) 
C(9J -C (14J 1 . 375(10) C(10J- C (11) 1 . 378(12) 
C (1 1 l - C(12> 1 . 382 ( 13) C(12J-C(13J 1. 363 ( 14 ) 
C(13 J -C<14l 1. 378 ( 13) 

N<2>-N<1J-C<7l 116 . 8(6) N<ll-f.J(2J-C(8J 123. 8( 6) 
C (8) - N<3J-C (9J 125.5(7 ) C<5 l-0(2 l -C<15 ) 11 7 .9 (8) 
e < 2 > - e .< 1 > - e < 6 > 117 . 8(6) e< 2 l -e< 1 > -e< 7 > 1 24.0(6) 
e< 6 i -e < 1>-e<7 i 1 18 . 1(6 ) o< 1i-e<2 > - e ( 1 i 122 . 4(7) 
0<1l-C<2J - C(3) 1 16.7(6) C(1J-C(2l-C<3l 1 20.8(6) 
e <2> - e <3l -e <4 > 120.1 (7 ) e í3 l -e <4> -e <5> 120.4 (7) 
o <2> -e <5> -e <4l 114.8(7) 0(2J-C(5) - C(6) 126.0(6) 
C<4l - C<5l-C <6l 119.2(7) C(1l-C(6l - C(5l 121.7(6) 
N< 1> -C<7l-C\1) 124.4(6) S-C(8l-N(2) 118 .3(5) 
S-C(8)-r.J(3 ) 124 . 5(6) ~·l ( 2 l - C ( 8 > - N < 3 l 117 . 2(7) 
N<3l - C(9) - C(10) 119 . 5(7) N ( 3 > -e< 9 > -e< 14 i 121.3 (7) 
C<10 ) -C\9l-Cí14l 119.2(7 ) C< 9l -C(10 l-C<11l 121.4( 8) 
Cí10l-C(11l-C ( 12l 118.3(8) C(11J-C(1 2l-C(13J 120 .8(9) 
Cí12l-C(13l-C(14J 120.5(9) C(9l-C(14l-C(13l 11 9 . 7(8) 
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Tabla 2. Datos cris tali nos del compuesto MeO PHSNO. 

Sistema c r istalino 

Grupo espacial 
o 

a (A) 

b 

c 

a (º) 

s 

'( 

o 

V (A) 

z 

F(OOO) 

R final 

Reflexi ones 

Me OPHSNO 

monocl ín i co 

P2 1 /C 

10 . 5 4 3 ( 2) 

9.863 ( 4 ) 

17 .977(6) 

103. 38( 2) 

18 18. 6( 6) 

4 

1. 22 

70 4 

0.089 

16 9 6 

1 o 

La distr ib ución de lon gitude s de enlace en el fragment o de l a 

tiosemicarbazona in dica que e xiste una deslocalización electrónica, 

ya que las distan c i as inte r atómicas son interme dias entre enlac e s 

dobl es y s enc il los, est e fra gmento no es plano siendo las mayores 
o 

desviacione s 0.113(11) , 0.0.77(_1 0) y -0 . 022(10)A para los átomos 

C(7), N( 1) y N(2) respe c t ivamente. 

La de slocali zación electrónica es muy marcada en la zon a del 
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o 

grupo tiourea. La dist an c ia C- S de 1.687(7)A es similar a la de 
o 

la tiourea 1.70(1) A (15) y del misnu orden que se ha reportado pa-

ra otras TSCS , que como puede verse en la tabl a 3 van de 1. 678 a 
o 

1. 722A. Aparentemente el aldehido con el que se forma la TSCS es 

determinante en la longitud de este enlace. 

El emp aquetamiento cristalino de las mo léculas de l MeOPHSNO 

se muestra en la ~igura 3 . La posición altern ada de los fenilos 

respe cto al grupo tiourea , ayuda a estabilizar el cristal. En am -

bos compuestos las mo léculas están conectadas por enlaces de hidró 

geno intermoleculares, N(2) -H .. . . S, entre dos moléculas, generán dQ 

se un centro de inversión, e intramol eculares 0-H ... N(1) y N(3)-

H ... N(l) que dan estabilidad con fo rmacional a las moléculas en el 

cristal. Las unidade s diméric as formadas a través de l os enlaces 

de h idrógeno intermo lecula res, se encuentran unidas entre sí por 

enlaces de h idrógeno a través de una molécul a de me tan ol. 

4-feniltiosemicarb a zona del salicilal dehido. 

A continuación presentamos los re sultados preliminares obteni 

do s para la determinación de la estructura de l compuesto PHSNO. 

Siguiendo l a técni ca reportada en . la parte experi menta l, en 

una primera aproxirnaci ón, se af inó la estruc t ura de 1 compues to su-·. 

poniendo que existía un centro de simetría entre dos moléculas, 

con un grup o espacial PI, e s to permitió afinar l a misma hasta un 
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Tabla 3. Distancias IAl y ~ngulos 1°) in tera t clmicos 

de la TSC y algunas TSCS. 

COMPUESTO c-s N3-C C-H2 N2-N3 C=Nl tl3-C-S S-C- N2 C-N2-N1 REFERENCIA 

TSC 1.685(5) 1. 313!6) 1.337(6) 1. 399!6) 119.7!3) 121. 5!3) 122.5(4) 14 

TSC 1.713!5) 1.331(6) 1.334!5) 1. 415(6) 122.1(3) 118.9 (3) 120.8!4) 15 

TSC 1. 707!2] 1. 316(3) 1.326(2) 1. 411 !2 l 122.0( 1) 119.2(2) 121.1(2) 16 

TSC .HCL 1.692 !3) 1. 314 (3] 1.363 (3) 1.418(3) 124.5(2) 121.0!2] 119.2 (2 1 17 

TCH 1. 724(101 1.335!9) 1. 404 (9) 18 
1.315!11] 1.407!14 ) 

ACTSC 1.690(5] 1.334!6! 1.342(6) 1.398!6] 1.286 (7) 122.B 119.3 117.6 19 

5H2FPTSC 1.706(6) 1.307(7) 1.336\7) 1.379(6) 1.270(7) 122. 5 118.2 118. 7 19 

4FPTSC 1.678!2) 1. 329 !3) 1.354!3) 1. 365 !3] 1.275 (3) 123.6 119' 8 118.B 20 

2FiTSC 1. 721 (3) l. 306!4) 1.343!4) 1. 369(4) 1.282!4) 123.0(2) 118.8!2} 119. 4!3! 21 

2F4FTSC 1.d75 1.345 l.340 1. 372 1.276 123.7 119.4 120.2 12 

2F4MPTSC 1.687 1.318 1. 349 l. 369 1.274 123.7 118. 7 120. 6 13 

KTS 1.688(4] 1.310(6) 1.353 1. 372 1.292 124.0!31 11B.0!5l 119.4(3] 22 

MS4 TSC 1.697(13] 1.310(17) 1.364(12) 1.377!151 125.2 116.9 121. 1 ~1 
l.~ 

1. 716(9) 1.305(12) 1.352(11! 1. 380!!1) 122. 9 118.0 119.2 
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valor de R ~ 0.099. Los datos obtenidos mostraban al l i gante con 

e l S y el N(3) en posi ci6n anti , con el §t omo de S en f orma de tio 

na y pue n t es de hidr6geno int e r moleculares N(Z)-H1 ' ' rS,que genera 

b an el c itado centro de inversi6n, ver figura 4. 

Deb i do al desorden t é r mico que s e observaba en el fen i lo C( 9) 

C( 14) y, ant e la pos i bi li da d de que se encontrara en m~s de una p~ 

sici6n y que como consecuenci a de es t o se romp i e ra la simetria del 

cris ta l . Se prob6 l a otra a lte rna t iva e sto es P1 , t rat~n dJs e c ada 

mol §cula independi en t ement e . Es to di 6 como resultado el que se p~ 

diera reducir el error en la de terminación, lleg~n dose a un va lo r 

de R = O. O 70. Como pue de verse en la fi gura 5 , en el c r i s tal s e 

encuentran presentes tanto la fo rma tiona oomo la ti ol de l a tios e 

micarbazona, siendo este el primer cas o r epo rt a do pa ra TSCS, e n el 

que coex i s t-e n ambos tantomeros en el estado s ó l ido . 

A pesar de que se ha logrado mejorar el po rci ent o de error en 

la determinaci 6n y que ya no existen densi da des electrónicas re si 

dual es que se puedan asignar a algfin §tomo, n i es posib le r educi r 

m~s la simetria del cristal, las distancias y ~ngulo s afin mue s t ran 

una des viaci ón est andar grande, como puede verse en la tabla 3. 

Para l os c~ lcul os t eóricos del l i gante PHSNO se utili z a ron 

los datos con R = 0 . 09 9 . 
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Figura S . Es tructur a mo lecu lar d e l c ompl ej o PHSNO (R= 0.0 70 ) . Ul 
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Tabla 3. Algun as distancias <Al para e l li gante PHSNO 

PHSN0< 1 > 

C ( 11 -N ( 11 1.288(9) 
N<1J-N(21 1 • 359 ( 11 j 
Ní21- C( 81 1. 354 ( 1o1 
e í 8 l -s 1.645(101 
C(8l-N(3J 1 . 334 ( 1 o) 
N<3l-C<9l 1. 341 ( 11) 
C <21- 0 1.361(10) 
C(1)-C(2) 1 • 407 ( 1 o) 
C(21-C(3l 1. 352 ( 16) 
C<3l -C (41 1. 374 ( 13) 
C(41-C<51 1.358(11 ) 
C(5J-C(6) 1.381(151 
C<ll-C ( 6l 1 .403(10 1 
C(1J - C(71 1. 416( 13) 
C(9) - C(101 1.310(231 
C (10J - C(11) 1. 373 ( 19 1 
C<11>-C<121 1 . 249(241 
C(121-C<131 1. 254 ( 19) 
C(13J -C(14 1 1. 403(151 
C<9J - C(141 1 . 206(181 
C<21-0 1. 361(10 ) 

< 1 > Forma tiona c on R=0 .099. 
<2 > Forma tiona c on R=0.070. 
< 3 > Forma tio l con R=0. 070. 

TIONA <z> TIOL <~ > 

1 . 329 ( 14) 1. 2 35 ( 13) 
1. 337 ( 19) 1. 390 ( 19) 
1. 391 ( 16 1 1. 345( 1 5 ) 
1.622(16) 1. 6 4 5(121 
1.44 1( 14 ) 1.262( 14) 
1. 558 ( 17 j 1. 429 ( 14) 
1. 426 ( 14) 1.316(14) 
1 . 373 ( 14) 1. 4 40 ( 12) 
1.357(20) 1.372(241 
1. 329 ( 19) 1.431 (171 
1. 449(18) 1 . • 334 ( 15 ) 
1 . 4 85(241 1.279(191 
1 • 362 ( 151 1. 399 ( 12) 
1 , 391 ( 17 l 1. 498(16) 
1. 339 ( 18 ) 1.345 ( 22) 
1. 348 ( 17) 1. 417(21 1 
1.392 ( 27 ) 1 . 3 2 4 ( 22) 
1 .310(321 1.265(2 11 
1. 650(16) 1.408(201 
1.143(181 1. 371 ( 18) 
1. 426( 14 ) 1.316( 14) 
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CAPI TULO 2 

CAL CULOS TEOR ICOS 

Actualmente los estudios t e óricos de la estructura electrón i 

ca de la TSC y sus der ivados son escas os (2 6 -28) , no obstante el i~ 

t erés que se tiene en conoce r la influencia de los fac tores el ectró 

n icos sobre la act i vidad farmacológica que p re sentan es tos compues

tos. En al gunos trabajos teó ricos de est e tipo, l os autores han 

tratado de relacionar l a est ructura electrónica de l os compues t os 

precitados con su capacidad para formar comple jos metál i cos, así 

por ej empl o, S. Manogaran y sus co laboradores (26) calcularon l a es 

tructura electrónica y e fe ct ua r on el aná lis is con fo rmacional de la 

TSC y de l a forma N-protonada de l a misma, con los mé todos CNDOM, 

EHT y ab inJ.;t,i,o . Los auto r es dedujeron de l os cálculos realizado s 

que tant o e l át omo de S como el N hidrazínic o s on bue nos donadores 

y consi deraron que por ello, estos átomos formaban fuer te s en l ac e s 

con meta l es de t rans i ci ón . En un estudio posterior, r ealizaron 

cálculos simi la res con la tiocarbohidra zida (N H2 - NH - C(S) - NH-NH2 ) y 

su f orma di protonada (2 7). 

M. Boss a y sus colaborado res (28), calcularon las barreras ro

t ac ionales de al gun as TS CS y concluyeron que en so luc ión, l os dife

rentes confórrneros debí an encontrarse en equilib ri o . 

En este cap ít ulo se p r esent a el anális is conforrnacion al y la 
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estructura electrónica de los compuestos TSC, ACTSC, SNO y PHSNO 

r ealizada con lo s mé to dos semi-empíricos SO LVDPCILO (29) y CNDOM 

(30). El objetivo fundamen t al de este estudio son de : a) de ter

minar la estructura elect rónica, b) buscar la relación que es t a 

pueda tener con la cap acidad que present an e stos compuestos c omo 

li gan t es, c) estimar l a ma gnitud de al gunas barreras rotac iona

les, en espe c ial las relacionadas con los cambios conformac iona

l es que sufre el li gan te para coordinarse y d) comparar l a est a 

bílidad relativa de algunos conformeros en disoluc ión . 

RESULTADOS Y DIS CUSION. 

Las geometrías iniciales utilizadas, se ob tuvieron de lo s da

tos de dif racción de Rayos X (16,19 ). En el c aso del PHSNO debido 

al desorden que el gr upo fenilo pre s enta en el cr i stal, l os parám~ 

tros geométricos de este grupo fue r on toma dos de la literatura (71). 

Para el ligante SNO se utilizaron los dat os del PHSNO , s us tituyen

do el fe nilo en la posición 4 de l a tios emicarbazona por un H. 

A partir de lo s datos de Rayos X se buscó la geomet rí a de me

nor energia . Except uando el caso del compuesto PHSNO en el cua l 

fue necesario det erminar la posición del fenilo antes mencion a <lo , 

la ge ometría de minima energía co incidió en los demás comp ues t os 

con l a re port ada para el es tado s óli do . 

En la tabla 1 se presenta la energia mini rna calculada por l os 
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métodos SOLVDPCILO y CNDOM, asi como el momento dipola r obt eni do 

por es te último mét odo . 

El momento dipolar para la TSC en dioxano es de 5.36D(31), 

por lo que el valor calculado de 5.65D,concuerda razonablemen t e 

bien con el experimental, desafortunadamen te para los otros c om-

puesto s no se han re po rtado mediciones experimentales del momen to 

dipo lar. 

Tabla 1. Energía t otal mínima y momento dipolar calculados. 

SOLVDPC IL0 1 CN DOM 1 ,. Mornen~ 
di po lar2 

1 

TS C - 35,486.24 1 -3 5,342.78 5.65 
1 

ACTSC -5 0,869. 22 -50 ,646 .55 1 6.77 
1 

SNO - 79 , 975.23 - 79, 72 7.3 5 f 4.90 
1 

PH SNO -108,296.94 -10 8,087.00 4 . 6 8 l 
1 Kcal/mol 

2 
D:;byes 
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IN DICES DE EN LACE Y DENSIDADES ELECTRON I CAS. 

En l as fi gu ras 1 - 4 se present an los ín dices de enlace pa r a los 

ligantes estudi ados y en las figuras 5-8 se muestran l as densidades 

el ect rónic as cal culadas, ambas obtenidas por el méto do CNDOM. 

A pe s ar de que el mét odo CN DOM ob tiene l os índices de en l ace 

tant o de Wiberg como de Mul liken, en las figuras antes menciona das 

así c omo en l a discusión que a cont inuaci ón se presenta , se utili 

zan los valores de Wi berg po r ser lo s más confiab les (32). 

Como puede vers e en las figuras 5-8, existe una cl ara desl oc a 

li z ación electrónica en l a zona de l a t ioamida para to dos los l iga~ 

tes, deslocalización que en r eal idad pue de cons i dera rse que existe 

a l o l argo de toda la molé cula , a p esar de que en algun os caso s es 

t as se desvían de la planaridad (1 6, J9) . 

Si se comparan los ligant es PHSNO y SNO s e puede ver que el 

efe ct o e le ctroatrayen t e del feni l o 6casiona una dismi nuci ón de la 

pob l aci ón electrónica e n el enl a ce C( 3)-N(4)en e l PHSN O, y que corno 

consecuenc ia de el lo el enl ace C=S se vuel ve más fuer te . El efe c

t o se limita prfict i camen te a esta zon a de l a mol écul a , no hab iendo 

di fe r encias si gnifi c a tivas en algfin ot ro enla ce. Esta infl uencia 

ta1~ién se refle ja en l as densidade s e l ectrónicas s obre los átomos 

que inte rviene n en lo s enlaces men cionados , como puede vers e en 
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las f iguras 7 y 8. 

En todos l os ligantes los §tomos de S con los que poseen la m~ 

yor densi da d electrónica. Est o está de acuerdo con el hecho de que 

no e~ i s ten ejempl os en la literatura de complejos de TSCS en las 

que el §tomo de S no s e encuent re coo rdinado. Por otro lado , s e h a 

observado que este §tomo es el que forma el e n l ace m§s fue rte con 

los iones metá licos (8 ) . 

En los li gantes PHSNO y SNO el segundo átomo con mayor densi 

dad el e ctrónica es el oxígeno. 

Es int eresante hace r not a r que de t odos los á tomo s de n i t rógeno, 

es el N(3) el que posee la mayor densidad electrónica , por lo que la r a 

zón por la ~ue no suel e coordinarse pue de s er más bi en de tipo geo

métrico que elec trónico, ya que si se coordi nan e l S y el N(3) se fo.!_ 

marían anillos do cuatro miembros , los cuales serían relati v amente p~ 

co estables. Sin emba rgo , en aque ll os li gantes en lo s que se ha me 

ti lado el átomo de S , con lo cual se disminuy e la capacidad coor di 

nant e de ese át omo , es el N(3) y no el S el átomo que s e coordin a 

( 33). La coo rdi nación de N(1) se ve favorecida tanto por su de nsi-

da d electrónica, como por la posibi lidad de forma r anillos e stab les 

de cinc o miembros . En los ligantes SNO y PHSNO la presencia del O 

pue de f avorecer aún más la coordinación de N(1), ya que si el S y 

e l O es tán enlazados, l a c oo r di nación de N( 1) se ve favor e c ida 
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por razones estructurales. 

En contra de lo que sucede generalmen t e, el e fe cto de los me -

tilos en la ACTSC es de tipo elect roa trayente y no inductivo, este 

efecto se ve tanto en las cargas lige r amente negati vas de los áto

mos de C de los metilos como en los ín dice s de enlace CH 3 -C supe -

riores a la un idad, esto puede deberse a un efe cto de hip e rconj ug~ 

ción. 

ANAL I SIS CO FORMAC IONAL . 

Las b a rreras rotaciona les calcul adas e presentan en la t abl a 

z. Los c~ lculos de l as mis mas se real i zaron con el m§todo 

SOLVDP CILO. En los casos en l os que existía algún impedimento es-

té rico, es te se evitó realizando otra ro tación que l o redujera. 

-1g ura 9. Nome nc latura util izada para las r otaci ones 
ca l culadas . 
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Tabla 2 . Barreras rotacionales calculadas . Los resulta dos se 

dan en (Kcal/mol) (ángulo de ro tación ) . 

B1 
1 

B2 B3 B4 B5 B6 

TSC 6. 19 27. 94 25.88 

ACTSC 40.2 12 26.37 25.0 8 1 

SNO 6. 16 36.58 1 22.68 23.38 3.35 

PHSNO 6. 2 1 36. 76 1 21.7 6 17 . 73 1 4. 71 3 .4 7 

1 
Con un giro de 180 º sobre B3 . 

2 
Con giro de 90º sobre B3. 

Las ro ta ciones sobre los di ferentes enlaces se nombraron de a 

cuerdo con la n omenclatura mostrada en l a figu ra 9 . 

ROTACIONES SOBRE B 1. 

La ten dencia de l os val ores de energia contra án gulo de gi ro pre 

senta una forma simi lar, t anto para el compuesto PHS NO como para 

el SNO, con rn~xirnos en 90 y 270°, los cua l es pue den relacionarse 

con l a ruptur a en l a desl ocal ización electrónic a en t re e l anillo 

aromático y el resto de l a molécula. La altura de 18. barrera es 

simil a r para ambos co mpue stos . 
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ROTACI ONES SOB RE B2. 

Para la TSC esta barrera es muy pequefia y presenta máximos en 

90 y 240º debido a la repulsión entre los átomos de H de los gru 

pos NH2 . 

Para los otros t res ligantes, fue nece sari o concertar un gi r o 

de 180ºsobre B3, para evitar el i mpedi ment o es térico a la rot ación. 

Sin embargo, esto no fue suficiente en el caso de la ACTSC, ya que, 

a pes a r de que el correspondiente índice de enlace N(1)-N(2) es p~ 

recido al de l a TSC, ve r figuras 5 y 6, la ACTSC presenta la ma yor 

parrera a la rotación de los cuatro estudiados (40.2 1 Kca l/mo l) . 

Los ligantes SNO y PHS NO presentan máxi mos en 180 º . 

ROTAC IONES SOB RE B 3. 

El giro a través de B3 es simi lar para los cuatro compuestos. 

En todos los casos se observa un máximo en 90 y 270° debido a la 

ruptura en la deslocalizaci6n electrónica que existe en el enlace 

entre el N(2) y el C(3). En l os cuatro compuestos la altura de la 

barre ra es similar, y siguen el mi smo orden que los í ndices de en

l ace N(2) -C( 3) , es de ci r: TS C >ACTSC > SNO > PHS NO . 

Esta es sin duda la rotación más interesante de sde el punt o 

de vista de la coordinación de los ligantes, ya que un giro de 180º 
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col oca a l compues t o en una confo r mación simil a r a la que presentan 

al formar un complejo metálico como se ejempl i fica en la figura 10 

con la TSC. La altura de las barreras no es grande y en 180 se en 

cuentra un mi nimo tal como puede ve r se en l a fig ura 11 , por lo que 

e s muy probable que a t empe r at ur a ambiente l os conformeros s e en

cuent r en en equi l ib rio. 

Dado que las reacciones quimi cas con estos co1np uestos se han 

realizado en solución, re sulta interesante poder valora r la influen 

cia que el di sol ven t e pueda tene r en la c onforma c ión de los mismos. 

El método SOLVDPCILO (29} simul a el efecto del disolven t e a ) co

l ocando s obre ca da át omo un s o lvatón con un a carg a con traria a la 

carga que el átomo posea (la cual pue de calcularse con el método 

CNDOM) y b } s uponi endo que e l dis ol vente forma un medio c i tinuo , 

el cual se estima con la constan t e dieléct r ica . 

En la tabl a 3 se presentan los r esult ados obtenidos al calcu

lar la diferencia de energía entre el ligante solvatado en su es

tructura de minima ene rgía B3 = O y aque ll a en la que se ha rea l i 

zado un giro de 180° por s ob r e B3 . 
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Fi gura 10 . Giro d e 180º sobre B3 . 

90° 180° 270° 3p0° 
-108,370--t~ ............... __.__. ___________________ ,. 
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l:igur:i 11 . C r~L ic;:i de J a b<1r r cra r o t acio n al 

::,obre B3 pa ra el compue st o P!iS1' 0 . 
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Tabl a 3. Dife r en c ias de energías en Kca l /mo l, entre la con 

formación con B3 =O º y B3 = 180°. 

1 

-~ 

CHCl Et OH Me OH DMSO 

TSC - 8 . 85 ! - 9 . 31 -9. 39 - 9. 48 

ACTSC -1 9. 89 - 19.1 3 -1 9 .19 
-~ 

SNO 2 . 98 2. 4 7 2. 33 2. 36 
- -

PHSN O 61. 30 66.45 75 . 82 78. 06 
-

Uno de los re sul tados más not able s, es que para l a TSC y a 

ACTSC la con fo rma ción con B3 =0 s i gue siendo la más est able, rn1en -

33 

tr as que para PHSNO y SNO lo es aque lla en la que se h a realizado 

el g iro d~ 180º por B3, por lo que en estos dos Gltimo s l i gantes , 

s e encontrarían en solución en la con forma ción adecuada para coo r-

dinarse. 

Los resultados pa ra el compuesto PHSNO muestran muy fa -

vore cida a l a estructur a con B3= l80° por lo que estos va lo res de-

ben to marse en fo rma más bien cual itativa que cuant itat i va . Sin 

emba rgo, es import an te h a ce r notar que de sde un pun to de vista cu a 

lit ativo, la veloc idad de l a r eac ción de form a ción de l os comple -

jos me tá licos, sigue el orden PHSNO > SNO > TSC ~ ACTSC, lo cua l 

pue de est a r r e l acionado con el hecho de que lo s ligant es PHSN O y 

SNO se en cuentre n en la con fo r maci ón adecuada p a ra coordin a rse . 
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ROT ACI ONES SOBRE B4. 

En los cuatro casos estudiados , l as gráficas de las ba rreras 

ro t acionale s tienen la misma forma, presentando máximos en 90 y 

2 70º debido a la ruptura en la deslo caliz a c ió n a lo largo de l enl a 

ce. 

El cálculo para el ligante PHSNO se r ealizó con una ro tación 

conce r tada de J80º sobre B3, ya que present aba impedimento e s cé ri 

co. 

Para l a TSC es t a barrera fue det erminada experimentalmente 

p or medio de RMN protónica , obteniéndos e un v alor de 19: 4 Kc al/mol 

(26) , los mis mo s aut ores ob tuvieron utilizando e l método CND0/2 

28.59 Kcal/mol y 28.00 Kcal/mol con un mé to do ab initio, por l o 

que el va lor c al culado (25.88 Kcal/ml ) con SOLVDPC ILO resulta ser 

más ce rc ano al experimental. 

ROTACIONES SOBRE B5. 

Para el PHSNO la bar r e r a rot acional sobre B5 es muy pequefia, 

4. 71 Kcal/mol, por lo que a temperatura amb i ente este grup o de be 

en contra rse rot ando lib remente . De hecho est e grupo present a un 

desorden i mportant e en el c ri s tal 
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Tanto para el SNO como para e l PHSNO, las rotaciones son de 

aproximadamente 3.4 Kcal/mol. Esta barrera pue de considerarse co

mo una medida de la energía del en lace de hidrógeno entre el O de l 

f eno l y el N de tipo i min a ya que en el proceso de rot ación este 

en la ce se rompe . 



CAP ITULO 3 

ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR DE LOS COMPUESTO S 

[Ni(PHSN0-2H) NH 3 ] y [Cr( SNO-H) 2 J Cl0 4 • 3H 2 0 (32,33) 

Es pecialmente debido a su actividad antineoplas i c a, se ha r a 

l iza do un extens o est udio de la acti vi dad farmaco lógica de las ti a 

semic arb a zonas de ca rboxialdehidos de a -N-he tero ciclos . Palenik y 

s us colabo radore s ( 19 ) , han prop uesto que s u capacidad para a ctuar 

como ligante s monova lentes tr ident ados es un factor importante en 

la ac t ividad biológica de l os mismos . Esta naturaleza monovalente 

tridentada fue comp rob ada por el propio Pa len ik (34 ), quien deter -

mino la es t ructura de un derlvado de níquel con un ligant e de este 

tipo. 

Las tio semicarbazon as de l sali cilaldehido s e comportan tam-

bién como l igan tes tri dentado s, y además de l a i mpor t anci a bi ológi 

ca que puedan t ener, re sultan ser ligantes inte re san te s; t an to por 

poseer t re s á tomos diferen t es (S, N y O) potenc ialmente donadores 

dent ro de un a misma estruc t ura , como por l as caracter ísticas que 

presentan s us de r ivados metá l ico s ( 9-1 0) . 

Se han reportado series de com 1le jos octaédr icos de Cr, Fe y 

Co (111 ) (3 5- 36 ), en los que , depe ndien o del pH , se encuentran 

coordinados al meta l dos ligante s que pueden estar actuando ya 

sea como monovalent es o como biva lentes, o bien uno como monovalen 
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te y e l otro como bivalente . 

Estos autores han r eali zado un extens o estudio de l a s p ropi e 

dades magné ticas de de rivados de Fe ( 37 -3 8), y han ob servado que 

est a s dep en den, tanto de l a naturale za de l os sustituyen te s en el 

li gante, como de l tipo de cati ón que s e encuentra presente . Se 

han r eporta do tres t ipos di fe r en t e s de comport amien t o ma gné tic o , 

compues to s de alt o y bajo espín así como alguno s con propie dades 

ma gnéticas anóma las, que c ambi an de a lto a baj o espín a l disminuir 

l a temperatura . A travé s de estudios de di f racción de Rayos X a 

dos temperaturas dife r en tes (3 9) , se ha podido determin a r que l os 

compuestos con p ropiedade s magné tica s anóma las 7 son los ún icos que 

presentan cambios c laros, tanto en dist an cias c omo en ángul os , al 

bajar l a tempera tura a la que s e determina l a est r uctura de lo s 

mismos. 

En est e trab ajo s e pres enta la es tructura crista lin a y mo lecu 

l a r de los comp l ej os [N i (PHSN0-2H )NH ~ ] y [Cr ( SNO-Hh] Cl04 3H 2 0 . 

Exis t e un r eporte de l a e st ructura mo le cul a r de un compues to de Ni 

con e l l i gante SNO con compo s ición y es tructura simil a r a l a que 

aquí se r e por t a. La ún ica di fe rencia entre amb os compues tos es l a 

pres en ci a e n e l co mp l e jo [ Ni (PHS N0 -2 H)NH3 ] de un fe ni l o en la posi 

ci ón 4 de l a ti osemi carb a zona . Po r comp arac i ón se puede e stab le -

cer la i n f l ue ncia de es t e sustituye nte en l a s prop ie da des es truct~ 

rale s del co mplej o. Po r ej e mpl o , s e ha obs e r va do que , t anto en 
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compue sto s de Fe como de Cu, los sust i tuyentes en e l ligan te t ie ne 

un a influencia importante en l as propi eda des magnéti cas de estos 

comp l ej os (9,1 0 , 37 ,3 8) . 

La estructura mole cul ar y c ris talina del co mp uesto de cromo 

que aquí s e present a, e s e l primer caso r eportado de un compl ejo 

en el que una tiosemicarbazona del sal ici l a ldehido actúa como li-

gante triden tado mon ovalente. 

ES TRU CTURA DE L COMPLEJO [Ni ( PHSNO)NH3 ] 

La es tructura de la mol§cula dete rminada s egún s e des cribe en 

l a parte e xpe riment al co rrespondien te, asi como la nurne r ac i6n a t ó-

mica se muestra en la figura 1 . Las coo rdena das f r accionarias s e 

encue n tran en la tabla 1 y, las di stancias y ángul os de en lace se 

pres entan en la t abla 2 . 

El compues t o muest ra un a es tructura cua drado plan a con lo s átQ 

mos de S, N de tipo imina, y O del ligant e PH SNO, co ordi n ados al 

ión centra l. La cuarta posici6n de coordinaci 6n se en cuentra o cup~ 

da por una molécula de amon i aco. Los átomos unidos a l metal pres e~ 

tan una dist or s ión te traédrica r espe ct o al plano medio de coordin a -
o 

c ión de 0 . 011(9 )A. Los ángul os S-Ni-N( 1) , S - Ni +N( 4), 0-N i - N( 1) y 

0-Ni - N(4 ) son de 87. 7( 2) , 91.5( 2), 96.2 (3 ) y 84 . 6( 3) r espe ctivamen-

t e, si endo los dos pr i meros ce rcanos a 90º. 
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Figura J, Estructura mo1ecular del complejo Ni(PHSN0-2H) NH
3 



Ni 
,.-. 
,:'.) 

N ( 1l 
N12l 
Nl3l 
N 14l 
(1 

e 11 > 

e 12> 
Cl3l 
e 14l 
C l5l 
e <6i 
e (7 > 
Cl8l 
C l 9l 
e 110 > 
e 11 u 
e< 12 i 
e 112> 
e< 14 i 

/ 
Tabla 1. Coordenada~ atom icas lx10 4 ) y fac tores 

isotrcipicos d e tempe ratura equ ivalentes IA 2 x10~J, 
pa r a e l compuesto (N i IPHSN0-2H>NH3J . 

X y :z u. q 
506312) 5 712(1) 271011) 37( 1 ) 
4199(4) 500411) 2165(3) 45(1) 
277 8110) 5750(2) 3 777 ( 7) 3612) 
1497(9) 537212 ) 391718) 38(2 ) 

7 90 11 1) 4632(2) 317919 ) 5213) 
7415(11) 566612) 1568 {8) 49(3) 
598019) 6311 12) 312517} 5212) 
3157 112 ) 6552 13) 45 1519 ) 3913) 
5040 114} 6631 13 ) 3906110) 43(3 ) 
6 0 67 114) 7061(3) 4196(11) 53 13} 
5 1 38 115 ) 740213) 5032 111) 591 4 ) 
3267115) 7329{3) 559411 2 ) 5914) 
2 3 01 ( 15) 6914(3) 5337111 ) 50(3) 
2105112) 6125 ( 2 ) 4400(9) 35(3 ) 
2 0841 12) 5000(3) 3.18019) 35(3) 

878 ( 15) 4209(3) 2 330 11 o) 4313) 
2 665(15) 3940 13 ) 2504 ( 1 o) 47(3) 
256 9 ( 15 ) 3526(3) 1 6 8 9111) ~·6 (4 ) 

6 9 3 ( 16) 3:=: 7 3 ( 3) 7 15112) 6014) 
-11 0 3(15) 363 413) 5·37 ( 11) 5914) 

-998115) 4 0 4 7(3) 1353(11) 5214) 

40 
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o 
Tabla 2 . Distanc ias de e n l ace IAl y ~ngu l os l º l 

para el compu e sto [ Ni IPHSN0 - 2HlNH3J, 
c on desviación e st án d ar entre parént e si s. 

Ni-S 2 . 16612) Ni - Nl1l 1.844(7) 

Ni - N14l 1 . 921 ( 7) Ni - O 1 . 8 5 8( 6) 
S-IC8l 1 . 717(9) Nl1 l-Nl2 l 1.393 19) 
Nl1l-CC7l 1 . 316(10) NC2l-CC8l 1. 333 ( 1 o) 
N\3l-CC8l 1 .357( 1 0) Nl3l-C C9 l 1 . 423 ( 1 o) 
O-CC2l • 339 ( 11 ) Cl1l-Cl2l 1 . 40 7 !12) 
CC1l-Cl6) 1. 418 ( 1 2) C C1 l-CC7l 1. 4 14(10) 
CC2l-C!3 ) 1 . 415 11 2) C l3l-CC4 l 1.404 113) 
C l 4l-Cl5 l 1 . 378 114) C l5 l - C l6l 1 . 358 ( 1 2) 
Cl9l-C110l 1. 368 ( 1 3) C l9l -Cl 14l 1. 378 112) 
Cí10l- CC11l 1. 377 ( 12) CC11l-Cl12 l 1 . 369 113) 
Cl12l - CC13l 1 . 360 ( 14) C l13l-C114l 1. 375112) 

S-N i -Nlll 87.7(2) S-Ni-NC4l 91.5(2) 
N11l-Ni-NC4l 179.0(3) S-Ni - 0 1 76 . 0 ( 2) 
N11l-Ni-0 96 . 2(3) N14l-Ni-0 84 . 6(3) 
Ni-S-Cl8l 95.9(3} N i -N11l - N1 2 l 121.5(5) 
Ni-NC1l-Cl7l 125 . 515) N 12 l -~·l < 1l-e17 l 11 2 .916) 
N11l-N!2 l - C C8l 113.0(6) e csi - N 13J - e 191 127.4 18) 
Ni-D-Cl2l 126.3(6) Cl2l-Cl1 l-C C6l 118.7(7) 
Cl 2l - Clll-C(7l 123 . 417) Cl6l-C11l-CC7l 1 17.9 ( 8) 
O-Cl2l-Cl1 l 123 . 217 ) O-Cl2 l - Cl3l 117. 6 18) 
Clll-C(2l-Cí3l 119.2(8 ) e 12> -e <3l -e 14> 119.0 (9) 
e 13l -e <4> -e 15l 121 . 8 (8) e <4J -e 15> -e 16> 119. 1 19) 
e 11J-e16 i - e 1 si 122.2(9) Nl l l-C17l -CC 1 l 125.1 ( 7 ) 
S-Cl8l-N12l 121.9( 6) S - CC8l-Nl3l 122 . 9 16) 
N12l-CC8l-Nl3l 115.0(7) N(3l-C (9l - C< 10l 124.2(7) 
N <3> - e 19> -e e 14 l 117 . 5(8) C<10l-CC9l-Cl14l 118.1(8 ) 
C(9l-C (1 0 l-CC1ll 120 . 1 ( 8) e ( 1 o l -e ( 11 > -e e 12 l 120 . 9( 9) 
C(11l-C112 l -C(13l 119.9(9 ) C l 10-CC11l - Cl12l 120.9(9) 
C l 1 1l-Cl1 2 l-Cl1 3l 119.9 (9) C C12l-Cl13l -C<14l 1 19.ornJ 
Cl9l -C<14l -C<1 3i 122.0( 9 ) 



42 

Curtis (40) ha reportado que las distancias Ni-N dep enden en-

tre ot ro s factores, de l a naturaleza del átomo donador, sien do me -

nor para N sp2 que pa ra aquellos sp3. Las dist ancias Ni-N( 1), 
o o 

N(1)-sp2, de 1. 844 ( 7) A y de 1.921(7)A para el enl ace Ni-N(4), N(4)-

s r3 , concue r dan con los propuest o por este autor. 

El a i llo de f enilo C(9)-C(14), es pl ano dent ro de los límites 

del error experimental; mientras que e l anill o de la sal i cilaldimi-

na se desvia considerablemente de la planaridad, si endo las de sv i a -
o 

ciones máximas de - 0. 025 (9)A para lo s átomos C(Z) y C(6). Dado que 

en el ligan-+:_;3 PHSNO no se presenta esta desviaci ón, l a no-planari-

dad del anillo puede ser consecuenci a de la coordinaci6n de l l i gan -

te a l met a l. 

Las distancias en el anill o quelato que se forma con e l grup o 

de l a tiosemicarbazona, re f lejan una comp le ta desloca ·z ación elec -

trónica . La distancia de enlace C(8)-N(2) que en el l igan te era ma 
o 

yor que la existente entre C( 8)-N(3) 1.35 4(1 0) y 1.3 34(10) A , 
o 

e s menor en el compl ejo J. 333(10 ) y 1.357(10) A, ; lo cual ind ica 

que l a ie localización electrónica se centra en el anillo que lato, 

es t o mismo sucede, como se verá posteriormente, en el complejo 

[Ni(ACTSC -H ) ], y parec e ser un hecho común e n aquellos complej os en 

los que el ligante ha pe rdi do e l H sobre N(2). 
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o 

La distancia C(S) -S de 1. 717 (9)A aunque es significativament e 
o 

mayor que en el ligante (1.645 ( 10)A), se encuentra entre los va lo-
o o 

res para un enl ace sen ci llo (1. 82A) y uno dob le ( 1. 56A) ( 4 1) . 

La i nf l ue n c i a de l fen ilo en el N(3 ) se observa en las di stan-

cias C(S)-S, Ni - S y en el ángu l o S- C(8) - N(4) en los que existen di_ 

ferencias mayores que tres veces la desviación est andar, re s pecto 

a l compues to Ni (SN0- 2H )NH como puede verse en la t abla 3 . 

Estos resul t a dos concuerdan con lo s cálculos t eóricos, en los 

cua le s se ot~ervó que la influencia del sustituyente en el ligante 

se limitaba a la zona del residuo tioure a. 

Los anillos fenil o C( J) -C( 6) y C(9) -C ( 14) forman ángul os de 
o 

37. (9 ) y J 30 . 4(9) A, respe ctivamente , con e l plano del anillo que l~ 

t o, siendo el ángulo dihedro entre el los de 133. 1 (10) 0
• 

El empaquetamiento de las mo l écul as en l a ce lda uni t a ri a se 

muestra en la figura 2. La estructura cristalin a consi st e de hi

l eras de molé culas a l o l argo de l e j e b. Ex i ste un cont ac t o cor -
o 

to N- H" "N, de 3.01(1)A, en tre un N(3) y un N(2) de un a molécula ad 
o 

yacente ( -x , 1-y, 1-z ) . La dis t ancia H(3A)·· ·· N(2) de 2 . 37A jun to 

con el áng ulo (3) - H(3A) · · · · N(2 ) de 157 . 8° sugiere que puede ex is -

ti r un déb il enlace inte rmol e cular N-i+ · · N. Ade más de estas ín te r 

ac c ion e s , l as molécul as de difere n tes f il as se e ncuentran unid a-
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en el cris t a l por fue rza s de Van der Wall s y de empaque t amiento 

cristal ino . 

EST RUCT URA DEL COMPL EJ O [ Cr(SNO-H) 2 J Cl 04 • 3H2 0 . 

En la figu r a 3 se muestra la es t ructura de una de las mo lécu-

las del compuesto , así como l a nume r ac ión atómica correspon diente; 

las distancias de enl ac ~ y los ángulos para los &tomos d i feren t e s 

a H se encuentran en l a Tabla 4. Las coorden adas at6mic as fi nales 

se encuentran en l a t ab l a 5 . 

La estruc tura cristalina del compuesto cons i ste de un c omple-

jo metálico cat i ónico con un a estructura aproxima damente octaé dri -

c a, un anión perclorato y t r es molécul as de a gua, to das ellas uni-

das entre sí por una extensa cadena de enlaces de hidróg eno. 

La enti dad cati 6nica está forma da por un ¿t omo de cromo cen -

tral , al cual están un i das en una configuración meri dional dos li-

gantes SNO, A y B, que a ct fian como tridentados , coordiná1dose al 

meta l a través de los át omos de S, N de t ipo imina y O, con los 

á tomos de S y O en posición ci s y l os n i t r6genos trans. 

o 

La distancia C- S de l.702(5) y 1 . 70 7 (5)A, para lo s li gantes 

A y B r e spectivamente, aunque es del mismo orden que el compuest o 
o 

[ Ni( PHSN0-2 H)NH,., ] (1. 717(9)A) , e s l a menor repor tada para ligantes 
.J 

tri den tado s deriva do s de l a TSC . Esta longitud de enlace es signi 

fica ti v a . .; n t" lenor que el valor re p ort ado p a r a ot ro- compuestos, 
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Tabla 4. Distancias de enlace (~l y ingulos lºl para 
el compuesto [Cr<SNO-Hl2JC10~.3H20, con desviaci6n est~ndar entre 

paréntesis. 

Cr -S ( 1Al 2.407(1) Cr-S ( 1B l 2.425(1) 
Cr-N ( 1Al 2.034( 4) Cr- <N1Bl 2. 041 ( 4 l 
Cr-0!1 Al 1.947(3) Cr-0 ( 1Bl 1.927(3 ) 
Cl - 0!111 1 . 414(61 Cl-01121 1.352(6) 
Ci-0113} 1.411(7) Cl-0114) 1. '337 ( 5 l 
S!1Al-C<8Al 1 .702(5) :;:;(1Bl - C!8Bl 1. 707(5) 
N<1Al-N<2Al 1 . 393(5} N(1Al -C (7Al 1. 307(6) 
N!2Al - C!8Al 1 . 336 ( 6) N!3Al-C!8Al 1. 311(6) 
N ( lBl - N <2Bl 1 . 388(6 ) N(1Bl - C!7Bl 1 .288( 5) 
N12Bl--C!8Bl 1 .344(5) N!3Bl -C!8Bl 1.307 (7 1 
0!1Al-C!2Al 1.324(6) 0(1Bl-C<2Bl 1.332(5 } 
C!1Al-C!2Al 1.419(6) C(1A l-C! 6Al 1.423(7) 
C( 1A>-C!7Al 1.422(6) C!2A l-C \3Al 1.404(7) 
C!3A l - C!4Al 1.382(8) C<4Al - C(5Al 1. 371 ( 8) 
CC5Al-C<6Al 1.358 (8) C!1Bl-C!2Bl 1. 421 ( 7) 
CC1Bl-C!6Bl 1.406(6) C <1 Bl-C!7Bl 1.433(7) 
C<2BJ -C ( .. :;rn J 1.398(7) C(3Bl -C !4Bl 1.376(6 ) 
C(4Bl -C !5Bl 1 .389(8 ) C !5Bl-C !6Bl 1.363(81 

S!1Al-C r - S<1Bl 93. 1 ( 1) S ( 1Al -Cr-N ( 1Al 82.0(1) 
S<1 Bl - Cr - N(1Al 95 . 7(1) Sí 1Al - Cr-N ( 1Bl 90.4 ( 1 ) 
S ( 1Bl -Cr-N < 1Bl 81.5(1) N < 1Al -Cr-N ( 1Bl 171.8(1) 
S ( lA) -Cr-0 ( lAl 171.2(1) S ( 1 Bl -Cr-0 ( 1A l 89. o ( 1 ) 
N ( 1A l - Cr-0 (!Al 89.3(1) N(!Bl -C r - 011.ilil 98 . 3(1) 
S ( 1A) -Cr-0 ( 1Bl 91.1(1) :.:;; { 1B) -Cr- D { 1Bl 1 69 . 4 ( 1 ) 
N!1Al-Cr - 0<1Bl 94. 6(1) Ni 1Bl - Cr- 0 ( 1Bl 88.7(1) 
O ( 1Al -Cr-0 ( 1Bl 88.4(1) o< 11 1-e1-o<12 i 109.9(4) 
0!11l -C l-0(13l 10 6 .4(4 ) 0(12l - Cl-0(13l 109. 4 ( !:;) 
o< 111 -e l -o< 14 J 109.8(4 ) O i12l-Cl-0 !14l 116.3(5 ) 
0<13l-Cl-0(14 l 104.6(4) Cr -S(1Al- C(8Al 97.5(2 ) 
e t-· - s < 1 B l - e 1 s B > 97.0(2) Cr-N<1Al-N C2Al 118.7( 3) 
Cr-N ( 1Al -e í7 Al 126. 8( 3) N(2Al - N<1A >- C<7Al 11 4.4(4) 
NC1Al - N12Al-C(8Al 120. 6 ( 3) Cr-N ( 1Bl -N (2Bl 11 9.0(2) 
Cr -N<1Bl-C (7Bl 12 4 .8(4) Ní2Bl - N<1Bl - C( 7Bl 11 6.0(4) 
N !1B l-Nl2Bl-C<8Bl 120.2(4) Cr - 0(1Al-C!2Al 1 29.6(3) 
Cr-0<1Bl-CC2Bl 127.3(3) C!2Al - C!1Al-C<6A l 11 8.5(4) 
C!2 Al - C!1Al-CC7Al 124.5(4) C!6Al-C<1Al-C(7Al 117.0 ( 4) 
011Al-C<2A J- C<1AI 122 .8(4) 011Al-C(2Al-C!3Al 119.6 (4) 
Cí1Al -C< 2Al-C<3Al 117 . 6(4) C!2Al-C!3Al-C<4Al 1 21.3(5 ) 
C< 3Al -Cl4 Al -C C5Al 121.4(5 ) CC4Al-C!5Al-C ( 6Al 1 19.0(5) 
C <1AJ -C(6A l - C<5Al 122.2(5) N<1Al-C<7Al-C<1Al 124.9(4) 
S <1Al - C(8Al-Nl2Al 120.6(3 ) S!1Al - C!8Al-N<3Al 121.9(4) 
N!2Al - Cl8Al-N!3Al 117 . 5(4) C(2Bl-C!1Bl-C( 6Bl 119.2 15) 
C!2Bl-C<1Bl-C<7 Bl 122.6(4) Cl6Bl-C(1B >- C<7Bl 118 . 1 ( 5 ) 
0!1Bl-C!2Bl-C<1Bl 122.7(4) 0!1Bl-C!2Bl-C!3Bl 120.0(4) 
C!1B l -C C2Bl-Cl2Bl 117.2 (4 ) Cl2Bl - C<3B l -C<4Bl 122.0(5 ) 
C<3Bl-C<4Bl- C í5Bl 12 0 .8( 5) C< 4Bl - C !SBl-C! 6Bl 11c:.7<4l 
C l1Bl- Cl6Bl- C15B l 122.2(5) N ( 1Bl - e (7Bl -e ( 1B ) 126.1 (5) 
S!1 Bl-Cl8Bl-N12Bl 120. 8 ( 4) S <1Fl-C 18Bl-Nl3Bl 121.61:3 ) 
t ... J ( ? t=: ) - r í Q P ) - hl { ":• 'C• ' 1 ! -:> L I _ .. , \ 



Cr 
Cl 
S< 1Al 
S < 1B ) 
N ( 1 Al 
N<2Al 
N< 3Al 
N < 1Bl 
NC2B l 
N <3B l 
OC1A > 
O< 1 B l 
o ( 11 ) 
[1( 12) 
0(13) 
o ( 14 ) 
o ( 15) 
o ( 16) 
0(17) 
C ( 1A) 
C<2Al 
C <3 Al 
C<4A> 
C(5Al 
C<6 A> 
C <? A> 
C( 8ri l 
C ( 1Bl 
C (2Bl 
C<3Bl 
C <4Bl 
CC 5Bl 
C <6Bl 
C <?Bi 
C C8Bl 

; 

Tabla 5. Co ord en adas atomicas (x10 4 ) v factor es 
isotrcip ic o s de t e mpe ratura e qui v alente~ (A2 x 10~), 

para el c ompu es to (C r<SNO-Hl2JC10~.3H20 . 

:v. 
25 17(1) 
2 8 58(1) 
2555 (1) 
2 409( 1) 

897 ( 3 ) 
503(3) 
767 (4) 

4146 ( 3) 
4485(3) 
4131 (3) 
2254(2) 
2866 (2) 
3853(4) 
3050(6) 
2400 ( 5 ) 
2125( 5) 
3300(3) 
1604(3) 
1 811 (3) 

3 70(3) 
139 7(4 ) 
1480(4) 
587(4) 

- 409 (4) 
- 51 7(4 ) 

162(3 ) 
11 89(4) 
4 758(4) 
3 7 47(3 ) 
371 9(4 ) 
4 626(4) 
5614(4) 
5669(4) 
4904(4) 
3760(4) 

6087 (1) 
7 03 (1) 

772 1( 1 ) 
6 19 0 (1) 
62 8 4 (2) 
71 75( 3) 
8699 (3) 
6083(3) 
5968 (3) 
5 933( 3) 
4 778( 2) 
5911(2) 

2 48(4) 
1594 (4) 

279( 4) 
523(6 ) 
9 27 (3) 

4047 (3) 
2 2 02 ( 3) 
46 95 (3) 
4294(3) 
3339(3) 
2806(4 ) 
3 189 (4) 
4111 ( 4) 

5651( 3 ) 
7 883 (3) 
6369(3) 
62 06(3) 
63 15 (3) 
6 572(4) 
6729 (4) 
6625 ( 4) 
6245(3) 
60 17(3) 

z 
4 002 (1) 
41 05(1) 
4 2 20(1) 
2162(1) 
3777(3 ) 
3 7 22 (3) 
3953(4) 
4167(3) 
3 282(3) 
1514(3) 
3 8 25(3) 
5 496(2) 
4202(5 ) 
4363(7) 
4822(4 ) 
3126(4 ) 
1281(3 ) 
1 4 95 (3) 
1779 ( 3) 
3776(3 ) 
3864 (3) 
3 954(4) 
3932( 4 ) 
3 845(4) 
3766(4) 
:.:::714 (3) 

3953(3) 
6 043(4) 
6237(3) 
7268(4) 
8 068(4) 
7878(4) 
6882( 4 ) 
5031(4) 
231?(4) 

e ~ 

u ... q 

31 ( 1 ) 
52( 1 ) 
4 1 ( 1 ) 
41 ( 1 ) 
32(1) 
39(1} 
50(2) 
33 ( 1) 
40 ( 1) 
5 6( 2) 
46 ( 1) 
41 ( 1 ) 

127(3) 
172(4) 
122(3 ) 
165(4) 

60 ( 2) 
75(2) 
76(2) 

36(2 ) 
46(2) 
5 4(2) 
52(2) 
4 6(2) 
36(2) 
36(2) 
39(2) 
35(2) 
44(2) 
49(2) 
59(2) 
57(2) 
iJ 3 ( 2) 
39(2 ) 
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Tab l a 6 . Distancias (A) y an9 t.1 los (º ) pa ra l os enlaces 
de hidrcigeno, c ompuesto (Cr C SNO- Hl 2JC l 0q. 3H~O. 

D-H ... A Posici on del átoso d~n2 d or D. !\ D-H H. ·' <D - H. . . H . ,..., 
N ( 2A l -H ( 2A > • . • O ( 17) - >; ' o . 5 + º/ ' o . 5 - z 'J 848 (6) o. 80 2 05 17 6 . .L.. . 

N <3Al-Hl13A} . . . 0116) - x,0.5 +; ,0.5-z ,.., 971 ( 6) 1 00 'J 00 165 . L. • . .1- • 

N< 2Bl-H!2Bl .. . 0(15l 1- x ,0 . 5+ y ,0.5-z 2 . -¡ "l'; \ 7) o. 95 1 79 17C>. .·· 21 L. . 
0115l-H11 5 Al .. . 011BJ x,0. 5- y, -0. 5+z ,.., 879 (7) o. 69 2. 

,.., , 152. L. "-º 
O í16l-H<16A l . .. 0 \13) >~ ,·J.5 - y,-0 . 5+z 2 899 (7 ) o. 74 2 . 20 1:.2. 

" . ,..., 
4 
4 
..., 
/ .-. 
C• 

1 
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c on este mismo li gante, en los que actGa como tridentado bival en t e, 

como puede ve r se en la tabla 3 . 

Las distan cias M- S, M-0 y M-N s on del mismo orden que l as r e -

porta das pa ra compues to s octaédricos c on li gantes similares, ver 

tabla 3. 

La desviación de la simetría octaédrica de la uni da d Cr(SNO-H)2, 

se refle j a tant o e n las dis tancias de enl a ce como en los &ngul os 

interatómicos e i nt e rp lanares . Las distancias me tal ligante no 
o 

son i guales _ siendo los va l o r es promedio de 1. 937A pa r a el en lace 
o o 

Cr-0, 2. 416A para Cr -S y 2.038A para Cr-N . Los ángulos 0(1A) - Cr-S 

( 1A), 0(1B) - Cr-S( 1B) y N(1A)-Cr -·N (JB) se desvían del valo r de 180º 

para un octaedro i de al ( 171. 2(1), 169 .4( 1) y 171. 8 (1 )º , res pe ctiv~ 

mente). 

Los 12 án gulos que en un octaedro son de 90° , se encuentran 

en el intervalo de 81 . 5(.J) a 98.3(1)º . 

El grupo salicilaldimina y el f r agmen t o de tiosemicarbazona, 

son en ambos l igantes esencialmente planos, pe ro se en cuentran gi-

r a das entre sí formando un ángulo de 12 . 3(6) y 22 . 9(7) 0 pa ra l os 

l igante s A y B, respectivamente . 

Las interacciones por enlace de hidrógeno entre el complejo 



Tab la 3. Dis.tan c ias (~ ) y án9ulos (!') in t er atÓmi c o s para 
compl ejos co n TSCS tri d ~ ~ t adas. 

COMPUESTO c-s c-n3 N2 -C tt1-H2 11-5 H-tl l!-0 e-o REF. 

Ni!PHSNOJUH3 1.717!9) 1.357!101 1. 3331101 1.393(9) 2.1661 21 1.844171 1.85816) 1. 339i 11 ) 

Ni! SMOJ NH3 1. 74517) 1. 36619) 1.29918) 1. 399(7) 2.14612) 1.853(5) 1. 851!41 1. 311!8) 42 

Cr !SNO -Hl2 1. 702 !5) 1.311 (6) 1. 336 (6) L393!5l 2.407(11 2.034 !4 ) l. 947 (3) 1.324(6) 

Cs! Fe!SNOl 2l 1. 743!14! l.344!21 J 1.337 !201 1. 393!18l 2.45714) 2.124! 11) 1.936110) 1.320!16) 39 
1.775!1 7) 1. 370!21) 1. 262121) 1.412 (1 8) 2.429(5) 2.125!!21 1.986!11) 1.307(201 

Ni !ISGTCl2 1.719 1.345 1.331 1.357 2.424121 2. 026 34 
1. 735 1.350 1.328 1.356 2.41212) 2.013 

PHSHO 1.645!101 l.3~4!101 1.35411 01 l .359111 ) l. 361! 10) 

COMPUESTO H-H1-N2 N1-M2-C N2-C-S C-S-M tl H -S 0-N-H l S-C -1~4 

NilPHSHOlttH3 121 .515) 113.0!6) 121. 9161 95.9!3) 87 .7!21 96 .2 \3) 122.9(6) 

HilSNOJNH3 121.4(4 ) 112.9( 5) 122 .215) 95.7!21 87 .8(2) 96 . H2 1 117.8(5) 

Cr!SHO-Hl2 113.7(3} 120.2 !41 120.6!3) 97. 5 (2) 82.0l l l 89 . 3 (!) 121. 9141 
119. 0!2) 120 .6!3) 120.8!4) 97. 0!2) 81.5!1) 88. 711) 121. 6 (3) 

Cs[ Fe !SNO J2J 124!ll 11611l 12311 l 98.2 (5 ) 78 .4 86.2 119(1) 
122 .8(91 115!1) 125( 1) 96.816) 116(1) 

Ni !lS9TC l2 124.3(4) 112.9!5) 127.3151 93.712) 100.6(2) 118. 015) 
125 .1 (4) 112. 8(5) 126. i (5) 93.2 !2) 100.4!2) 117.9( 5) 

PHSHO 122. 4 (6) 121. 3!5 ) 124.917) 

so 
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cati6ni co , el i 6n perclorato y las molé cu l as de agua , s e encue n 

tran en l a tabla 6. De los seis á tomo s de H de las aminas, tres 

de ello s se encuentran unidos a tres molécul as de agua dife rent es, 

mi entras que uno de los ~tomo s de O coo rdin ados se une a un H de 

una molécula de agua. El pe rc lorato se encuentra unido a un ca

ti6n a través de un a mol écul a de agua. 



CAP I TULO 4 

REACT IVI DAD DE LA TIOS EM ICARBAZI DA COORDINADA 

I NTRODUCC ION. 

Se ha r epo r t a do que l a ac t ivi da d b io ló gica de l as TS CS está 

r e l ac i onada con s u capac i da d pa r a que latar io nes me tálic os que s e 

en cuentran en pe quefias cantidades en el organis mo ( t r a ce me t als) 

(S) . Fren ch y Fr unlan de r ( 43) s ugi rieron que su acci 6n e r a .l a de 

eliminar ione s me t álicos esenc i ale s de si tios c ri t i cas pa r a el ere 

c imiento de t umo r e s . Pet e ring demos tró que en el ca s o de c i e rto s 

de r i va dos de ~ob re , era el complej o metá li co l a entidad c i to t 6xica 

en v i vo (44) . Este mismo aut or s ug i ri ó que : en un caso limi t e en 

e l que l igantes a c t i vos se usan conjun tamen te con i one s me tá l i cos , 

el comp le jo metá li co puede ser un vehícul o pa r a la a ctivación de l 

l igante oomo p r incipa l en t i da d c i t otóxi ca. Es t a act i vación del li 

gan te , podri a ve rse r e fl e jada en l a re activ idad del li gant e un a 

vez coo r dina do , por l o que r e sul ta int e r e san te estudiar la r e act i

v i da d de l a TSC y TSCS coo r dinada s . 

La t i osemi carba z i da pres enta t res centros po t encia l men t e re a~ 

t i vo s : el N hidra z inico, N( 1) , el S y aunque en men or grado el N 

de t ipo t i oami da N( 3) . Mien tras que en l a s TSCS s e ri an f un damen 

talmente e l S y en menor gr a do el N(3). 
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N. V. Gerbeleu y sus co l aboradores ( 45) han e studiado la s in

te sis hormada de complejos con la ti os emi carbazona del salicilalde 

hido, logran do condensaciones en tre el N(3) y otra mol écula de sa

l icilaldehido. Esto da luga r a un ligante tetradentado que se coor 

dina por los átomos de O y N, como s e muestra en la figu ra 1. 

Por otro lado , existen dos informes de estudios de reactivi 

dad s ob r e los S de TSCS coordinadas . S. Ch andra y col abo r adores 

reportaron la S-alquilación (46) y S - a~]laci ón ( 47 ) de complej os 

de niquel , desafortunadamente no pres entan en el segundo caso evi

de nc ias expe :j_men t a les con vine en te s . 

En es te trabajo se presenta la re acc ión entre el complejo de 

niquel [Ni (TSC - H) 2 ] y la dimetilcetona, se discute la es tructura 

de l producto obtenido y s e compara con la del compuesto de partida . 

RESULTADOS Y DISCUS ION . 

El producto de la r eacción entre el complejo [Ni(TSC-H ) 2 l y 

dimet ilcetona en un medio básico, fue un comp ues tci café, diamagné

tico , que p r esenta un espectro de I R exac t amente igual al de l com

p l ejo que se obtiene al hacer re accionar una sal de niquel con 

ACTS C. Lo que sugiere que l a r eacción que se llevó a cab o en la 

parte orgánica de la mo lécula , f ue la con densación entre el N h i

drazinico y l a dime tilcetona , fo rmándose la tiosemicarbaz ona de la 



o-----t 

/ 

M: VO,Ni,Cu 

R : H , NH , Na~ K 

Flgur~ 1. Co .. ·p lcjos obtenidos por síntesis 11 orrnada, e ntre 

cor.1plejos de ti.po ~1(11) (St-;0-2 !! ) y salici lalde

h lclo. 
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acetona. 

Por una evaporación lenta de las aguas madres fue posible ob

tener cristales adecuados para Difracción de Rayos X. El espect ro 

de IR de estos cristale s e s idén t ico al del polvo pre cipi t ado ant e 

riormente. 

DESCR IP CION DE LA EST RUCTURA . 

En l as igurac 2 y 3 se muestra l a estructura del compuesto 

obtenido así como la numeración atómic a correspondiente y en la t a 

bla 1 se present an las distancias de enlace y los ángu lo s ent re 

lo s átomo . Las coordenadas fraccionar ias y fac t ores isotrópi cos 

tanto para los átomos pes ~dos como los de hidró ge no se encuentran 

en las tablas 2-3. 

El compues to ti ene una estructura cuadrado plana distorsi ona

da, con dos ACTSC uni das a l átamo centra l de níquel, a través de l 

S y del N hidrazínico, formando anillos de cin co miembros; con l os 

átomos de S (y consecuentemente los de N) en posición e.is . 

Los átomos unidos al met a l presentan una distorsión te t r ago 

nal importante qtiedando S(l) y N( 4) arriba y S(2) y N(l) aba jo de l 

plano ideal formado por e l Ni y los át omos de S y N unidos a él . 

Los grupos aminas no unidos al metal se encuentran 1. 16 (N(3)) y 
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Figura 2. Estruc tur a mol ecul a r del compu es to Ni(ACTSC-H) 2 . 
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l'i gu r a 3. 

Es tructura mo 1e cu1ar de¡ co mn re · . 

Plan o l dea1 Ni- s1-N 1- s2 -N4 . • J o N1 (Acrsc.H ) 2 • i sto a lo largo de¡ 

N3 
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'-1 
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TA BL A 1. Distancias de enlace <Al y angulas 1 ~1 del 

c omple jo [Ni <ACTSC-Hl 2 ) ~ con desv iac ión 
es t~ndar entre par~ntesis. 

N i -SCll 2 . 166 (2) Ni-Sl 2l 2 . 162 (2) 
Ni - NC1l 1. 921 ( 6) Ni -N< 4l 1. 934 ( 5) 
Sl1l-Cl4l 1. 760(9) SC2l- C(8) 1.734(7) 
Nll l-Nl2l 1.417( 7) N < 1 l-C<1 l 1.290( 8) 
N <2l-C(4l 1. 277 ( 10) Nl3l-CC4 l 1 . 369(9) 
NC4l-N (5 l 1 . 433(7) N < 4 l --C < 5 l 1.281 ( 8) 
N(5l-C! 8l 1.309( 10) N ( 6) - C(8 l 1 . 3 73 ( 1 0) 
C(ll-CC 2l 1.484 ( 8 ) C<ll-Cl3l 1.497(1 1) 
C(5l - CC6l 1.489(9 ) C 15 l -C(7 l 1 . 493( 9 ) 

S ( 1 l - Ni -S ( 2 l 93.8(1) S!l l - Ni-Nlll 85. 4 ( 1) 
S ( 2 l - N.i - t'l ( 1 l 1 63.1 (2 ) S < 1 l -Ni -N ( 4 l 1 63.0(2) 
S<2l - N i -N<4l 86 . 0(2) Nl1 l-Ni-N14 l 99 .7(2) 
Ni-Sl1l-Cl4l 93.5(2) Ni-S\ 2 l -C(8l 94.6(3) 
Ni- N l ll-N C2l 118. 1 (4) Ni - N < 1 l-e <1 l 126.6(4) 
N<2l-N(1) - Cl1l 115.0(6) Nl1l-N12l- C( 4l 11 0 . 4(6) 
N i -NC4l-N15l 11 6 .6( 4) Ni-NC4l-C(5) 1 28.7(4) 
N (5) -N (4l - C 151 11 4.3(5 ) NC4l - N15l-C(8l 111.0( 5) 
N 11l - C(1l -C (2 l 12 1.9(6) N < 1> - e<1 >-ee3 > 121 . 7(5) 
Cl2l-C(ll-Cl3l 116 . 3(6 ) Sl1l-Cl4l-Nl2) 124 . 7( 5) 
~;( 1l-Cl4 l - Nl3l 116.5(6) NC2l - C( 4l -N(3l 11 8.8(8) 
NC4 l-C l5l - C(6) 1 20. 7(5) Nl4l-C( 5l -Cl7l 1 2 1.9 ( 6) 
C(6l -C l5l -C (7 l 117.4(5) Sl2l-C <8l-N1 5 l 12•:J. 1 (5 ) 
S <2l -C l8l -N <6 l 1 19 .5( 6) N < 5 l - C < 8 l - f'.J < 6 l 116.4( 6) 

58 



TABLA 2. Coor de nadads atcimicas lxl üql y fact o res 
i sotr dp icos de temper~tura equi valente ~ IA2 x10~l 

pa ra los atemos pesados. 

U.q=IU11 XU22XU33 ) 1 '~ 

) { :·'/ z U.q 

Ni 6970 6982 11) 5336 35 ( 1) 
s ( 1l 797 1<11 8376(3j 6636121 4 9(1) 
Sl2> 5992 111 8031131 6012 121 5 1 11) 
N 11 l 7780 ( 3) 6 7 65171 4 509(4) 36 121 
Nl21 864314) 6661(9) 5139( 5) 501 2) 
t-113) 957214 ) 7523 ( 13) 6837 ( 6) 76(3 ) 
N14 l 6 1 45(3 ) 5136 ( 8) 4507(4) 37(2 ) 
r--115) 5 280 (3) 5 695 (8) 423914) 46( 2) 
N C6 l 4364141 75921 11 ) 4813( 7 ) 7213 ) 
e 1 u 7 6 30 (4 ) 6850(9) 3 419(5) 40 ( 2) 
C<2l 6767(4) 7135(1 1 ) 2639 (5 ) 48 13) 
CC3l 8322(4) 6737(1 1 1 2 873(51 5413 ) 
Cl4l 8 76714) 7 423111 ) 6120 (6) 51 13 ) 
Cl5l 625914 ) 3395 (8 ) 424915) 3712) 
e <6> 7 12314) 259419) 4 486(6) 47 13 ) 
e <7 > 55391 5) 2087 11 o) 371517) 57(3) 
e 181 5177 14) 7 017 ( 11 ) 4944 (7) 47(3) 

Ta bla 3 . Coordenadas at~mi c as <x 10 4 ) y factores 
·i sotrcipicos de tempe r atura e quiv al entes <A2 x10~1 , . / 

p a ra lo s at amo s de hidrogenc. 

Uaq=IU11XU22XU~3) 1,;:, 

::< >' z LJ ,..CI 

H 11l 9642(46) 8554(87) 7 298( 57) 60 
Hl2l 9951 142) 6913 194 ) 6567156 ) 60 
H l3l 3956(50) 7198(107) 4 055( 58) 60 
H 14 > 4 344(50) 8558 ( 106) 5126 (67) 60 
Hl2al 6774 8129 2101 6() 
H(2b l 6397 7500 3073 60 
HC2cl 6570 5959 •""'ll'""l·- •M 

~.L ..:t'7 60 
Hl3al 8682 5670 3186 60 
H<3b l 8643 790 4 3016 60 
H <3cJ 8083 6562 20 66 60 
H í6a l 75 19 3449 40.-...... .. o..:i 60 
H<6b l 72S9 2458 3784 60 
H(6cl 7150 1360 4844 60 
H<7al 5748 897 3511 60 
H <7bl ~il 75 -. ' il.., 

LbOL 3044 60 
H<7 c i <="?'?O ._t _ "- .. 1:340 424 6 60 

5 9 



60 

J, 3] (N(6 }) por arriba y ab a jo del mi smo pl ano , mientras que l os 

g rupos i sop ripil i den lo hace n de la mi sma mane ra f o rman do un ángu-

lo de J OS º entre ellos , como pue de verse e n la figura 2, 

Las dis tan c ias en lo s ani l los quel ato de cinco miembros son 

intermedias entre los va l ores usuales para en l ace s en c il lo y do-

bl e, por lo que s e es pe raria que estos fueran p¿ anos , s in emb argo 

ambos se des vian considerabl emente de la planaridad, s i endo las 
o 

desvi aciones máximas de O. 208(4) y - 0 . 205 (4) A para N(1) y N(4). 

Los ángulos S(.2 ) -Ni-N(41 y S(.J)~Ni-N(J) son de 86 .0 (.2) y 85. 4 

(1)º mi entras que el ángulo fo YJl1ado por S(2)-Ni -S(1 ) es de 93 .8 ( 1)º 

y el de N(4)-Ni-N(J) de 99.7 (_2 ) desvi§ndose todos e llos de los es-

perado para una estructura cuadrado plana. 

Den t ro de l cri s tal las moléculas se enc uent ran un idas entre 

si po r f uerzas de Van der Wal ls y de empaque t ami ento cr i stalino . 

Este compues to es el primero en que se repo r ta l a est ruct u r a 

mol e cular de l a ACTSC ac tuando como mo no val ente y e l prime r o con 

este li gan te que pos e a una e struc tur a cuadrado plana con ' los áto-

mo s de S cis uno r especto a l ot ro . 

Las di s tancias Ni -S se encuentr an en el in te rva lo de 2. 1-2.3 
o 

A reporta das para complejos cuadrado planos de Ni(I I) , de acuerdo 
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con los datos de López -Castro y Truter (48 ). 

Como puede verse en la t abla 4 las distanci a s Ni- S en los com 

plejos cuadrado planos de Ni c on TS C son menores mientras que las 

di s tancias C-S on mayore s para aquel los con estruc tura cis, est o 

pue de deb erse al mayor e fec t o trans del S respec~a a l N que pe rmi 

te un mejor enlace Ni-S en l os compuestos cis y como conse cuencia 

un deb ilitamiento de la unión C-S. Tanto pa ra la TSC como par a la 

ACTSC las diferenc i as en di st anc ias y ángulo s ent r e e l ligante li

bre y coordinado son pequeñas cuando estos se encuent r an actuando 

s in carga, mi entras que cuando ac tfi an como monoval entes, exist en 

dife rencias muy claras tal y como puede ve r se en l a t ab la 4. 

Si se compa r an l os an il los quelat o formados po r estos li gan

tes como rre utros y monovalentes s e not a una di fer en cia significati 

va sob re t odo en el ángulo N(1) - N(2 )-C . 

En el ligant e ACTS C la distancia (3) - C es menor de la distan 

ci a C-N(2 ) (1.334 ( 6) y l . 342(6)) esta situac i ón se invierte en el 

complejo Ni(ACTS C-H )
2

, (1.369(9), 1. 373(10) y 1. 277( 10 ), 1.3 09(10) 

respectivament e) lo cual in di c a que la deslocalizaci6n electrónica 

se cent ra en e l ani l l o quelato ; mientras que en l os complejos con 

ligante s neutros , se conse rva e l mismo orde n en las distanci as C-N, 

de lo que se deduce que no hay mayor delocalización por efecto de 

la quelataci ón. 



Tabla 4. Distancias C ~l interat6micas de complejos 
con TSC y ACTSC. 

COMPUESTO 

TSC 

Ni !TSC-Hl2 

Ni !TSCl-S04Tl 

Ni ITSC l-S04T 2 

Ni nsci-so4c 

Ni !TSCJ-tl03T 

Ni !TSCJ-N03c 

ACTSC 

Ni !ACTSC-Hl2 

Ni tACTSCJCl 

Ni rncrsc 1 H03 

Zn!A CT SC JC12 

T) fr ¡;.r -

clcis 

"-s 

2.155 (3 ) 

2.16 ( 1) 

2 .1 69 ( 1) 

2.149 (1) 

2.185( 1 l 

2.1501 5! 

2 .166 (2) 
2. 162!2! 

2.290!2) 
2.315! 21 

2.337 !5) 
2.315 (5) 

2.303 !2) 

M-M 113-C c-s C-tl2 tl1-tl2 C=N1 REF. 

1. 31613) 1. 707 (2) 1.32612) 1.411 12) 16 

1.911 !14) 1.436117! 1.746(13) 1.247 (15) 1.537117) 54 

l. 90!2l 1.29 (5) 1.75(3) 1. 33 15! 1.4414) 63 

1.926! 3! 1. 323!5) 1.72113} 1..27(5} 1.431(4} 64 

l. 930(3} 1. 331 (4 1 l. 731!3! 1. 336(4) l. 428(4} 64 

1. 920( 4) 1.320(61 1.712!5) 1.32117! 1.42616} 65 

1.94511 1) 1.286 (1 9) 1.7711161 1. 3011 18) 1.436(15! 65 
1.9641101 1.273 !181 1.723!14 l 1.309!1Bl 1.41Bi15l 

1. 33416) 1.690( 5) 1. 342(6) 1.39816) 1.286(7) 19 

l. 921 (6 ) 1.369(9) 1.760(9 ) 1.277 (10) 1.417(7) 1.290 (3 ) 

1. 934 (5) 1. 373!10) 1.734 (7 ) 1. 309!1 0} 1.43317) 1.281 (8) 

2.131 (5) 1.311 !91 1.ilO!il 1.323!9) 1. 384!Si l.267!91 60 
1.129!5) 1. 326 !81 1.69Bt7l 1. 324 !9l 1.397(7) 1.283(9) 

2.1 391 12! 1.313(23! 1.674!1Bl 1.344 í25 l 1.405!1 81 1. 319 !22l 61 
2.098!111 1.339(18) 1. 650!161 1.337 !21) l.392!17) !.286(19) 

2.1 16l4i 1.313(8) 1.712 !61 l.332!71 l. 392 !il 1.292!71 62 

6 2 
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Los p rimeros compuestos con TS C fueron s inte tiz ados en 193 4 

por Je nsen (49 ), quien obtuvo tanto comp uestos "neutros"[M(TSC - H) 2 J 

como " iónicos " [.M (TSC) 2 ]
2

+, con M = Ni 1 I, Pd 11 y Pt II . J ensen ob 

s ervó que podí a obtener rara un mismo met al dos compuestos con la 

mi sma fórmul a mí n ima pero di f erente color y propuso que 5~ tra aba 

de isómeros ci s y tran s. Post e rio rmente Ha ines y S u~ estudiando 

estos mi smo s c ompue~ os (50) , encont r aron que todos ellos eran di~ 

magnét icos y que para l os de tipo iónico existí an dife r encias cl a-

ras en el IR . Lo s au t ore s h icieron patrones de IR ci s y trans a 

pa rt ir de l compue s to [Ni (_TSC) 2 ] S0 4 pa ra la cual se sabía po r di

frac c ión de Rayos X que la llamada f o rma a, tenía estructura trans 

(51) y supusieron que la forma s cuy a estructura no se conocí a en 

aq uel la é po ca , era e l i sóme ro c is . No obst ante que es t e último e s 

en r ealidad una mez cl a de ambos i sóme ros dentro de un mis mo cris

t al (5 2) , · las asignaciones hechas por e stos autores fueron genera1:_ 

ment e acer t adas. 

Jensen r eport ó en compue sto nneutro " de co l or ve r de - gris á ce o 

con fórmula [ N i(T SC - H) ~ , pe ro po s teri ormen t e Na rdellí al tratar 

de ob te n e r un cr istal 6n ico de este compuesto modificando las con 

di ciones de re a cc i ón (util izaron NH 3 ( g) difun dido l entamente en el 

s eno de l a r eacci ón en lugar de NH 4 0H) obt uvo cristal es de color 

TOJO cuya est ructura determina ron por Di fracción de Rayos X y r e -

s u ltó se r trans (53 : 54). La 6nic a di fer enc ia que pudieron encon-

trar entre e ll os, fue que e l espe ctro de Rayos X en po lvo s era di-



64 

fe ren t e , pero consideraron que esta se debía a un distin t o empaqu~ 

t ami ento cristalino. Haines y Sun (5 0), al no encontrar ningun a 

diferencia en el I R entre los dos compues t os [Ni(TSC-H) 2 l y basándo 

se en l a determinaci ón estructura l de Nardelli concluyeron que am

bos tenían es truct u r a tra~s . 

El c ompuesto ci s ·· [Ni(ACTSC-H) 2 l s s inte t . zó a partir del com 

plejo [Ni (TSC-H) 2 ] verde gris&se o, po r lo que re sulta so r pren dente 

que e l product o ob tenido s ea cis, s i como h an afirmado los auto r es 

antes citados , se partió de uno con est r uct ur a t rans . 

Si se considera el impediment o esté ri co de l os meti l os del 

grupo isopropiliden, impedimento que no ha permitido sintetizar 

compues t os oc taédricos con el li gant e ACT SC (55), sur ge de manera 

n at ura l la -duda de que el compuesto verde grisáseo re a lmente t en ga 

unn es tructura t rans . Se pensó que la compa ración de los espec

tros de difracción de Rayos X en polvos de los compuest os, verde

grisáseo, r ojo y el aquí reportado cis-[ Ni (ACT SC-H) 2 l acl a ra r ían 

esta duda. Si n emb a r go, lo s r e sultados obtenidos no pe rmi t en una 

proposición definitiva respecto a la estructura molecular (ci s o 

trans), porque a l s er dife rent es los li gant es , los pa t ro nes de di

fracción, (que son todos diferentes) pueden variar po r est a ra zón 

y no nec esariamen te por diferenci as c is - trans. 

Dado que los e spe ctros de IR de l compuesto [ Ni(ACTSC - H) 2 J 
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independ i entemente de la técn i ca de síntesis util i zada, s i empre 

eran igua le s ( lo mismo sucede con e l comp l ejo [Ni(TSC-H)2] , s e 

puede suponer que -para el de r ivado de Ni con ACTSC , l a estructura 

ci s e s t á favoreci da. En l a fi gu r a S, s e mues t ran l as b an das del 

espe ctro de IR del compuesto sintet izado. Las a s i gnac io ne s se hi -

ci eron de acuerdo con los da Los r epor tados en la literat ura (56 - 58). 

Con la i ntenci6n de buscar al guna diferen c ia en l a estruc tura 

ele ctrónica de los llgantes que pudiera ayudar a entender el por -

qué es t á f avorecida la estruc tura ci s en 1 complej o c ea ACTSC, se 

realizaron cá lculos te ó rico s con el método CNDOM p ara ambos l i gan-

tes sin el p rot 6n en el N(2) y con un giro de 180° s obre el enlace 

N U) - C'. ~ ) ,- . l~ ' con l a in tenci ón de colocar a l os ligant es en una pos1-

c i ón similar a aquella en la que se c oo rdinan . La s ca r gas electr.§_ 

nicas s obre los átomos, ca' culadas con el m§todo ci t ado , se mues ~ 

tran en la figu ra 4. 

En los átomos donadore s se notan algunas di ferencias impo rta~ 

tes ent r e los dos ligante s . Pa r a ambos la carga en el S aumenta 

respe c to al li gan te n e utro , de -0 . 467 a - 0 . 733 para l a TSC y de 

-0 . 475 a -0 . 683 para la ACTSC, mien t ras que en el N h i draz i ni co , 

N(1), a umenta e n el c a so del TSC (de - 0.097 a - 0 .1 70) r especto al 

comp ues t o neutro , pero disminuye not ab lement e en r e laci6n al l iga~ 

t e ACTSC n e utro ( de - 0 . 127 a -0. 04 8) . Da da la meno r bas i sidad de l 

N (l) de l a ACTSC-, los átomos de S , que r esultan muc ho más bási co s, 

probab leme nte di r igen la r ea cci 6n y t ienden a fo rma r el en lace Ni-S 

más fue rte . 
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H - o.733 

-o.oso 
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H 

\ -0.220 
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/ 

+0.082 

s 
- 0.683 

figura 4 . Carga s electr6nicas sobre l os §tomos de los ligan tes 

TSC y ACTSC monov al en tes, con un giro de 180 º sobre 

el en l ace ~2 - C , c alc ula dos por el m6 to do CNDOM . 
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Como se h abía comentado anter iormente, al comparar la dist an 

ci a Ni-Sen complej os de TSC con es tructura cis y t rans, se obse r

va que esta distancia es menor en l os compuestos cis , le que indi 

ca que el enlace Ni- S es más fuerte en estos casos . Por l o ant e 

r ior, parece ser que la form a ción del enl ace Ni·-S es , des de el pu~ 

to de vista energét ico , un factor más important e que el impe 'imen-

to e s t§rico de l os grupos isopropili den . Po r ot ro l ado, el impedi 

mento est§rico pue de r educirse fác ilmente, dado que en l a mol§cula 

exist e es pa c io suficiente para que los grup os voluminosos se acamo 

den sin interfe rirse en t re sí, 

Si lo anter · o r fuer a vá li do , ~e podrí a esperar que en un cas o 

límite, en e l que la bas ic idad del N(J) se di s minuya en fo rma not a 

ble, el ligante s e coordi narí a únic amente a través del S . Este he 

cho ha si do report ado por Bellito y Toml·nson(59), quiene s de termi 

na ron la est ruct ur a molecul ar, por medi o de Ray os X, de un compue~ 

to de Co( I I) con la tio semica r bazona de la acet ofenona, en el cua l 

l o s li gante s se encuentran co ordinado s un i cament e por el §tomo de 

s . 



REACTIVOS Y DISOLVENTES . 

CAPITULO S 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se utilizaron directamente los siguien tes productos, Je grado 

r eac t ivo : Aceta t o de nique l ( II ) , perc l orat o de cromo (I II) y tli 

c r omato de amonio de Alfa Products; sa l icilaldehido, tiosemi carba 

zi da, 4-feniltiosemi carbazida y tiocianato de amon io de Al dri ch 

Chemicals. 

Hid róxido de potas io de Me rck . 

El t etratioci an a to-diamincromato (III) de amonio (s al de Rei 

necke) NH 4 [Cr(NCS) 4 (NH3 ) 2 ] • H2 0 se sintetiz ó de acuerdo a t écnicas 

r epo r ta das en la literatura (70) . 

Los disolventes grado técnico fueron de s til ados ant es de ser 

utiliz ados. El ben ceno anh idro se obtuvo por medio de l a t é cnica 

sugerida po r Jolly ( 66 ) y e l etanol absolut o de J . T. Baker. 

INS TRUMEN TOS. 

Los espectros de I R se obtuvi eron en un apa ra to Nico l et FT-SX 

en pastillas de KBr. 

Los espectros de masas e n un instrumen t o Hcwlett - Pack a rd 5 98 

SB a 70e V, p o r in t yo ducci ón direc ta a una temperatura de la cfi-
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mara de aprox . 240 ºC. 

Los puntos de fusión se determi naron en un Fisher -Johns y no 

fueron corregidos. 

Los espectros de di f racc i6n de rayos X en polvos se dete r mina 

ron en un aparato Philips PW - J 120 / 00 . 

Las estructuras cri s tal inas y mo l ecul ares se de terminaron en 

un di fractómetro Ni colet R3 de cuatro círculo s acop lado a una c om

putadora NOVA 54, utilizando un sistema de programas SHELXTL( 69 ) . 

SINTES IS. 

Lo s lÍ gantes fueron sintetizados de acuerdo a té cnicas repor

t a das en la literatura (67,68). 

El compues to [Ni(PHSNO )NH ~ se obt uvo de acue r do a la s í nt e

si s suge r i da por Gyepes ( 42): Se disuelven 271mg (1mmol) de PHS NO 

en 30 rnl de met anol caliente ; a esta dis oluci ón ca l iente se le a 

grega una disolución de 249 mg (1mmol) de acetato de n íquel (II) 

en 30 ml de una disoluci ón de amoni aco en met anol a l 5%. La d i so 

luci ón obtenida se man t iene a reflujo dur an te 15 min. y se deja e~ 

fr ia r . El pr oducto café-ro jizo obten ido , se filtra y l ava con una 

di s o l ución de amoniaco en rnetanol al 2% y se s e c a en un desecador 

al vacío. 
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El compuest o [Cr(SNO)~ Cl 04 · 3H2 0 se s i n t et i zó s i gui endo las 

t écn i cas s uge r idas por Ablov (_36) : Se disue l ven en un vaso de pr~ 

cipitado s , 390mg (1mmo l) de SNO en 30ml de me t anol ca l iente y, se 

le a gre gan 365mg (l mmol ) de pe r clo r at o de c r omo (I II ) di sue l to en 

5ml de agu. , se mant iene la di solut i 6n con a gi tac i6n dur ante 15 

mi n. 

Se dej a r e posar hast a obtene r cr i stales ( 2-3 se~anas ) . El 

p roduc to ob tenido s e f i l t ra, l ava con e t er y s e ca en des ec· dor a l 

v ac í o . 

Este compue s t o tamb i én puede obtene r se por la si gu iente t écn! 

ca : Se ponen a refluj o du rante 3 ho r as en 30ml de e t anol , 390mg 

( 2mmo 1) de SNO y 340mg ( 1 mmol) de t e t ra t io c i onat o - di ami nc r oma to 

(II I ) de amo nio (NH 4 [ Cr(N CS) 4 (_NH 3 ) 2 J • H2 0 , sa l de Re i necks) . De s-

p ué s de de j a r enfri a r s e fi l t r a e l produ cto obten ido, s e lava con 

e tano l y s e s eca al v ací o. 

A 50 0m g de e s te com uesto ( lC r( SNO -H)( SN0-2 H l · H2 0 ) se l es 

ag r egan 3ml de una di so l uci ón 1- 10 de HC1 04 en etanol . El s óli do 

se dis ue l ve en frí o pa ra posteri ormen t e precipi t a r e l compue st o d~ 

seado , es t e s e fi lt ra , l ava con e t e r y seca en des ecado r de l vacío . 

Pa LL la sí ntes i s de los comp l ej os [ Ni (T SC-H} 2 J y [Ni(ACTSC - H)
2
J, 

s e s iguie r on la s t é cn i as suge r idas po r Na r dell i ( 53) , con l ige r a s 
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modifi caciones, haciendo reaccionar a ce tato de níque l con el li ga~ 

t e co rres pondiente en un a r elación molar 1:2, M: L, en a gua y ele 

vando e l pH hasta que pre ci pit a el compuesto des eado. El pH se mo 

di ficó de dos maneras : 

1) Agr gando NH4 0H gota a go t a y manteni endo el medio de 

rea cción ba j o agi taci ón , hast a que e l compue~to deseado preci pit a

ba. Se uti l izaron dos c amin os; el p r ime ro con soluc i ones muy di 

luidas: 158mg (2mmol ) de TS C + 249mg ( l mmol ) de acet a to de niquel 

(II) en 1 l t . de agua agreg ando 4ml de Nll 4 0H en 250ml de agua y e~ 

f riando con h i e lo por fuera el ma t raz en el que se l levaba a c abo 

la reac ción . El segundo, en diso luci ones concent r adas usando fini

cament e el agua nec saria para disolver a l liga:nt e y amo:.tia · con

cent r ado . 

2) Disolvi endo la sal metálica y el ligante en la cantidad 

mín i ma necesaria de agua y mant eni endo sobre e l medi o de r eacci ón 

una a t mósfera de NH 3 /Ar , a l a presión que pe rmite un burbujeador 

de acei te. 

Reac ción en t re , 1i (T SC-H)_ 2 y a ce tona . 

En un ma t raz de bol a de 250ml con agitad r magn~tico y refri

gerante , se pone a ref l ujo una s uspensión de 262mg (2mmo l es ) de 

Ni(TS C-H) 2 en 100ml de aceton a y 2ml de una so lución 1N de KOH , de s 
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pués de que e l producto camb ia de un color café-ve r doso a café obs 

curo, el reflujo se mantiene por 1 ho r a más se f i ltra, se lava a 

b undan temente con acetona, etano l y a gua, y s e sec a en un deseca 

dor a vac í o . 



74 

~-'-~-"-~--'i-..~~~-'-~-'-~--'~L____i.~~"'-~-'-~--'~~.._~...t...~--i---~..1-...;......l..~~ 
25 20 15 10 

28 

Esp~ctro de dif ra~ci6n d e R~~o s X ~ n po1vos 

del co mpu e sto N :i (ACTSC - Hl 2 



DETERMINACI ON DE LA ESTRUC TU RA CRIS TALINA Y MO LECU LAR 

POR DIFRACCION DE RAYOS X 

PHSNO, MeOPHS NO; 
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Se ut i lizó p ara el compue s to PH SNO un cris tal de 0.06 x 0. 0 4 x 

0 .60 mm ( 0.20 x 0 . 20 x 0. 30 mm, MeOPHSNO) y r adia c ión monocromacta 

con un cristal de 'grafit o de CuKa (MoKa , MeOPHSNO) . Los pa rámetros 

de l a red se obtuvieron de 25 refl exiones centradas por la máquina 

con 6.5~28<28.9º (7 . 9<28<20 . 4º, Me OPHSNO) . Se reco l ectaron 18 17 re 

flexiones no equivalentes con 3<28 <115 º para cua tro oc tantes (2 71 5 

r efl exiones no equivalent es con 3<28< 4 º para 2 octantes, MeOPHSNO), 

de las cuales 1323 ( 1696 , MeOPHSNO) ten í an I >2.5a (I) y s e usaron p~ 

ra e l a f inami en t o. Los limi tes de los in dices de refl exión fu e r on: 

h± 11, k±18, 1 0-+ 5 (_h ±11 , k 0+1 0, 1 0->-19, t-eO PHSNO). En la toma de 

datos se utilizó la técn ica de barrido en e l &n gul o ~, l a velocidad 

de bar ri do fue variable y la ampli tud de barrido de 1.0º ( e) . Do s 

r ef le x ione s est andard (1 1 1; 2 3 O) (3 O 2; 3 1 1, MeOPHSNO) f ue

ron verificadas cada 50 me di ci one s; y no presen t aron va r iaci ón si g 

nifi cati va. Se hizo l a corrección Loren t z-po lari ::ac i ón, se i gnoró 

la correc c i ón por absorción (corrección empíri ca de la abs or ción b~ 

sada en las me di cio ne s de intens idad de las ref l exiones a diferen

tes án gul os a z imutales , transmi sión máxima O. 199, mínima 0.178; 

MeOPHSNO). Ri nt = 0 . 0 19 (Ri nt = 0. 076 , ~leO PHSNO) . Ambas estructu

r as s e res ol v ie ron por métodos di rectos util izando el paquete de 
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progr amas SHEL XTL( 69 ). El a fi namiento por mínimos cuadrados para 

t odos los át omo s diferentes de H fue tratado ani so tropi camen te; 

los átomos de H de l os gr upos CH y CH 3 se f o r zaron a pe rmane cer 

unidos a l os átomos de C; l os itomos de H un ido s a N y O se en con-

t ra r on en un mapa de dife rencia de Fourie r en un estado avanzado 

del afinamient o ani s otr6pico y sus c oo rdena das fueron afinadas; t~ 

do s l os átomos de H tuvi eron un fa ctor i sot r6pic o de temr e ratura 
o 

f ij o, Ll =0 . 06A2 . La E w( ~F)2 fue min i mizada con w = Ja2(Fo) + G(Fo) 2 J - I 

siendo G= 0 . 00 176 ( 0. 0 1032 , MeOPHSNO), (A/a ) max= 0. 020 ( 0 .0 73 , 

MeOPHSNO); la dens idad e l e ct r6n ica re sidua l estuvo entre - 0 . 580 y 
0 -3 ° -3 

0 . 625 eA ( - 0 . 35 9 a l.022 e. , MeOPHSNO); s iendo los valores fina 

le s de R = 0.09 9 y wR = 0 . J36(0.089 y 0 . .136, Me OPHS10). Los fac-

tares de di s pe rsi óH se tomaron de l a s t ablas Internacion al es para 

Cris t alografía de Rayos X, ( 71}. 

[Ni (ACTSC-J:!hJ 

Se utilizó un cri stal de O. 12 x O. 22 x O. 30 mm, lo s pa r fone -

tros de la r ed se obtuvieron de 25 reflexi ones centradas por l a m! 
o 

quina con.5 . 1<2 8<22.0º (radiación MoKa, A= 0 , 71 07A) . Las re íl e -

xione s en do s oct an tes del espacio r ec íp roco s e midi e ron den tro de 

un l ímite de lo s índices de reflexión de h 0->- 18, k 0-+8 y 1±14 . En 

la toma de da tos se utiliz ó la té cnica de barrido por el ángulo w , 

con r a diación de Mo Ka monoc romada con un cri s t a l de gr afit o , l a v~ 

l ocida d de barr i do fue variable y la ampli tu d de barrido de l .Oº ( e) , 



77 

dis pers ión y de cor1e cci6 anomala por disp e rsi6n para S, N y O se 

tomaro n de la Tablas In ernacionales para Cr is ta lografía de Rayos 

X ( 71), el pa rimetr isotripico de ext insi6n fue x = 0.0 0009 . El 

mapa de d iferencia de Fouri er no reve ló picos ma yores que aquellos 

asigna do s a átomos de H, siendo l a densidad electrónica residual 

~P de ~0.20 a 0,2 6 

Se utili z6 un cristal de 0.22 x 0 . 22 x 0 .52 mm y r adiación de 

Mo Ka monocroma'a con un cristal de grafito . Los par¿met r os de la 

red s e obtuvi eron de 25 r eflexiones cent ra da s por la máquina con 

4.2 <28<16 .9º . Se c lec taron 345 5 reflexion es con 3< 28 <45~ si endo 

25 68 r eflexiones i ndependientes con I >2 . S 0 (I) . Rint = 0 . 0 160. 

Los l í mit es de los índice s de re . ..: lexión fueron h -1 3-r 12 , k 0-r 1 S; 

1 O+l4. En la to ma de da t os se utilizó l a t§cnica de bar r ido po r 

e l ángulo w, con velocidad de barrido variable y ampli t u d de barri 

do de 1.0 º (e ), dos r e fle xiones es tanda rd ( 502 , 102) fue ron er i fi 

ca das cada 50 med i c iones, Se hizo c6 rre cci6n Lorent z- pola rización 

y, se aplic6 corrccci6n por absorción num§rlca (69) , la e st ruct ura 

fu e res ue lta por combina c ión de métodos dir ecto s y expansión par -

cia l de la estructura por un procedi miento iterat ivo E- Fouri er 

usando SHEL XTL (69); se hi zo un refinamient o an i sotrópico por mini 

mos cuadrado s para to do s l os átomos di f ere ntes a H; los ¿tomos de 
o 

h unidos a á to mos de C, con U= 0. 06 A2 is otr6 pico f ij o; las coo rde 
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dos reflexiones e standard ( O, J, 3; 1 1 J) fueron verificadas cada 

50 me diciones . Las intensidades fueron corregidas usando Lorent:, 

efe c tos de polariz aci6n y correcciones por absorció n empírica b as~ 

das en mediciones de intensidad de las reflexiones a di fe rent es án 

gula s aziment a les, con transmi s i 6rr m!xi ma de 0.229 y mínima de 

º· 188. De l a s 1025 reflexione s co l e ctadas dentro del límite para 
" 

28 de 3-45 ° 883 tení an valores de ¡Fol 2 mayores que t r e s veces s u 

variaci6n estandard es timada, est as se us a r on en e l afinamiento fi 

nal de los p a r ámet r os estructurales . Los datos s e a j u s taron a un a 
o 

escala ab soluta aproximada con un valor de U= 0.033A2
. 

La estructura se r e solvió po r e l méto do del átomo pe sado, u ti 

lizando el sistema SH ELXTL (_69). El refinami ento por mínimo s cua-

drados de todos los átomos di ferentes a H se trató ani s otropicame~ 

te y lo s fr tomos de H de lo s grupos CH 3 fu e ron forz ado s a quedar 

uni dos a átomos de C, sin embargo los átomos de H un idos a los gr~ 

pos NH2 se encon t raron por un map a de diferen c ia de Fourier en un 

estado avan za do del a f inam iento aniso trópi c o ; todo s los át omo s de 
º~ 

H tuvieron un factor de temp e ratura is ot rópi c o f ijo de U = O. 06A.é. 

La función min imi zada fue ¿w(~ F )2 con un pes o estadístico de la fo ~ 

- 1 
ma w =1 0 2 (Fo) + G(Fo)Zj donde o es la desvi ac ión standard de 

l a s amp litudes observadas, b as a da en un conteo estadístico de G 

una va riable a ser ajustada de spué s de c ada ciclo, con un valor f i 

n al de G 0 . 0003, Sien do los valores finales de R = 0.028 y ~R= 

1 

0, 03:1 ( wR = [¿w(! Fo \ -IFcj) 2 / ¿j f o! 2 ]
2

, los factores ató mico s de 
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nadas de los átomos de H unida s a N y O (w) f ueron afinadas;¿ w( F )2 

fue minimizada con w = l0 2( Fo) + 
-1 

(Fo)2 J , con o (Fo) basada en 

conteo estadísti co , el valor final de G = 0 . 001J4; el pa ráme t ro 

isotrópico de extinción X= O.OOOJ6; (lila) max < 0.07; la densidad 
0_3 

electrónica residual estuvo entre -0 .35 y 0 .73 e A siendo los 

valore s fina l es de R = 0.048 y wR = 0 .062 ; los factores de dispe~ 

sión s e toma ron de l as Tab las Inte rnacionales para Cristalografía 

de Rayos X, (7 J) . 

[ Ni(PHSN0- 2H)NH3l 

Se ut ilizó un cristal de 0 .10 x 0.18 x 0.32 mm y radiaci ón de 

Mo Ka monocromada con un cristal de grafito. Los narámetros de la 

r e d se obtuvieron de 25 reflexiones cent radas por l a máquina con 

5. 3<26<20.3°. Se colectaron 20 92 reflexi ones con 3<2 8<45 º para dos 

octantes, siendo J45 2 ref l exione s in depen diente s con I>2 . 5o(I).Los 

limites de los índices de reflexión fueron h±6, k 0+10, l 0+3 . En 

la toma de datos se utiliz ó la técnica de ba rr ido por el ángul o w, 

con velocidad de barrido va riable y ampli tud de barri do 1.0º(6). 

Dos reflexiones estandard fueron verificadas cada 50 medic iones; 

sin que presentaran variac i ón sign ificat i va. Se hizo corrección 

Lorent z- polarizaci ón y la corrección por absorc ión fue ignorada. 

Rint = O. 043. La estructura fue r esuelta po r mé to dos cli recto s 

usando SHELXTL (69). El afinamiento por mí nimos cua drado s de todos 

los átomos diferen t e s a H fue tratado ani s ot r6picamente, l o s átomos 
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de H un idos a átomo s de C t uvie ron un f acto r de tempera tura is otr_§_ 
o 

pico fijo de U= 0 . 06A2 • I w( Li F) 2 fue mini mi zada con w = la 2 ( Fo ) + 

0.001 6 9(Fo) 2 ¡- 1
• (_t./cr)max<0.04. La densid a d e l ec t rón i ca residual 

º-3 
estuvo entre ±0.7e A El par~metro de e xtinsión isotróp ico fu e 

x;:; 00108 . Los v alores finales de R = 0 . 06 4, wR = 0.079 . Los fa c 

to r es de di spersión se tomaron de las Tablas I n ternacionales pa r a 

Cristalografía de Rayos X, (73}. 



CONCLUSIONES 

1) Los c omp ues to s PHENO y MeOPHSNO se encue ntran en .una conforma 

ci 6n tal que los ~tomos de S y N hidrazinico es t án en posi 

ci6n anti, que es la mi sma que se ha obse r vado para la TSC 

en el es i ado s6lido. Esta geometría result a ser l a de menor 

ene rgí a en los estudios teór icos en e l estado gaseoso y, apa 

rentemente el enlace de hidr6geno N(l) .... H- N(3) es un factor 

importante para estabilizar dicha conformación trans . 

2) La in fl uencia de un met6xilo en l a posición 5 del s alicilalde 

hido ~n un c aso y de un f eni lo en la posi ci 6n 4 de la tiose mi 

carbazida en el. ot r o, como sustituyentes en l os ligante s , se 

manifiesta fund ament almente sobre e l átomo de S . Si est e pa

tr6n se cons e rva para otros sustituyentes, el §tomo de S y la 

influencia electr6nica que se pueda ejercer sobre él, a tra

vés de sustituyen tes, serían de terminantes en las propi edades 

de los compuestos de coordinaci6n (10, 72) y f ac t ores a consi 

dera r para el disefio de fármaco s . 
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3) Aunque la con fo rma ción más est able no es l a ade cuada pa ra l a 

coordinación, la ma gn i t ud de l a bar r era ro t aciona l que hay 

que vencer pa r a que el .ligant e tenga l a ge ometri a ade c uada es 

t a l , que e s muy prob ab l e que lo s conforme r os se encuen t ren en 

equilib rio a t empe r a t ura ambi ente , especia l mente en disolu 

ción. 

4) Exi s t en cl a r as diferencias en los li gantes cuando estos se 

coordinan actuando con caga, por pé rdi da de l H en el N(2 ), o 

sin ca r ga. Las di stan c ias en l os li gan t es c oo rdina do s r efle 

jan una gran des localiza c i6n e lectrónica. 

5 ) En l os complej os de Cr y Ni cuya estruc t ura se determi nó, los 

ligan t es SNO y PHSNO se coordinan por los átomos de S , N(1) y 

O, a otuando en el primer caso como monovalent e y c omo biva 

len t e en el segundo. El est udio te ó r ico de las c orrespon di e~ 

t es mo l écu l as , mues t ran que estos átomo s t iene n 1na a l ta den

s idad electrón ica. 

6) Se pueden r eali za r reacciones de condensa c ión s obre la TSC 

co ordinada , lo cua l s e confi r mó con la r ea cción de[N i( TSC) 2 J 

con l a dimetilcetona . 

7) Co n t rariament e a lo que sucede en los comple j os con TS C de ti 

po [M (T S C ) 2 ~ p a r a los cuales se ha pro puesto una estr ctura 
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t rans, el comple jo[Ni(ACTSC - H) 2J pre s enta un a geometría cis . 

El factor determinan te pare ce ser 1 a gran di f eren c i a en b as i

ci dad ent re el S y el N( l) que e xiste en l a ACTSC de s prot ona 

da, Esto a su vez, .permit e al átomo de S más básico, b uscar 

la f orma c ión de l enlace Ni -S má s fuerte, l o cual s ucede cuan 

do lo s átomos de S s e e ncuentran en posici ón cis. 



COMENTARIO FINAL 

Son múltiples las interrogantes que surgen al meditar sobre el 

trabajo realizado, 
1

los resultados obtenidos y el conocimientos ad-

quirido 'a l desarrollar este tema. 
\ 

! 

Algunas de las preguntas parecen ser más interesantes que o-

tras. ¿Qu~ estructura tienen los compuestos de Pt(II) y Pd(II) s1m1 

lares al compuesto N i ( A CT S C -11 ) 2 ? ¿Presentan alguna actividad 

farmacológica los ligantes o complejos estudiados? ¿Se pueden ha-

cer reaccionar el S y el N(3) de una tiosemicarbazona coordinada a 

. ~ j 1 . ? un ion meta i co. ¿Se podrán coordinar bajo condiciones adecuadas 

simultáneamente el S y N(3), cuáles son estas condiciones? ... 

Trataremos en un futuro de contestar algunas de estas pregun -

tas. Seguramente encont~aremos muchas sorpresas. 
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Gl . 0 3 /\RJCI 

L a numeraci o n us u a l par a las diferentes posiciones en 
l as T SC y T SCS es J a s i gu i en t e : 

N-N - C<SJ-N 

En e l pres e nte tr a bajo se numeran los ~tom os d.e 
nitr ¿ge n o de la siguiente manera: 

N(1J - N! 2J - C ! SJ -N! 3 J 

t . I d es a n umerac 1o n p a r a l os a loma s e 
l a rq o d e tod o e l te x to. Los ~tomos 
acu~rdo a es t a n ume r 2c i¿n y no por 
de l a TSC o TSCS . 

n i t r Ó ·=i e r1 o s e u t i 1 i z a a 1 o 
d e nitr ~geno se c itan de 
J a posicidn que ocupa n dentr o 

ABRE\) I ATUF:AS 

TSC 

TSC- H 

TSCS 

TSC .HCL 

TCH 

ACT :;c 

AC TSC - H 

t i ose mi ca r bazida 

ti csemic i:l rb a zida 
rn o n ov,:>. l e nt e 

i 
tio sernic a rb az ona 

clorhidrato de l a T SC 

t i o e e':\ r· b o h i rl 1·· a z i d a 

TS CS de l a ac eton a 

AC T S C mo no va l e nt e 

NH~ -NH-C < S J -l'Jl-1:;.:! 

R R , e = N - N H -- e ( :=:; ) - N F: " R 11 
, 

t-JH -2 - f,JH -C < S ) - f, JH - t-JH ~ 

·.1 er fiq. 2 cap . 2 



FH '.::. 1'1 0 

~ 1 

F'H '.:=:l'JO - H 

PHSN0 -2 H 

S f\10 

S NO -H 

:=:: ~·J O-'? H 

\ 
ISQT C 

5H2FF'T'3C 

4FF'T -=:::c 

7 FTT::::; c 

'.2 F 1..ffT SC 

2 F 4t·JF· T :=;c 

t-'. T :::; 

MS4T ::=:c 

Ni ( F'H SNO l ~· IH 3 

l'I i ( S l·Jll l t'JH 3 

t,I i ( I SO T C l 2 

Cr-( SNO - H l2 

r s rF e ( Sl'JiJl 7J 

t•J i !T S C - 2 H l 2 

Ni (T SC l -S04T2 

4f e nilti o~e mi ca r-b azo n a 

de l s:::1 li c il ,::1. ld ehido 

PH SNO mCJ1'1ovalente 

F'H Sl·JO biv a l e nte 

ti ose micar-bazona del 
sa l i c: i l ::i. l d e hido 

::=: t.JC1 rn o n o v al P nle 

:;no b i va lente 
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ver fi·::¡ .1 c ap .1 

ver- f i·::¡. 3 cap. 2 

i s oq u inolin a -1-car-bo x iald ehido ti osemicar-ba zon? 

5 - hi d r- o x i- 2- formilpiridina tio s emicarbazona 

· 4 - f orrn i l piridina tiosemicarbazoi·1a 

? - f r:i r rn i 1 t i r .i f-e ,-, o t i n e:; e m i e: i=\ r- b a :z o n r1 

2 - f o r rn i 1 - e\ -- f P n i 1 pi r i d i n a t i o '-= e rn i e ,-:i r haz o n a 

2-fo r-rni l-4 -- nrn r-f o l inopir-idina tiosernicar-ba:zona 

2-ceto-3-e t ox ibutiraldehido tiosernicarbazona 

1 - r11 e t i 1 - 4 - s a 1 i e i 1 o i 1 t i os e rn i car- b a z i d a 

ni i ( F'H SN0 -2H l NH 3 J ver- fi·::;¡.1 cap.::: 

[Ni ( SN0-2H l 1'11---l ,3 J 

r t,J i ¡¡ r sen e - H l '.:d 

CCr I SNO ·- Hl 2 JC10 4 . 3 H2 0 ve r- iig.3 cap.3 

C. s [F e ( :; t·IO -?H l 2 J 

[ ''l i IT SC-2Hl 2 J 

/ 
[Ni ( T ::::c 1 2 J s o"l alfa c onfiguracion tr-ans 

[ t·J i 1 T :::: C l 2 J :; IJ ·1 b e t a conf i ·=:iurac i Ón trans 

[ ,,, j IT SC l2 J :;o ,,.. be t a. c onfiguración cis 
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