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l.Introducción.

El amoniaco constituye uno de los productos industriales más importantes pues sirve como

componente principal de fertilizantes para las cosechas indispensables para el sostén

humano. Sin embargo actualmente el proceso industrial Bosch-Haber, responsable de su

suministro, requiere.de condiciones extremas de presión y temperatura. El abatuniento de

los requisitos energéticos de ésta transformación podría presentar grandes ahorros en los

costos de producción. Es por ello que diferentes grupos de investigación han uatado de

modelar durante décadas la estructura y función de la enzima nitrogenasa, responsable de la

producción biológica de amoniaco, con compuestos de coordinación. Dicha enzima es

capaz de realizar la fijación de nitrógeno bajo condiciones ambientales de presión y

temperatura.

Nuestro grupo tiene como objetivo aportar a esta línea de investigación de

complejos biomiméticos la síntesis de nuevos ligantes con simetría trigonal y con azufre

como principal tipo de átomo donador, basándonos en la estructura en estado sólido del

sitio activo de la enzima y los modelos reportados por grupos predecesores. Se pretende

que la estrategia a seguir llevará a la síntesis de complejos que se asemejen

estructuralmente al sitio activo por la coordinación de un ligante tri o tetradentado con un

metal de transición. Dentro de la progresión de este proyecto, el trabajo experimental aquí

reportado cumple con el objetivo de la sbtención de uno de los pro-ligantes requeridos. Así,

lo que aquí se trata es el diseño -la justificación de la estructura deseada- y la metodología

sintética para obtener dicho pro-ligante. Esto incluye además la preparación de diversos

precursores azufrados.

En este trabajo por lo tanto se describe la síntesis de tres tiofenoles a partir de

fenoles, mediante el rearreglo térmico de los tiocarbamatos correspondientes. Los sustratos

están sustituidos en la posiciones orto con grupos de creciente impedimento esrérico. De

igual manera se describe la síntesis y caracterización de un pro-ligante tripodai. N,N,N-

tris(3-r-butil-2-mercapto-5-metilfenilmetilen)amina, por medio de la reacción de Mannich

entre hexametilentetramina y uno de los tiofenoles preparados, 2-¡-butil-4-metiltioibnol.



2.Ante:eclenf es.

Producción de Amoniaco

Proceso Bosch-Haber

La síniesis del amoniaco a partir de hidrógeno y nitró-eeno es de importancia literalmente

vital en el mundo si se valora su papel como precursor de fertilizantes inorgránicos.

Estimendo de una manera consen-adora, se puede calcular.que aproximadamente 40% del

total de 6 mil millones de habitantes del planeta adquieren la totalidad de los nutrientes

nitrogenados en su dieta gracias al proceso Bosch-Haberl, el más relevante para la síntesis

de amoniaco (Ecuación 1). Este compuesto es el material de partidaparael sector industrial

del amoniaco, del cual 90% es desdnado a la manufactura de fertilizantes y el l0olo restante

a la manufactura de otros productos químicos industriales. Su principal derivado, la urea, es

el cornponente mayoritario en la industria de los fertilizantes sumando casi 90 millones de

tonel¡das anualesl.

catalisadlit

N: + 3H;#sq 2\TIl
100-l000smr

Ecuacióu 1. Reacción para la síntesis de amoniaco por el proceso Bosch-Haber.

La demanda de fertilizantes iñorgánicos aumenta siguiendo la tendencia de la
población mundial. Dos ejemplos clave ejemplifican este comportamiento: 1) en 1950

menos del 50% de los plantíos de naíz en EE.LL. recibían nitrógeno inorgánico,

actuahnente se trata de más del99oA,2) en 1950 el uso de nitrógeno inorgánico en China

provei.i menos del 2%o del abastecimienio total de nurientes, mientras que actualmente

llega ar 75o o del total. Asimismo, los países en desarrollo consumen aproximadamente dos

terceras panes de dichos fertilizantes pues no menos de\92Yo de las proteínas contenidas en

sus aiinentos se derivan de cosechas y no de fuentes animales. En un futuro en el que se

prevé :l aumento de su población por 3.9 mil millones de personas haría necesaria la

produ,-'ción de 609/o más de fertilizantes de nitrógeno que lo consumido actualmente, tan

sólo p:ra mantener las inadecuadas dietas oromedio.

TESI$ CON
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El proceso Bosch-Haber se realiza bajo diversas condiciones, como se puede ver en

la Tabla 2.1, con presiones que varían entre 100 y 1000 atmósferas, y temperaturas entre

400 y 650 'C. Se emplean también una gran variedad de catalizadores.

Tabla 2.1 Condiciones en el proceso Bosch-Haber

Designación P [atm] T ["C] Catalizador x^ L%}

BASF

N.E.C.

Claude

Casale

Fauser

Mont Cenis

200-350 s50

200-300 ' 500

900-1000 500-650

600 500

Hierro doble activado

Hierro doble activacio

Hierro activado

Hierro activado

Hierro activado

Cianuro de hierro

200

100

500

400-425

8

20-22

40-85

15-18

t2-23

9-20
'Conversión, ¡ = 1go-Ct¡/Co, : concentración inicial. C: concentración final

Cabe resaltar que los catalizadores mencionados en la tabla 2.1 son heterogéneos,

como los óxidos metálicos -donde el hierro activado se reñere a óxido de hierro- o metales

finamente divididos; dichos catalizadores operan a altas presiones y temperaturas. Estas

condiciones contrastan con la manera en que ésta misma transformación es llevada a cabo

en sistemas biológicos. Se estima que, en contraste con las 50 millones de toneladas de

nitrógeno procesado por el proceso Bosch-Haber,175 millones de toneladas los son por la

enzima nitrogenasa cada año.

Nitrogenasa

Los únicos seres vivos capaces de realizar el proceso de fijación de nitrógeno, mismo que

industrialmente requiere de presiones y temperaturas extremas, son los organismos

procarióticos diazotróficos. Entre dichos organismos se encuentran las bacterias de los

géneros Azotobacte'r y Rhizobium, los primeros como bacterias aeróbicas libres en los

sedimentos y los últimos presentes en las raíces de leguminosas como simbiontes3'4.
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La activación biológica de la molécula de dinitrógeno requiere una gran cantidad de

energía en la forma.de equivalentes de ATP, ecuación2, esto debido a la gran estabilidad

del enlace triple N=N. Es también por esta razón que, comparada con la mayoría de las

reacciones enzimáticas, la velocidad con la que la nitrogenasarealiza su función es limitada,

con frecuencias de conversión en el orden de I s-t. Adicionalmente a la reducción de

dinitrógeno, existe una gran variedad de transformaciones' químicas que la enzima

nitrogenasa puede llevar a cabo, tales como la hidrogenación selectiva de acetileno a etileno

y la escisión del enlace triple de isocianuros. Un análisis de la estequiometría en la

ecuación 2 muestra que el número de equivalentes de protones excede por dos el necesario

para la formación de amoniaco. Esto se debe a que la nitrogenasa lleva a cabo la fijación de

dinitrógeno acoplada a la reducción de protones a hidrógeno, lo que le da a la enzima una

inesperada actividad de hidrogenasa.

Nz + 8H+ + 8e- + l6MgATp=+ery 2NH3 + H2 + l6MgADp + l6po43-
CNTP

Ecuación 2. Reacción para la formación de amoniaco por la nitrogenasa, con estequiometría sugerida.

La err;ima responsable de esta importante transformación se presenta en tres formas

que son las mas comunes: la dependiente de molibdeno, la dependiente de vanadio v la

dependiente de hierro; recientemente también se reportó el descubrimiento de una variedad

dependiente de tungstenos. Dichas enzjmas constituyen las únicas biomoléculas conocidas

capaces de reducir la normalmente inerte molécula de dinitrógeno a amoniaco bajo

condiciones ambientales de presión y temperatura (290 K y 0.8 atm).

De las variantes mencionadas de la enzima nitrogenasa, la mas extensamente

estudiada es la dependiente de molibdeno, misma que tiene una composición proieica

dimérica (ozgzXyz). La subunidad y2 de aproximadamente 60 kDa, llamada dinitrógeno

reductasa o proteína Fe, contiene un cúmulo [Fe¿S+] que une ambos monómeros y y puede

ser reducida a una especie paramagnética con un potencial fisiológicamente muy negativo

de -0.35 V. El tetrámero de 220 kDa azpz es propiamente la dinitrogenasa o proteína

FeMo, pues contiene dos unidades del llamado cofactor FeMo, sitio donde se realizan el



anclaje y la reducción del dinitrógeno; contiene asimismo otros cúmulos metálicos de

hierro-azufre.

Aparentemente el número de cúmulos inorgánicos presentes se debe a que la

disposición de los mismos forma una cadena de transporte de electrones necesarios para la

reducción de N2. Así la proteína Fe reducida produce un fluio de electrones a bajo potencial

por medio del cúmulo [Fe4S4]. Se presume que el resro de los cúmulos regulan la

transferencia electrónica hacia los cofactores FeMo, donde se lleva a cabo la reducción a

amoniacoó. Es tal la cantidad de energía requerida para la fijación de nitrógeno, que se ha

calculado que hasta tn 40oA del ATP producido por las bacterias diazotróficas necesita ser

empleado en dicha transformación.

Como se mencionó anteriormente, existe una nitrogenasa dependiente de vanadio

que se encuentra principalmente en organismos marinos forosintéticos. El uso de V por la

naturaleza se justifica pues es este el metal de la primera serie de transición de mayor

abundancia en las aguas marinas; a pesar de la aparente desventaja en cuanto a actividad

catalítica se refiere, la enzima de vanadio parece haberse conservado a lo largo de la

evolución pues es mas activa que la enzima dependiente de molibdeno a temperaturas

cercanas a los 5 oC. La menor actividad reductora de Nz de la enzima de vanadio se debe a

la formación de pequeñas cantidades. de subproductos como NH2NH2 y al empleo de

aproximadamente la mitad de los equivalentes de reducción para la formación de H:. en

contraste con solamente la cuarta parte para la enzima dependiente de molibdeno.

Modelos de enzimas.

La disponibilidad de una enzima para su uso a nivel industrial para la producción de

amoniaco, ya sea inmovilizada en un lecho frjo o disuelta en un lecho fluidizado, está

limitada por la factibilidad de expresar y aislar dicha enzima a partir de cultivos celularesT.

Dadas las dificultades que se han encontrado para adaotar éstas tecnologías al caso

particular de la nitrogenasa, es necesario abordar el tema desde el punto de vista de la

quimica tradicional.



En cuanto a la síntesis de biomoléculas ín vitro, se han desarrollado métodos

mediante los cuales es posible sintetizar polipéptidos al mantenerlos unidos a un soporte

sólido para después.añadir nuevos residuos en pasos secuenciales. Sin embargo su alcance

es limitado dada la eficiencia de cada paso, con los mayores polipéptidos obtenidos en el

orden de 54 kDa8 lla tabla 2.2 ilustra el impacto en el rendimiento final del polipéptido,

cuando la unión de cada nuevo amino ácido se realiza con un rendimiento de 96 o 99.8%).

Siendo que la nitrogenasa tiene una masa de aproximadamente 280 kDa, parece poco

factible que un procedimiento sintético de este tipo pudiera ser empleado con éxito.

Tabla Z.2.Efecto del rendimiento por etapa en el rendimiento total

en la síntesis de péptidose.

Rendimiento total del péptido ñnal (%)

cuando el rendimiento en cada etapa es:

96.0% 99.8%

Número de residuos en

el polipéptido final

11

21

31

s1

r00

13

r.7

98

96

94

90

82

66

44

29

Desde el punto de vista quimico parece mucho más factible la síntesis de moléculas

de tamaño más modesto que permitan modelar diferentes aspectos de la enzima nitrogenasa.

En este tipo de análisis la labor sintética se restringe a compuestos que imiten la primera

esfera de coordinación de los sitios activos de metaloenzimas, de tal manera que se pueda

modelar el sitio activo. En el caso particular de la enzima nitrogenasa, el sitio activo donde

se cree que se lleva a cabo la transformación del sustrato contiene metales de transición

como Fe y Mo. Es por esto último que desde el punto de vista de la química inorgánica y de

coordinación resulta atractivo el diseño de ligantes inspirados en las estructuras encontradas

en la nitrogenasa, para sintetizar apartir de ellos nuevos complejos con estructura similar a

la del sitio actir,o.



Con el afán de ordenar sistemáticamente el creciente número de ejemplos de

sistemas biomiméticos se encuentra uno con un desglose clásico pero incompleto de los
modelos replicativos existentes. Los dos grandes grupos se puede clasificar en replicas
exactas del ambiente de coordinación en el complejo modelo, con base en una estructura
conocida en estado sólido, y en modelos especulativos, aquellos que pretenden confirmar a

través de sus características espectrales la estructuras postuladas de una metaloenzimal0.
Esta clasificación resulta árida e incompleta pues trata solamente de la mímica de las
características estructurales y sus propiedades espectroscópicas, relegando a un segundo
plano la importancia de las reacciones que los modelos deben imitar.

Una clasiñcación más intuitiva sería el agrupar los modelos en estructurales y
funcionales. Los primeros requieren la representación adecuada de al menos las

propiedades fisicas, en particular las características espectroscópicas y estructurales básicas;
esto se refiere a la primera esfera de coordinación de un ión metálico. El segundo criterio
de clasificación propuesto exige principalmente la simulación cualitativa de la reactividad y,
de ser posible, también su simulación cuantitativa3. Extendiendo estas últimas ideas se ha
exigido recientementet t a un modelo funcional que, para el caso particular de la nitrogenasa,
progresivamente muestre las siguientes propiedades: interacción con N2, activación de

dinitrógeno hasta formar amoniaco, y finalmente síntesis y aislamiento de posibles
intermediarios. Un modelo más refinado debería de reducir los sustratos alternos y exhibir
las peculiaridades relacionadas con la formación de hidrógenol'. por último, el ideal de un
modelo funcional también debería realizar lo anterior de manera catalítica.

En los últimos años las posibles aplicaciones industriales de las familias de enzimas

monooxigenasat3 , hidrogenasa 'o y nitrogenasatt han incitado a diversos grupos de

investigación a la generación y estudio de una gran cantidad de compuestos de

coordinación con la esperanza de encontrar alguno cuya reactividad asemeje a la de dichas

enzimasll'16'17'18. De estas, una de las que se proyecta modelar, y cuyo pro-ligante se discute

en este trabajo, es la enzima nitrogenasa de Azotobacter vinelandi y/o Azotobacter

chroococcum.



Modelos de Nitrogenasa

La estructura en estado sólido de la enzima nitrogenas a de A. vinelandi fue inicialmente

determinada en 1992 por difracción de rayos-X, describiendo el cofactor FeMo con una

resolución de 2.7 Ale. Esta primer descripción ,1el cofactor era el de un cúmulo

FeTSeMo(homocitrato), con la peculiaridad de conmr con seis átomos de hierros tri-
coordinados. Sin embargo, estudios posteriores demostraron la presencia de un átomo

intersticial, muy probablemente nitrógeno, que ocupa la cavidad formando un puente entre

los seis átomos de hierro que se presumían tri-coorlinados (Figura l)20,21. Como ya se

mencionó, la estructura del cofactor puede variar por la sustitución de molibdeno con

vanadio o hierro (no se conoce aún la estructura de la variedad dependiente de tungsteno).

s^ c{2co2'

.2"\ d ):"ts 'f f):^2c'2c*lproteina)s-F{. /t+*lte¡ )rí-*K,/ \").' \**,,

s

Figura 1. Cofactor FeMo encontrado en la enzima nitrogenasa de A. Vinelsndi

El desafio de modelar esta metaloenzima, e*1pecíñcamente la reproducción de la

estructura y reactividad del cofactor, se puede abordar de diferentes maneras. Una de ellas

requiere la síntesis de cúmulos metálicos como aná{ogos estructurales rigurosos22; otra

manera implica la preparación de compuestos de coordinación más sencillos, ya sea mono

o bimetálicos con metales de transición21. Aunque estructuralmente aproximados en la

primer esfera de coordinación de Mo y \¡. y al subsecuente átomo unido covalentemente, el

primer grupo de modelos no interactúa con dinitrógeno; los complejos del segundo grupo,

menos parecidos en términos estructurales. son sin emrargo mejores modelos funcionales.

Modelos funcionales

Dentro de los modelos conocidos que han tenido mayor éxito, no sólo en lograr la

activación del enlace N=N sino también en lograr la reducción a amoniaco, están aquellos



cuyo centro mer¿iico está unido a cuatro fostinas como ligantes. Ésta familia de complejos

ha permitido la ¡.rnversión estequiométrica de dinitrógeno a amoniaco por protonólisis con

ácido sutfrrrico :n rnetanol2'. adernás de una conversión electro-cataUtica por reducción

electroquímica ] erotonación simultanea:5.

[-In compresto que merece mención ryarte es un metaloceno binuclear de zirconio

que une lateraln:nte un equivalente de diniu'ógeno v es capaz de reducirlo a temperaturas

entre 25 y 85"C- con la característica adicional de que el ensamblaje del complejo y la

reducción del ir-irógeno se realizan directaneente a partir de Nz y Hz a una atmósfera de

presión de este uimo gas26.

También se conocen modelos en los que el ión metálico está unido a grupos

amiduro impediios estéricamente- Estos sistemas han sido empleados en la reducción de

nitrógeno por molibdeno unido a tres ligantes anilido. Un ejemplo de este tipo de complejo

coordina Nz pm posteriormente llevarlo a un nitruro metálico estable por ruptura del

enlace N=N27. Orra sariante de estos sistemas emplea un ligante triamido-amina, y es

capaz de llevar E cabo la transformación de dinitrógeno a amoniaco de manera catalítica.

Este último sisr=na requiere de un agente reductor y una fuente de protones exóticos,

decametilcromoceno (Cp*2Cr) y t€traborato de lutidinio, respectivamente. Aparte de este

último, el único ctro sistema homogéneo que logra la reducción catalítica es un sistema de

hidróxidos de riolibdeno, no completamente caracterizado, en disolventes próticos con

reductores fuene. y con actir-idad importante dado el alto número de ciclos catalíticos (vide

infra).

Cabe res.itar que ambos ti.pos de conapuestos contienen ligantes abiológicos, por lo

que distan muc.c de simular las característi.cas estructurales de la enzima -que contiene

ligantes donado:es de azutue. Asimismo, estos sistemas requieren de condiciones o

substancias radj;¡lmente diferentes a aquellas enconradas en sistemas biológicos -fosfinas,

ácido sulñrrico ;. decametilcrt-'moceno, entre otras.

10



Ligantes con grupos azufrados donadores

Han pasado décadas desde que el primer compuesto de dinitrógeno con

fue sintetizado28, sin embargo desde entonces únicamente dieciocho
dinitrógeno con este tipo de co-ligantes han sido repoftados2e.

co-ligantes tiolato

complejos mas de

Tab|a2.3.Compuestosdedinitrógenoconligantestiot"toffi

Compuesto [ML.R"]
Reacción de [ML.R'] con

Referencia
Condición Producto

[Mo(Nr)r(PMe2Ph)2(PhSC2H4Sph)] 28

29a

29b

29c

29d

29e

29t

29e

29h

mer-[Re(N2)(S2CNR2XPMe2ph)3] (R=Me, ph)

IOs(Nr)(X)"(SR)(pMe2ph)3]

[n=1, X=Cl, SR=S2CNMez.,n=2,X = Cl, R = Me,

Ph, C6F5, CF3; n:2, X = Br, R = C6F5]

[Mo(N)dPMePh2)2(ph2pC2HaSMe)]

[Mo(N2)r(Mes- I 6[ane]Sa)l :

[N2{Ta(SAr)¡(th|}z]
(Ar =2,6-C6H r-ip r 2, 2,4,6-C6H2-ipr3) :

[N2{M(S2CNEI )3}r] (M:Nb, Ta):

[N2{WCp*(Me)2(SAr)}2] (Ar:Mes, C6F5):

[Re(Nr)(SC6H r-2,4.6-'p 4\(pph3)] :

[Ru(NCMe)(PR3)('N2Me2S2,)], ....

[p-N2{Ru(PR3)('N2Me2S2')} z] R='pr, Cy;

H2SO4,23 "C

MeOH

HX"*"".o (X:Br, Cl)

co,25 oc,2d

MeCN,40 oC,2h

NH3, burbujeo

N2, I bar, 20 oC

NH¡

NHr

NzH¿

Sustitución de

N2

Unión de N2

IRu(py""Sa)]

H2, 15bar, 25'C,2d Heterólisis

N2, 60 bar, 40 oC Unión de N2

N2H4, 70 oC, ld Unión de N2Ha

NH3, burbujeo, 20h Unión de NH3

t Los espacios en blanco denotan la p¿t

Dentro de los complejos incluidos en la Tabla 2.3 no existen diferencias

estructurales considerables. Las diferencias funcionales en cambio sí son notorias. como en

el caso de los compuestos [Mo(N2)2(PMe2Ph)2@hSC2H4SPh)]

[Mo(N2)2(PMePh2)2(Ph2PC2H4SMe)] que presentan sutiles diferencias entre los ligantes

bidentados (PhSC2H4SPh) y (PhzPCzH¿SMe). En cuanto a su reactividad. al sesundo

29i
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complejo aparentemente el ligante fosfino-tioéter le confiere la capacidad de activar la

molécula de dinitrógeno. Así se ilustra la dificultad de predecir las reactividad de un

modelo, pues en ambos compuestos el átomo central es Mo(0), ambos se encuentran en un

ambiente hexacoordinado, habiendo en ambos complejos dos moléculas de N2 como

ligantes y el mismo conteo de electrones (18). Así, las únicas diferencias responsables de la

reducción de Nz son aquellas surgidas de las propiedades esiéricas y electrónicas del ligante

bidentado.

--S+Mó-S-

lllll-
N

[Mo(N)2@es- I 6[ane] ga)l

v
\)

lN2 {Nb(s2cNErr3 } 2l [M(pybuS+)] (R=[Ru(pybus4)], N2, N2H4, NH¡)

Figura 2. Estructura de los cuatro subgrupos de compuestos de dinitrógeno con ligantes azufrados de

mayor importancia por su reactividad.

En la Tabla 2.3 también resalta el hecho de que solamente cuatro de los sistemas

al dinitrógeno. A excepción de

tiene un solo átomo de azufre como donador. es

@
\ \ .*'*/

i#r'r\/o
[Mo(N)2(PMe2Ph)2(Ph2PC2HaSMe)]

*\". s 94

)ü'.JK
NN

N

>+'rF-

confieren cierta reactividad

[Mo(Nz)zGMe2Ph)2(Ph:PCzH+SMe)], que
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importante resaltar que el resto de los complejos que caen en esta categoría cuentan

principalmente con ligantes azufrados en su esfera de coordinación, por lo que es de

esperarse que sean estos últimos los que dominen las propiedades de los complejoss0.

En este apartaclo se incluye al compuesto [Ru(pyo"So)] dada la capacidad que tiene de

activar dihidrógeno, una reacción vital en el metabolismo del hidrógeno y en la fijación de

nitrógeno. Adicionalmente, [Ru(pyo'S4)] es capaz de coordinar compuestos nitrogenados

involucrados en el proceso de fijación, tales como Nz, NzlI¿ y NH3. A pesar de que los

complejos [N2{Ta(SAr):(th0}z] (Ar :2,6-C6H3-'pr2, 2,4,6-CoHz-'prr) y [ReCNzXSCoHz-

2,4,6-iPr-z)3(PPh3)] poseen en su mayoría ligantes con átomos de azufre donadores, no han

mostrado actividad reductora de clinitróseno.

Merece también atención los detalles de la preparación de todos los compuestos

anteriores, re<luzcan o no N2. Principalmente el hecho de que solo tres subgrupos han sido

obtenidos por reacción directa con nitrógeno molecul#edn'i. La preparación de

[Mo[N2)2(Mes-16[ane]S¿)l y [Re(NzXSCoFIz-2,4,6-ipr3)3(pph¡)], sin embargo,.es lograda

por la reaccióit, a lo iargo de la síntesis, con reductores fuefes. Condiciones suaves, con

mayor similitud a las presentes en sistemas biológicos, son empleadas en las reacciones que

llevan a la síntesis de [Ru(N2)pR3)('N2Me2S2')] ['N2Me2g2': 1,2-etandiamin-¡f,¡f-

dimetil-N, M -bis(2-benc entiolato)(2-)1.

Laraz6n por la que son de impórtancia las reacciones de [Ru(pybuS+)],a pesar de

que este mismo es producido con ayuda de zinc metálico3l, es que el ligante pyb'S4 lpyouso
:2,6-bts(2-sulfanil-3,5-ditertbutilfeniltio) dimetilpiridina(2-)l otorga una gran versatilidad a

sus complejos con rutenio. El dímero ¡Rulpyb"Sa)lz puede dar origen al hidruro

[Ru(H)(pybusc)]-, así como a las especies coordinadas a dinitrógeno, hidracina, o amoniaco,

todos obtenidos bajo condiciones suaves.

Parece inusual que de entre la cornucopia de compuestos conocidos -como se puede

inferir de las bases de datos especializadas como Chemical Abstracts, donde se encuentran

catalogados casi veintiséis millones de compuestos 32 - exclusivamente se cuente con

dieciocho que, cuando menos, cumplan simultáneamente con las dos características
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estructurales deseadas. coordiracion a dinitrógeno y a compuestos de azufre. Sin embargo

después de realizar el análisrs anterior se puede al menos reconocer que la existencia de

estos compuestos es dependiente de las propiedades a nivel detallado de sus ligantes.

Reducción catalítica de dinitrógeno

Hasta el momento no se ha eru-atizado el interés en desarrollar un sistema catalítico, esto es,

el diseño de un catalizador y ias condiciones de operación. La descripción específica de los

resultados publicados a la fecha ha sido sobre modelos que activan el enlace N=N, pero que

no reaccionan para después liberar el producto para comenzaÍ un nuevo ciclo. Es de igual

manera importante menciona¡ que en la mayoría de la literatura los autores suelen omitir

que al relatar sus descubrimientos se refieren a sistemas homogéneos y que no hacen

mención de los trabajos semi¡ales del grupo de Shilov.

De los complejos de n:letales de transición con dinitrógeno que se conocen a la fecha

únicamente son dos los sistemas que catalizan su reducción a amoniaco33. El primero es un

sistema heterogéneo compuesto por una mezcla de hidróxiqlos o alcóxidos de Mo solubles

en un disolvente prótico, metanol- y un agente reductor, como por ejemplo amalgama de

sodio que le podría conferir la categoría de heterogéneo3a. Puede parecer irónico que aquel

sistema que mejor aproxima -e incluso sobrepasa- la actividad específica de reducción de

dinitrógeno (por complejo catalítico) de la nitrogenasa se trata de un sistema que guarda

poca semejanza estructural con el cofactor FeMo. Su semejanza al biológico se encuentra

en el notable desempeño cataiitico en un disolvente prótico (agua o soluciones alcohólicas

de 2 a 5oA agua), por la er.olución de dihidrógeno bajo ciertas condiciones y por la

presencia, determinada por diiracción de rayos X, de dos complejos de dimolibdeno y uno

de polimolibdeno. No obstanie una vez más es el uso de un reductor tan fuerte como lo es

la amalgama de sodio. Na/Hg. constitu¡'e una de las grandes deficiencias del sistema junto

con la muy pobre semejanza estructural con el cofactor FeMo: falta de ligantes tiolato,

sustitución de hierro por m.lgnesio en cúmulos polinucleares y gran diferencia en la

geometría de la primer esfera de coordinación con la tri o tetragonal del sistema biológico.

Algunos de los resultados reier.¿rntes de estos dos estudios se compilan en la Tabla2.4.
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Tabla 2.4 Rendimiento de las dos clases de sistemas catalíticos para la

reducción de dinitrógeno con metales de transición.

Progresión en los sistemas catalíticos de Na/tlg y Mo(II! en metanol t20 "c37.

Sistema P¡2 [atm]
Rendimiento (NzH¿+l /2NH3)

por Mo [ciclosl por reductor lo1ol

Mo'- + Na/Hg 0.5

2.5

200-1000

r10,000

+Mg'*

+R3P

+R3P

70

70

1

l0

0.004

0.02

5

s30

Catálisis por [HIPTN3N]MoX a23oC y I atm dC ñtW
Compuesto Equiv. NH3 (exp/teo) Rendimiento NH¡ [%l

IHIPTN3N]Mo(Nz)

IHIPTN3N]Mo(N:NH)

IHIPTN3NIMo(Nz)

7.s6(rr)t1,2

7.73(rs)/t2.33

2.83112

63(r)

63(l)

24

El otro sistema catalítico, desarrollado en el grupo de Schrock, se basa en la catálisis

realizada por un complejo de molibdeno con sitios de coordinación vacantes. Éste está

compuesto de un ligante triamidoamina, HIPTN3N3-, con tres grupos amiduro sirviendo

como donadores monoaniónicos unidos por un esqueleto alifático a una amina central,

figura 335'3ó.

Figura 3. Complejo [HIPTN3N]Mo(N2), HIPT: hexaisopropilterfenil13,5-(2,4,6-

l5

'Pr¡Collz)zCoH:1.



En este sistema se prestó gran atención al diseño del ligante HIPTN3N'-. Se

comenzó buscando complejos con ligantes triamidoamina {[RN3N]3-: [(RNCH2CH2)3N]3-]

con SiMe3 Y CoFs como los sustituyentes del grupo amiduro, los cuales unían y reducían el

dinitrógeno. Sin embargo éstos complejos participaban también en reacciones secundarias y

requerían de agentes reductores demasiado fuertes. Posteriormente se probaron los

compuestos del tipo [ArN3N]3- (Ar: CoHs, 4-FCo]I¿, 4-r-BuCo]I¿ y 3,5-MezC6H3) donde el

efecto del impedimento estérico comenzó a manifestarse en. la incapacidad de sintetizar

especies del tipo [ArN3N]MoCl cuando el grupo arilo tenía uno o más sustituyentes en

posición orto.

La eficiencia (el rendimiento de NH¡ relativo a aquel esperado teóricamente en base

al número de equivalentes de reductor) es la mejor de este tipo de experimentos (63 a 66%)

superada únicamente por aquella de la nitrogenasa FeMo (75%). Además la actividad

catalítica es conseguida con el reductor más débil de los sistemas no-biológicos reportados

(el potencial de Cp*zCr con respecto a ENH es Eo 
^, 

- 0.90 V mientras que el de Na/IIg es -

1.8 V). A pesar de estos logros no hay que olvidar que a lavez que el número de ciclos es

esencialmente ilimitado en las nitrogenasas y alcanza magnitudes tan altas como 1, 000 o

10, 000 en el sistema de hidróxidos de molibdeno, el sistema de Schrock logra únicamente

cuatro. Operacionalmente, el funcionamiento catalítico del sistema requiere de demasiados

detalles experimentales como la solutiilidad, y orden y velocidad de adición de exóticos

agentes reductores y fuentes de protones, Cp*zCr y [LuH][BAr'¿], respectivamente36.

Por último, es importante notar que en las estructuras cristalinas de [HIPTN3N]MoX
(donde X es un diazénido de magnesio [N:NMgBr(THF)3], dinitrógeno, nitruro (N3-) y

amoniaco) muestran un átomo de molibdeno que en ausencia de cualquiera de los grupos

donadores X presentaría sitios de coordinación disponibles. Además, la geometría trigonal

en la cavidad formada por los tres sustituyentes HIPT alrededor del Mo es similar al la del

cofactor FeMo.
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Diseño del pro-ligante

En vista de todo lo expuesto en las secciones anteriores es evidente que la progresión que

lleva a un ciclo catalítico es larga y se compone de varias etapas. Se ha procurado resaltar la

importancia de la reacción mostrada en la ecuación 1 y la manera en la que otros grupos de

investigación han tratado de replicarla. En lo sucesivo se describe nuestra aproximación al

problema de la fijación de nitrógeno. así como los resultados alcanzados hasta el momento,

mismos que se limitan a la síntesis de pro-ligantes tridentados.

¡

Ligantes tripodales de azuÍre

La habilidad de un metal de transición para acomodar diferentes tipos de ligantes en su

esfera de coordinación le confiere propiedades fisicas y químicas específicas. Desde el

punto de vista del químico inorgánico, es útil establecer una división entre ligantes

participativos y no-participativos (espectadores). Los llamados ligantes no-participativos ó

espectadores son aquellos que no forman parte del producto final de una transformación

química, y que sin embargo juegan uir papel vital al moldear la reactividad y selectividad

de un sistema3T. Estó se debe a que dichos ligantes determinan el ambiente de coordinación

del metal tanto en términos estéricos como electrónicos. Por ello, es de esperarse que las

alteraciones a dichos ligantes puedan producir grandes diferencias en la reactividad

observadalo.

Un ejemplo pertinente es la manipulación de los potenciales redox de complejos de

Cu(I), de geometría preferentemente tetraédrica, y de Cu(II), con predilección por un

arreglo plano cuadrado. Aquel ligante que tienda a adquirir una conformación tetraédrica

estabilizará los complejos de Cu(I) con respecto a los análogos de Cu(II). En este caso, la

manera mas fácil de guiar los ligantes hacia una disposición tetraédrica es aumentando las

interacciones estéric.as repulsivas mediante el uso de sustituyentes voluminosos.

Adicionalmente, si se expone Cu(I) -un ácido blando según los conceptos de ácidos

y bases duras y blandas de Pearson- a una base blanda como 1o son los grupos tiolato o
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tioéter, es de esperar que se aumentará también el

tendenci¿ se puede obsen'ar claramente refleiada en

potencial de reducciófl Ecurrycu¡r).38 Ésta

los valores de la Tabta 2.5.

Tabla 2.5. Efecto de ligantes en el potencial de

reducción Cu(I)/Cu(II) en solución de DMF.

Compuesto Ern [V]"
Cu(O-sal)2en

Cu(Me-sal)2

Cu(Et-sal)2

Cu(S-sal)2en

Cu(íPr-sal)2

Cu(tBu-sal)2

-1.21

-0.90

-0.86

-0.83

-0.74

-0.66

'poteacial al cua: el corrpte¡ se encuentra 
"rdio 

reducido y medid
oXi¡'lr,tO

Cu(R-sal)2

e["r"/'ñ
\:"2 \"J

\J
Cu(X-sal)2en

Figura 4. Ligantes responsables de la modificación de los potenciales redox de complejos de cobre. R =
Me, Et'Pr, Bu; X: O, S.

...

Si consideramos que en general la función de un cataiizador es la de aproximar los

reactivos 1' disminuir la barrera de activación de una reacción dada, es necesario que el

centro metálico que actita como nl tenga sitios vacantes de coordinación3e, donde pueda ser

unido y activado el sustrato oo . La insaturación en la esfera de coordinación se puede

esublecer mediante la protección estérica del metal por parte de los ligantes espectadores.

Este concepto tiene especial relevancia en catálisis enzimáticadado que se puede hacer una

analogía con los canales selectivos que existente en la superficie y hacia el interior de las

proteína*q.
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Tomando en cuenta las características mencionadas para un complejo, es factible

considerar ligantes cuyos átomos donadores sean átomos de azufre, de manera que las

propiedades fisicas y químicas estén determinadas por dichos donadores. Siendo los átomos

de azufre donadores blandos, éstos deberárn conferir estabiliclad a los complejos con metales

de transición en bajo estado de oxidación. Dichos complejos con electrones d son capaces

de retrodonación hacia ligantes con orbitales a* vacíos, tal como el dinitrógeno. La

población de los orbitales antienlazantes n* de Nz a su vez debilita el enlace N=N,

activándolo para su reducción. Por esto nos hemos propuesto considerar a ligantes tiolato

como aquellos más parecidos a,un ligante 52- en el cúmulo FeMo, aportando además la
posibilidad de modificar los requerimientos estéricos por manipulación de las posiciones

adyacentes al grupo mercapto.

Como ya se mencionó, es necesario que los complejos deseados posean sitios de

coordinación vacantes disponibles para el sustrato, en este caso dinitrógeno. Esto se puede

lograr empleando ligantes polidentados cuya estructura presente suficiente impedimento

estérico para evitar la aproximación de otros potenciales ligantes al centro metálico. Una

ventaja adicional de éste tipo de ligantes espectadores es que forman sistemas

particularmente estables debido al efecto quelato. Si recordamos la estructura del cofactor

FeMo podemos ver que el molibdeno se une a tres ligantes sulfuro puentes y a un grupo

homocitrato lábil, mientras que los átomos de hierro se encuentran unidos también a tres

grupos sulfuro puentes además de uñ nitruro intersticial. Un ligante inspirado en la
estructura del cofactor FeMo deberá por lo tanto contener tres átomos de azufre donadores

en una disposición trigonal.

En cuanto a la disputa entre la participación del molibdeno o el hierro en la fijación

de nitrógeno en el sistema biológicor', éstu ha encontrado evidencia a favor del molibdeno

como átomo activo en los resultados catalíticos del modelo de Schrock. Dicho modelo

consta de un complejo con un ligante tripodal tetradentado, con amidas donadoras en vez

de tiolatos. La donación por parte de la amina central que sostiene la estructura alifática es

considerablemente menor que la de los grupos amiduro, como se deduce de los datos

cristalográficos (M-N.rinu:2.1884, promedio de M-Namidu,o :1.977A3s). Es por esto que
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podemos plantear los pro-ligantes cuyas estructurales generales se muestran en la figura 5.

Además de las propiedades electrónicas de los ligantes propuestos, basadas en la simetría

trigonal de los donadores tiolato, es importante tener en cuenta los factores estéricos. En el

caso del ligante H3[HIPTN3N] es importante la presencia de grupos orgánicos voluminosos

unidos a las amidas. Esta estrategia es crucial para er.itar la inactivación del complejoal, por

ejemplo por la formación de enlaces metal-metal?7b'42. Esta consideración elimina los

ligantes de tipo 5a, dada la falta de sustituyentes voluminosos en la proximidad de los

grupos tiolato. Asimismo la topología 5b es descartada por tratarse de un tioéter y no un

tiolato, con las consiguientes diferencias en cuanto a propiedades electrónicas. De esta

manera resta como única posibilidad viable la topología mostrada en la figura 5c.

R,R

ü\,.

Figura 5. Ligante tripodal, tetradentado con tres grupos azufrados y una amina como donadores. a) sin
restricciones estéricas; b) restricción estérica incorporada directamente sobre el átomo de azufre; c) no

incorporada directamente sobre el azufre.

_Mñ
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-l . P a rt e etp eri nt ent a I

Métodos generales
Los disolventes THF y dimetoxietano fueron secados con sodio metálico en presencia de

benzofenona y destilados bajo atmósfera de nitrógeno. Todos los demás disolventes fuercn

empleados como fueron recibidos de los proveedores comerciales o de la planta de

destilación de disolventes del Instituto de Química, LTNAM. Los compuestos 2,4-

dimetilfenol, MeArOH. 2-terbutil-4-metilfenol, 'BuArOH, 2-(I-adamantil)-4-metilfenol,

-{dArOH, hidruro de sodio,. cloruro de N,N-dimetiltiocarbamoilo, CIC(S)NMez,

herametilentetramina (HMT), n-butil litio y ácido p-toluensulfónico fueron adquiridos de

Aldrich Chemical Co., y fueron usados sin posterior purificación.

Los espectros de infrarrojo, espectroscopia de masas y éxperimentos de difracción

de rayos X fueron realizados por los correspondientes laboratorios del Instituto de Química,

UNAM. Los espectros de infrarojo (IR) obtenidos en soluciones de cloroformo con un

espectrómetro Perkin-Elmer 203-8 en el rango 4000-400cm-t. La espectrometría de rnasas

de ionización electrónica fue realizada en un espectrómetro JEOL JMS-SX-102A, y las

muestras por la técnica bombardeo de átomos rápidos cargados positivamente (FAB*) en un

espectrómetro Jeol JIvÍS-AXSO5HA. Los análisis elementales fueron realizados por

Galbraith Laboratories (Knoxville, TN). Finalmente, los espectros de resonancia magnética

nuclear de rH y t'C (RMN tH y RIrfIr{ t3C; se obtuvieron con un espectrómetro JEOL

Eclipse a 20oC operado a 300 y 75 }l{Hz respectivamente. Los desplazamientos químicos

tueron reportados usando Si(CH3)4 como referencia intema. Los espectros de IR, RMN lH

y RMN l''C, así como los datos de la espectrometría de masas son incluidos en el Anexo 1.

Sínfesis de O-ariltiocarbamatos, ArOtioc.
La asignación de los datos espectroscópicos se presenta de acuerdo con la numeración

detinida para este propósito en la figura 6, esta numeración no concuerda con la

nomenclatura o con aqu.ella empleada para la descripción cristalográfica de las moléculas

empleada en la figura 8 en la siguiente sección. Los procedimientos experimentales para

cada Arotioc tienen pequeñas modificaciones pero todos siguen la misma ruta general; se
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describirá detalladamente la síntesis de MeArOtioc

diferencias presentes en la síntesis de los demás43.

para después solamente registrar las

X
tl

*--8-'-*--10tltt.r.-t\u n

lllill3',-- 25\/ '+

I

7

MeArXtioc

X,ll
. x-8-N"'-10/tl

lrl'\u n

ill
3--,- 25-4'

I

7

tBuArxtioc

11

12

*-'o
Iq

ii

I-u-
h\:-|'r--'\utl+-'"-tí 1 It,,,,/u

I

7

AdArXtioc

Figura 6. Numeración para ArXtioc para los tres grupos alquíIicos.

2,4-MezCaI{sOC(S)NMez, MeArOtioc. En un matraz bola de dos bocas equipado con un

condensador en posición de reflujo fue:disuelto MeATOH (2.00 g, 16.40 mmol) en 75 mL

de dimetoxietano anhidro bajo atmósfera de nitrógeno. Mientras la solución incolora se

agitaba vigorosamente, NaH (0.43 E, 18.00 mmol) sólido fue añadido en pequeñas

porciones. Se observó la evolución de gas (Hz), y lamezclade reacción fue dejada agitando

por una hora, punto en que el desprendimiento de gas terminó y la solución se tornó

anaranjada, pasando inicialmente por ámbar. Entonces CIC(S)NMe2 (2.22 g, 18.00 mmol)

fue agregado y la mezcla calentada a róflu¡o por 24 h. Tras enfriar a temperatura ambiente,

la mezcla fue diluida con 30 mL de agua y 30 mL de dietiléter. Las fases fueron separadas

con un embudo de separación y la fase acuosa lavada con 3x20 mL de dietiléter. Las fases

orgánicas combinadas fueron entonces lavadas con agua destilada (30 mL), con una

solución saturada de NazCO3 y finalmente secadas con Na2SOa anhidro. El sólido

amarillento obtenido tras filtración del sulfato y evaporación de los volátiles fue purificado

por cromatograña en columna con sílica gel como la fase estacionaria (se necesita 35 veces

la masa del sólido para una buena separación) y CHzClz como la móvil, eluyendo primero

el MeArOtioc que el fenol; cristales incoloros, (1.72 g,50%);p.f.59-62 oC; IR (CHCI3)

vru*/cm-r : 2987,2928,2870,1536 (C:S), l4gg,1398, l2gl, 1194,1144; RMN rH 
1CDCI3,

300 MHz): 6/pprn 7.03 (d, 3J: 
7 .68 Hz, I H,H5), 7.01 (s, I H, H3), 6.86 (d,3J: 7 .68 Hz, I
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H, Ho),3.45 (s,3 H, NCIú),3.34 (s,3 H, NCI{), 2.32 (s,3 H, -\rC¡ú),2.15 (s,3 H.

ArCH); RMN ''C{'U} (CDCI3, 75 MHz):6/ppm r87.44 (C8), 150,37 (-{,), 135.62 (Ar).
l3l'67 (tu), 130.29 (Ar), 127.33 (Ar), 122.57 (Ar), 43.25 (NClú).38.50 (NC¡1j), 20.93

(ArcH),16.26(ArGH);EMIE mtz(int.ret.):209 tMl-(68), r37 (21),111 (lt). l0s (14).

88 (100), 72 (87). Encontrado: c,63.55; H,7.60;N,6.54. calc. para crrHrsNos: c,63.12..
H, 7 -22; N, 6.69%. Se obtuvieron cristales monoclínicos de MeArOüoc (grupo especial

P\lc) por la evaporación lenta de una solución concentrada en cHrcl,.

2-'Bu-4-Mec6ILoc(s)NMe2, 'guArotioc. Al agregar NaH la sol,ución se toma

inicialmente parda para después pasar a color violáceo; una vez aeregado el cloruro de

tiocarbamoilo se toma verdosa. La columna cromatográfica no requiere rma proporción tan

grande entre sólido a y sílica gel como en el caso de MeArOtioc pues hay una mayor
separación entre las especies a separar. Cristales incoloros, (2.18 g, 53%); p.f.62-64 oC; IR
(cHCl3) v-u*/cm-r : 3014, 2962, 2866, 1710, lsz6 (C=S), 1487, r3g2, 1363, t2gg, 1 143,

1085, 1053,925,87g; 'H NMR (CDCI3, 300 MHz): 6/ppm 7.lg (d, 'J:2.07 Hz. 1 H, H3),

7.03 (dd, 'J: 8.25 Hz,4¡: 2.07 Hz,l H, H5), 6.9 (d, 3J: g.25 Hz, ! H, H6), 3.-19 (s, 3 H,

Ncllj),3.39 (s,3 H, NCr/r,2.34 (s,3 H, Arc&), 1.33 (s,9 H.,Bu); Rlvñt'rc{'H}
(cDCl3, 75MHz):6/ppm 188.18 (cs), 150.3r (tu), 140,59 (Ar), 135.06 (-{r), 127.84 (Ar),
127.02 (Ar)' 125.08 (Ar), 43.36 NCH:),38.82 (NCl1j), 34.44 (Arc.,?j),30.76 (Cn),2r.29
(cil); EMIE mlz (int. ret.): 25r [M].(31), tg4 (28),163 (1), 145 (6), 8E (100), 72 (47).

Encontrado: c,67.09; H, 8.53; N,5r22.calc. para cr+HzrNoS: C.66.g9; H. g.42; N,

5.57%' La evaporación lenta de una solución de tBuotioc en CH:Clz permitió el

aislamiento de un cristal ortorrómbico perteneciente al grupo espaciai pbca-

2-(t-AQ-a-MeC6ILOC(S)NMez,AdArOtioc. La solución esta vez se rorna de un color azul

índigo cuando es agregado el NaH. En este caso, la desprotonación debe ser ller.ada a cabo

por l8 horas, antes de añadir el cloruro de N,N-dimetilcarbamoilo. Se evapora el disolvente

a presión reducida para obtener un sólido que se redisuelve en isonropanol para obtener

cristales blancos por enfriamiento de la solución saturada. Éstos se ser-¿¡ a presión reducida

para liberarlos de isopropanol residual. Cristales incoloros, (4.92 g,9\%), p.f. 169-172 "C;

IR (cHclr) vn.u,./cm-r:2905,2851,2739,2668,1553 (c=S),l4g3,lij1, I 3g2, n85,1249,
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1196, 1133,1044,913.757 RMNTH iCDCi3, 300 MHz): 6/ppm 7.15 (s, 1 H, H3), 6.99 (d,
tJ:7.98 Hz, 1 H, H51.6.gg (d,3.r: 7.9gHz,l H. H6),3.51 (s,3 H, NCIú),3.42(s,3 H,

NCF/j), 2.34 (s,3 H, ArC¡4),2.07 (s,3 H, H,)Z.O2 (s,6 H, Ad), L73 (m,6 H, Ad); RMN

''c{'H} (cDCl3, 75 MHz):6/ppm 1g8.2g (Cs), 150.62 (Ar),140.74 (tu), 135.21 (Af),
127.79 (tu), 126.8s (Ar), 125.35 (Ar),43.5r (NC¡ü), 4r.62 (Ad),38.97 (NC14), 37.04

(Ad),36.72 (ArcH).29.01 (Ad). zt.4t (Ad); EIvfF AB+ rnlz (int. rel.): 330 [M]*(9 6),257
(21), 88 (100), 72 (48). Encontrado: c,72.67; H, 9.51;N, 3.9g. calc. para c2sH27Nos: c,
7 2.90; H, 8.26; N, 4.25o/o.

i

O-(2 -terbutil-6-dimeti ltiocarbamoil-4-metilfeni l) N, N-dimeti ltiocarb amato.
tBuTiocArotioc, figxa 7. A una solución de ,BuAroH (2.00 g, rz.l7 mmol) en

tetrahidrofurano anhidro (75 mL) se añadió NaH sólido (0.30 g, 12.17 mmol) en pequeñas

porciones. Tras su agitación por una hora, se agregó clc(s)NMe2 (3.01 g,24.35 mmol), se

empezó el reflujo y continuo con el resto de la metodología estandar. El producto crudo se

disolvió en diclorometano y, por evaporación lenta del disolvente, se obtuvieron cristales

amarillos de'BuTiocArotioc, (0.66 g, 16.r%); p.f. g7-90"C, IR (cHCl3) vr"*/cm-r 3022,

2970, 2875, 1596, 1523(vq=5) , T482, 1433, 1397, 1365, 1289, 1 137, 1060 , g30, g65, g24;

RMN 'H 1:OO MHz, CDCI:): 6/ppm 7.1g(lH, 6,3¡+2.19172,Hs),6.73(lH, d,, J6,s:2.lgHz,
Hd, 3.47(3H, s, NMe), 3.42(3H, s, H NMe), 3.39(3H, s, H NMe), 3.34(3H, s, H NMe),

2.31(3H, s, Hz), 1.3619H, s, Hrz); RMN "c{'H} (75wrz, cHCl3) 6/ppm 195.55(cr3),

186.47(C8), 147.04(C), 142.77(C2), 
'136.18(C6). 

134.04(C4), 128.63(C5), r24.79(C3),

45.38(NMe), 43.25(c' r), 42.72OIMe), 39.41(NMe), 35.27(NMe), 31.18(cr2), zt.2(c);
EMIE mlz (int. rel.): 338[M]*(70), 28t(21),266(53),250(17),234(t0), t6t(2), ss(100).

Una vez más se obtuvo un cristal monoclínico apropiado para su caracteri zaciónestructural

por rayos X de este ArOTioc de la evaporación lenta de CHzClz de una solución

concentrada.
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Figura 7. Numeración para la asignación de los parámetros espectroscópicos ¿e 
tBuTiocArOtioc.

Sínfesis de S -a ri I ti o c a rb a m atos, ArSti oc.
Al igual que los datos para los ArOtioc, la designación de los datos espectroscópicos se

presenta de acuerdo con la numeración definida para este propósito en la figura 6, sin

relación con la numeración establecida para la nomenclatura o la estructura en estado sólido;

se describe con detalle la síntesis de uno de los ArStioc para posteriormente solamente

hacer anotaciones de los demás.

2,4-Mezcolrssc(o)NMe2, MeArstioc. El sólido MeArotioc (1.73 g, g.26 mmol) fue

pesado y secado a presión reducida en un matraz Schlenk por una hora. El matraz fue

inmerso en un baño de arena y calentado hasta 250 oC por 45 min, manteniendo la parte

superior envuelta en papel aluminio iiara mantenerla a una remperatura uniforme. Al
transcurrir la reacción se puede ver -tras apartar brevemente el aluminio- que algo del

material se va carbonizando y, al menos lo que se puede apreciar como la gran mayor parte

del compuesto, se encuentra en fase gaseosa. Debido a esto fue necesario utilizar un matraz

Schlenk equipado con tapón de teflón para trabajo a altapresión. Tras enfriar a remperatura

ambiente los productos fueron separados por una columna cromatográfica de sílice y

diclorometano. Al permitir la evaporación del eluyente notamos que, debido al bajo punto

de fusión del producto, su cristalización depende fuertemente de la pweza que se haya

obtenido. Cristales amarillos, (r.23 g, 3a%); p.f. 33-34'C; IR (CHCI3) vn.,u*/cm-r: 2926,

2827,1654 (C:O), 1479, t44r, 1367,1261, 1100, 1057; RMN'U lCOClr, 300 MHz):

6/ppm 7.34 (d,tJ:7.71H2, I H,H5), 7.l l (s, I H, H¡), 7.00 (d, 3J: l.ll Hz, I H,Ho), 3.11
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(ancha, s, 3 H, NCÉIj), 3.02 (ancha, s, 3 H, NC¡{), 2.37 (s,3 H, A1CH j),2.32 (s, 3 H,

ArCHj); RMN ''C{'H} (CDCI:, 75 MHz): 6/ppm 166.83 (Cg), 142.74 (Ar), i40.01 (Ar),

136.97 (Ar), 131.46 (Ar), 127.24 (Ar), 124.66 (Ar), 36.88 (NCH3), 2l'21 (ArCHj),20.94

(ArCH); EMIE mlz (int. rel.): 209 [M].(10), 180 (40), T37 (28), 124 (60), 105 (36), 91

(65), 83 (36),71 (48),57 (100), 43 (79),28 (65), 18 (35). Encontrado: C,63.66; H, 7.06; N,

6.53. Calc. para CrrHrsNOS: C, 63.12; H,7.22; N, 6.69%. Se obtuvieron cristales

ortorrómbicos (grupo espacial Pbca) por evaporación de una solución concentrada de

diclorometano.

2JBu-4-MeC6I-LSC(O)NMez, tBuArstioc. En este caso las condiciones del rearreglo son

280 'C por t h y, para la separación por cristalización o por cromatogtaña, es mejor

emplear CHzClz (el primer compuesto en eluir es el O-tiocarbamato). Cristales incoloros,

(1.48 g, 46%); p.f. 79-80 oC; IR (CHC13) v,nu*/cm-r: 3010, 2957,2862,1653 (C=O),1594,

1474, 1363,1259,1096, 1041 ,907; RMN 'H (Cf)ctr, 300 MHz): 6/ppm 7.34 (d,tJ:7.98

Hz, 1 H, H),7.27 (s, 1 H, H),7.04 (d,3J:7.98lH2,1 H, H5), 3.08 (ancha, s, 6 H, NCf/i),

2.35 (s,3 H, Ar), 1.46 (s,9 H, tBu); RMN "C{'H} (75MHz, CDCI3):6/ppm 167.57 (Cs),

152.52 (Ar), 141 .26 (Ar), 139.41 (Ar), 127.83 (Ar), 12732 (Ar), 123.95 (Ar), 36.99

NCH3), 36.30 (ArCHj),30.97 (Crz), 21.65 (Crr); EMIE mlz (int. rel.): 251 [M]-(25), 194

(19),179 (3),72 (100). Encontrado C,67.30; H, 8.69; N,5.24. Calc. para Cr+HzrNOS: C,

66.89; H,8.42; N, 5.57%.
..'

2-(t-Ad)-4-MeC6H3SC(O)NMez, AdArStioc. El compuesto AdArOtioc fue calentado por 2

h a 310'C. El producto fue separado por cromatografia (en este caso, por el costo de la

materia prima es importante recuperar aquello que no reaccionó) con CH2CI:. Sólido

blancuzco (0.06 g, 23%); p.f. 134-135 "C; IR (CHCI3) v,**/cm-r: 301I ,2908,2852, i710,

1655 (C:O), 1598, 1451, 1406, 1365, 1261, 1170, 1100, 1066, 1029,910; tuVIN 'H

(CDCI3, 300 MHz): 6/ppm 7 .24 (d,, tJ: 
7 .68 Hz, 1 H, H6), 7 .13 (d, a¡: 1.38 Hz, 1 H, H3),

6.94 (dd,3J:7.68H2,4¡:1.38 Hz, 1 H, H5),3.02 (ancha, s,6 H, NCI13),2'28 (s,3 H,

ArCHj),2.12 (s,6 H, Ad), 2.02 (s,3 H, H13), 1.69 (s, 6 H, Acl); RMN ''C{'H} (CDCI:, 75

MHz): 6/ppm 166.64 (C8), 151.30 (Ar), 140.51 (Ar), 138.42 (Ar), 126.90 (Af), 126.09 (Ar)'

122.15 (Ar), 40.37 (NC¡*), 37.21 (ArCH:), 36.00 (Ad), 35.79 (Ad), 28.21 (Ad), 20.64
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(Ad): EMIE miz (inr.

73.22,H,7.96; N. 4,03

rel.): 330 [M]-( t4), 257 (33), I 94 (t3), 72 (100). Encontrado: c,
Calc. para C26H27NOS : C,72.90; H, g.26; N, 4.25%.

En e' anero 2la tabla Al presenta los datos cristalográficos y de refinación de la
estructura para los compuestos MeArotioc, tBuArotioc, rBuArstioc y ,BuTiocArotioc
expuestos er las dos secciones anteriores. Datos adicionales para cad,a compuesto se
encuentran en las tablas A.2.r a A'2.4 para MeArotioc, A.3.1 a A.3.4para,BuArotioc,
A'4-l a A.4.'! para tBuArstioc 

y A.5.1 a A.5.4para tBuTiocArotioc

!

Sínfesis de tiofenoles, ArSH

2'4-lvtezcalt:srl, NIeATSH. En un matraz Schlenk bajo atmósfera de nitrógeno se disolvió
el compuesto Me-{rStioc (3.39 g, 16.17 mmol) en 25 mL de tetrahidrofurano anhidro
mientras el matraz era enfriado en un baño de hielo. Se adicionó LiAlH4 (0.71 g, 17.79
mmol) sólido poco a poco a lavezque la solución era agitada vigorosamente, misma que se
mantut'o hasu una hora después de haber terminado la adición. La mezclade reacción fue
entonces calentada a temperatura ambiente para luego llevar a reflujo por toda la noche.
Tras enfriar a Ooc y ya sin trabajar bajo atmósfera inerte, se vertió HCI 3N hasta alcanzar
un pH de2'La mezcla obtenida se filtró por gravedad, y.se llevo a cabo una extracción
tanto de la masa gelatinosa insoluble g,gmo de la fase acuosa con 3x20 mL de éter etílico
cada una' Todas las fases orgánicas fueron combinadas, lavadas con agua destilada,
secadas con \a:So¡ anhidro, filtradas y concentradas por evaporación. El liquido amarillo
resultante se separó por cromatografia de columna con c%2cl2 como eluyente. Líquido
amarillo, (1.2-t g, 55%); IR (CHCI3) vn *3013, 2962,2924,2g6g, L261,1096,1061, 101g,
806, 760 cm-r: RM\i tH 

1:oo MHz,cDClr) 6/ppm 7.03(1H, d,3J:7.69 Hz,H6),ó.g5 (lH, s,
Hi), 6.75 (lH. d, 'J:7.69 Hz, H5), 3.07 (lH, s, SH), 2.16 (3H, s, ArMe),2.15 (3H, s, ArMe)
ppm; R\4N "C 125 MHz. cDCl3) 6/ppm 136.10 (cr), 135.8 7 (cz),13r.32(C5), 130.45 (Co),
127.46 (q),'-27.1r (C,.t.21.t5 (,\rMe),20.98 (ArMe) ppm; EMiE m/z (int. Rel.):
27 4lC "*r sS¡ ;r 69), I 3 7( i 00, [M]*), 1 05 ( I 8), 9 I (35), 7 7 (22), 57 (26), 45 (32), 23(22\.
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2:Bu'-1-L{eCalr:sH, tBuArsH. 
El tiofenol resultante es separado en una columna de sílica

gel con una mezcla 1 :r de hexano y diclorometano. Aceite amarilro, (0.66 g, ó3%); IR
(cHClj) '','-"*/cnr-r:2962,2gr8,2g71,2567 (s-H), 159g,1477, 1456, 1396, 1364, lz5l,
1214. n 21, 1049. 1021,931. g0l, g07, 75g; RMNrH 1CDCrr,300 MHz): 6/ppm 7.26 (s,1
H, H, ), 7.!6 (d, j,r: 7.6g Hz,l H, H6), 6.94 (d,3J: 7.6g Hz, T H, Hs), 3.52 (s, 1 H, S¡4,
2'30 ts. 3 H, A¡CH), 1.51 (s, g H, tBu); RMN rrc{rH} (cDCl3, 75 MHz):6/ppm r47.2g
(Ar), 135-27 (Arr. 133.50 (.\r), r27.87 (Ar), r27.12 (Ar), 126,34 (Ar), 35.92 (ArCHj),
29'73 (Cd,2r-11(cri): EMIE m/z (int.rel.): 358 ([Mz]+, 100oil),r79 [M].(1 2), r63 (43),
148 t-¡. i37 (13), 123 (6). 105 (4), 55 (7). Enconrrado: c,73.15; H, 9.11. calc. para
CrrH .S: C, 73.26, H, 8.94%.

2-(l--act)-a-Mecatt$H. AdArsH. Aceite incoloro denso, qo.or g, 6g%): IR (cHCl3)
v..*/cm-r: 2906,:850, 2677.2564 (s-H),l5gg, 1450,1372, 1315, 1260, 1097, 1027, 90g.
871, 804; RMN'H lcoclr, 300 MHz): 6/ppm 7.11 (s, 1 H, H3), 7.0g (d,3J: 7.gB Hz, I H,
H6), 6.83 (d,3J= 1 .9g Hz, 1 H, H5), 3.57 (s, 1 H, S¿D, 2.2g (s,3 H, H7) 2.19 (s, 6 H, Ad),
2'12 (s- 3 H, Hr¡). 1.7g (s, 6 H, Ad); RMN "c{'H} (cDCl3, 75 MHz):6/ppm 147.42 (Ar),
135'3-1 (Ar), 133.79 (Ar), r27.94 (Ar), 126.96 (Ar), 12ó.00 (Ar), 40.14 (Ad), 37.74
(Arcff'),36.79 (-\d),29.08 (Ad), 2r,,76 (Ad); EMIE nlz (int. rel.): 514 [M2]+(g),258
[M].(r00), 20r (1i), 161 (15), 149 (13), 135 (8),91 (6),79 (6),55 (5); Encontrado: c,
78.88: H, E-97. Calc. para C1;H22S: C,79.0I;H, g.5g%.

sínfesis de pro'tiganfes tripodates HsfBuArosN] y Hsf}uArssNl.
Los iatos espectroscópicos de las impurezas encontradas en la descripción de
H3[tBu-\rS-rNl siguen la numeración definid a para tBuArsH 

en la figura 6, así como
tambier lo hacen los datos de H3[tBuArX3N] pero se ha tomado el cuidado de diferenciar
entre impureza y producto.

N- [6- c H :( : ] Bu-+ - -t tec uH roHlJ s, H3[tBuAro3N]. una mezcla de hexametilentetramina
(1'25 g' 8'9 mmol). 'BuAroH (10.009, 6i mmol) y ácido p-toluensulfonico monohidratado
(0'50 

-s¡ en 1-propanol (2.5 mL) fue agitada por 2ha aproximadamente 20"C y entonces
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calentado en un baño de aceite a 100-110oC por I semanas. Se añadió entonces etanol
(95oA,50 mL) a la mezcla, y se agitó hasta que el material pastoso se disolyió, dejando
solamente un polvo. Esta mezcla se dejó en un congelador (-20 "C) por dos días y el
precipitado fue filtrado, lavado con etanol (20 ml'r y secado a la intemperie. RlvtN rH

(CDCI3, 300 MHz, t = 4 s): 6/ppm 7.01 (s, 2.3 H,H.¡. 6.7i (s,2.46H, Hs), 439 (s,2.5g H,
OH), 3.57 (s, 4,97 H, ),2.25 (s, 9 H, H7), 1.3g (s, :7 H, Hr2). RMN 'rC{'U} (CDCI¡, 75

MHz): 6/ppm 151.37 (c), r37.26 (cz), t2g.4g (c¿), 128.57 (cs), 127.87 (q), n2.25 (Co),

56.19 (cHz, determinado por DEpr 135"), 34.59 (c.. ),29.55 (crz), 20.77 (cz) ; EMFAB+
mlz(int. rel.): 545 [M]*(78),36g (16), tg2(35),177 (100). t61 (27\.

N-[6-cH2Q-'Bu-4-MecoHzsH)J :, H3[tBuArs:N]. una mezclade hexametilentetramina
(4.077 g. 0.55 mmol), 'BuArsH (0.700 g,3.76 mmolr y ácido p-toluensulfónico
monohidratado fue agitada por 2 h a aproximadamente 20"C y entonces calentado en un
baño de aceite a 100-110 oC por 2 semanas. Se trato de separar, inicialmente por extracción
con éter' De esta primer extracción, a la solución etérea fue añadida metanol y separadas

ambas fases, dejadas evaporar y del aceite resultante de la fase alcohólica se realizó la
caracteización. Para lograr una mejor separación se intentó cristalizar de diferenres
disolventes, (hexano, metanol, etanol y diclorometano) y también separación con ayuda de
una columna cromatográfica de gel de sílice con diferentes eluyentes (hexano,

hexano/diclorometano y metanol). Los resultados de ules pruebas no fueron satisfactorios
ya que se descompuso el compuesto. Liquido u-urillo. RI\,[N ,H 

1cDCl3, 300 MHz, r = 4
q): 6/ppm 7.55 (d, J:7.54H2),7.29 (s, imp), 7.26 (s, solv), 7.25 (s,2.g76H, rBuArsH¡,

6.93 (d), 6.96 (d, J:7 .77 Hz, tBuArSH), 
4.4g (s, 2.555 H, SH), 3.50 (s, 3.544 H, CH¿),

2.30 (s, l1.031 H, ArCH3), l.4g (s,27 H, Mq). RMN, ,,C{'H} (CDCI3, 75 MHz, dept

135'): 6/ppm r49.06 (Ar, H3[tBuArs3N]), r47.2g (Ar. tBuArSH), 
135.33 (Ar,

'BuArsH¡, 134.93 (Ar, H3[tBuArs3N]), 133.51 (Ar,'BuArsH). 131.13 (Ar,
H3[tBuArS3N]), 130.02 (Ar,H3[tBuArs3Nl), 129.62 r-\¡, H3[rBuArS3Nl), r26.40 (Ar,
tBuArsH¡, 

125.g1 (Ar, H3[tBuArS3N]), 60.54 (cHz, determinado por DEpr 135",

H.[tBuArs3Nl),35.0r (ArcHj.tBuArsH ),34.87 (c(\fe)3, H3[rBuArs 3Nl),29.44 (Mes,

H3[tBuArs3N]),29.25 (c12, tBuArSH) 
2g.24 (imp), r9.gg (clr,,BuArsH¡, rg.79 (ArMe,

H3[tBuArS3Nl). EM FAB+ mlz (int. rel.): 592 [M].(6). a1a ([tBuArsHCH2]2[cH2*1N, 17¡,
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371 (['BuArSH]CH2[tBuS*], 18),234 ([rBuArSHCH2][CH2]2N*, gg¡, 1g3 ([rBuSCH2]+,72),

137 (t00), 57 ([CH2]3NH*, 86).
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4.Resultados y discusión

Todos los experimentos, excepto la manipulación inicial de los fenoles, involucraron el

trabajo con sustancias de olores fuertes y generalmente desagradables. Esto es

particularmente cierto en el caso dé los tiofenoles, mismos que son porencialmente

tóxicosaa. Por lo tanto como medida de seguridad se reaiizó la mayor parte del trabajo

dentro de una campana de extracción, además de que los residuos y el material de vidrio
empleado fueron tratados con blanqueador comercial, lo que oxida la mayor parte de los

compuestos sulfurados.

Sínfesis de tiofenoles
La síntesis de tiofenoles sustituidos en la posición 2 antecede, por limitaciones y requisitos

de los métodos de preparación de los tritiofenoles que se discutirán más tarde, a la
formación del pro-ligante tripodal. La disponibilidad comercial de tiofenoles sustituidos en

posición 2 con gnipos alquílicos (y,con el grupo protector 4-metilo) se limita a un

compuesto incluso en el caso de uno de los proveedores más grande. La búsqueda de rutas

sintéticas inicia con el método rnás cornún de preparación de tiofenoles: la litiación de

halogenuros aromáticos bajo atmósfera inerte y la posterior reacción de estos compuestos

organolitiados con azufre elemental para dar los tioles después de hidrólisisas. Este método

también se ve limitado por la disponibilidad cle compuestos aromáticos halogenados

requeridos para la reacción de interiambio litio-halógeno. Se ha reportado también un

métotlo altemo que requiere de los respectivos cloruros de sulfonilo y que minimiza la
potencial oxidación a disulfurosa6.

Una altemativa es la vasta diversidad de fenoles que pueden ser transformados a los

tiofenoles correspondientes via el reaneglo térmico de O-ariltiocarbamatos, ArOtioc, a ,S-

ariltiocarbamatos, ArStioc, con buenos rendimientos -aunque de dudosa exactitudaT.

[Todos los compuestos de estructura RATXY, (R-sustítuyente alquílico en posición orto;

X:O, S; Y--H,tioc; tioc: CONMez, CSNMe2) de ahora en adelante mencionaclos incluyen

un grupo metilo en posición 4 respecto al carbono que soporta al grupo XYJ.Paranuestros

fines, la principal desventaja de este método es el impedimento estérico deseado que
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esperamos se traducirá no sólo en sus consecuencias en el modelo final, sino que se expresó

a lo largo de toda la síntesis y principalmente en este rearreglo. Como es de esperarse por el

anillo de cuatro miembros que representa el estado de transición en el mecanismo de

reacción propuesto para el rearregloas, esquema 1, y confirmado por el rendimiento de 13%

reportado en obtención de 'Buzstioc, las condiciones de reacción y rendimientos irán

siendo menos favorables al ir aumentando el volumen del sustituyenre en la posición orto.

S NMer
I

s. ,o

o
'oArtu, ,A*'",.pOHr\

Y
R

NaH
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tl
g¡ NM",

A.'...*

Esquema 1. Obtención de un S-tiocarbamato a partir de un fenol, inclu¡-endo el intermediario
propuesto para el rearreglo.

Dado el gran número de fenoles orlo-substituidos se eligieron tres que se consideran

contienen grupos alquílicos de bajo, intermedio y gran impedimenro estérico. Dos de los

ligantes tripodales tendrían análogos directos con los alcoholes ya reportados y por lo tanto

un punto de partida para las condictiones de la reacción de lr4annich. Los tiofenoles

ensayados son 2,4-dimetiltiofenol, MeArSH, 2-terbutil-4-metiltiofenol, tBuArSH, y 2-(l-
adamantil).4-metiltiofenol, AdArSH. Cabe menciona¡ que el compuesto MeATSH es uno

de los pocos disponibles comercialmente (el único del que tenemos conocimiento, con los

sustituyentes en las posiciones adecuadas) y cuya síntesis sirve para probar el método

sintético.

Síntesis de O-ariltiocarbamatos

El primer paso hacia la obtención del pro-ligante tripodal fue la sínresis de los Z-alqull-4-

metilfenil-N,N-dimetil-O-tiocarbamatos, ArOtioc, (R : metil, terburil o 1-adamantil) que

fueron obtenidos de los fenoles correspondientes por la desprotonación del grupo hidroxi
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con hidruro de sodio en dinie:oxietano o tetrahidrofurano anhidros. A lo largo de la

reacción fue obsen'ada la evolución de hidrógeno, así como el cambio de la solución de

incolora a colores que variaron de anaranjaclo a violáceo ó azul índigo, probablemente

debido a los fenóxidos formados. Después de un período dependiente del fenol a

desprotonar se agregó a las soluciones una cantidad equimolar de cloruro d" N,¡tr-

dimetilcarbamoilo. La mezcla ie reacción fue entonces calentada a reflujo y después de

algunas horas de agitación se obsen ó la deposición de cloruro de sodio. Como es de

esperarse, el estéricamente reslictivo grupo l-adamantilo requirió un mayor tiempo de

reacción. Tras su optimización ulterior los O-ariltiocarbamaros fueron obtenidos en buenos

rendimientos por recristalización. Los productos fueron caracterizados con las técnicas

espectroscópicas acostumbrada-.: Resonancia Magnética Nuclear de protón y carbono 13

(RMN tH y RIvtN ''C;, .rp".iroscopia infrarroja (IR) y espectrometría de masas por

ionización electronica (EMIE) r'por bombardeo con átomos rapidos (FAB), así como por

determinación de punto de fusióil y análisis por combustión.

La característica más :elevante en los espectros de RMN 'H de los O-

ariltiocarbamatos son los dos silguletes que todos ellos presentan entre 6 3.51 y 3.34 ppm

en una relación 1:1, correspondientes a los grupos N-metilo del grupo tiocarbamoilo. La

falta de equivalencia de estos netilos unidos al nitrógeno ya fue reportada en compuestos

análogos con requerimientos esi;ricos semejantes 
oe. En esta serie la presencia de grupos N-

metilos no equivalentes fue obsen'ada incluso para MeArOtioc, que exhibe el sustituyente

más pequeño en posición 2. Es :ntonces razonable asumir que, en solución, la restricción

en la rotación alrededor del :nlace C1sp2¡-N es de naruraleza electrónica. Las dos

resonancias aparecen en 6 3.3-1 ,, 3.45 ppm. con aquellas de tBuArotioc a 6 3.39 y 3.49

ppm, y aquellas de AdArOtioc a ó 3.42 y 3.51 ppm.Los espectros de IR para los

compuestos con sustituventes netilo, terbutilo y adamantilo, muestran la banda de

elongación característica del grulo C:S en 1536,1526 y i553 cm-', respectivamente.

Al realizar la síntesis de 'BuArOtioc se notó la presencia, como subproducto, de un

O-ariltiocarbamato donde el gru:o C(S)Nlttez había sustituido adicionalmente el hidrógeno

aromático en posición 6. Para satisfacer la curiosidad y quizá como alternativa para la
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sintesis de un ligante bidentado voluminoso, se decidió explorar sus propiedadess0. La

síntesis del producto de la doble sustitución, tBuTiocArOtioc, 
a partir del fenol siguió paso

por paso la síntesis de su análogo monosustituido con la única variación estequiométrica de

una proporción doble del cloruro de tiocarbamoilo; al ser ésta una de las primeras

reacciones realizadas dentro del proyecto, fue también aquella que indicó que el THF debía

ser evitado como disolvente pues el rendimiento del producto monosubstituido deseado era

prácticamente nulo. Una clara diferencia es el rendimiento de tBuTiocArOtioc 
16%

respecto al de 53oA de la monosustitución, pero sin notables características en sus

resultados espectroscópicos, donde el par de singuletes es reemplazado por dos pares entre

6 3'47 y 3.34 ppm, y dos bandas en IR debidas a la elongación C:S en 1596 y 1523 cm-r.

La estructura en estado sólido sin ernbargo presenta características interesantes, las cuales

serán discutidas extensamente (vide infra).

Síntesis de S-ariltiocarbamatos
Aunque el procedimiento descrito en la literaturaaT no indicá el trabajo bajo atmósfera

inerte encontramos que el trabajar bajo estas condiciones disminuye la cantidad de material

carbonizado, así que todas las termólisis son realizadas en condiciones anhidras. El uso de

BF3@I2O) como catalizador no alteró las condiciones de reacción, por lo que se decidió

mejor no emplearlo. El rearreglo térmico de los O-ariltiocarbamatos a los correspondientes

,S-ariltiocarbamatos fue llevado a cabo.a presión inicial reducida, condiciones anhidras y en

un sistema minuciosamente cerrado para evitar la pérdida de material por sublimación. El
tiempo y temperatura requeridos para la conversión total fue determinado por análisis

comparativo de la mezcla de reacción con muestras originales de los O-ariltiocarbamatos

por cromatografía de capa fina (CCF). En el caso del MeArOtioc, la reacción fue

monitoreada a una temperatura inicial de 225 oC con aumentos.incrementales de 25 "C. Se

ponderó también la cantidad de material descompuesto, pues al continuar los ensayos con

mayores temperaturas se dejaba de detectar la presencia de la materia prima -conversión
de 1007o- pero llevaba también a rendimientos aún más pobres y mezclas de reacción más

complejas. Finalmente, la termólisis fue llevada a cabo a 250 oC por 45 minutos para dar,

tras purificación con ayuda de una columna cromatográfica, MeArStioc. El mismo método

determinó que la transformación de'BuArotioc y AdArOtioc ocurre a 280 y 310 oC por l
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y 2 horas, respectivamente. En todos los casos -exceptuando el intento fallido en la

termólisis de tBuTiocArOtioc- se superó el rendimiento de I3%o reportado para el

rearreglo de 2,6-diterbutilfenil-N,N-dimetil O-tiocarbamato reportado, lo que puede ser

adjudicado a la mayor restricción que dos grupos terbutilo adyacentes al fragmento

tiocarbamato pueden infundir a la mayor descomposición de la materia prima por las

condiciones de trabajoot. Es evidente como al aumentar el volumen de los sustituyentes en

posición 2, la temperatura y el tiempo de reacción necesarios también aumentan.

Los S-ariltiocarbamatos fueron caracteizados por las mismas técnicas que los

propios O-ariltiocarbamtos. En contraste con los espectros de los O-ariltiocarbamatos, en el

espectro de RMN 'H de MeArStioc se notan un p¿r de resonancias anchas en 6 3.02 y 3.11

ppm que surgen de los grupos N-metilo. Bajo el mismo método, este par de resonancias de

los compuestos tBuArStioc y AdArStioc coalescen a temperatura ambiente en una sola

señal ancha a 6 3.08 y 3.02 ppm, respectivamente. La espectroscopia IR resultó, como se

esperaba, ser una técnica práctica para identificar la presencia de grupos C-S contra C:O

de las funcionalidades O- y S-tiocarbamato, dado que las señales de elongación C:S

desaparecen a la vez que señales de elongación del carbonilo aparecen a mayores

frecuencias al concluir el rearreglo. Así, el rearreglo de los átomos O y S es evidente al ser

sustituida la señal a 1536 por 1654 cm-' de MeArStioc;1526 por 1653 detBuArStioc; y

1553 por 1655 cm-r de AdArStioc.

La termólisis del O-tiocarbamato sustituido con C(S)NMez, tBuTiocArOtioc, no

dio ningún producto de reacción pues parece carbonizarse completamente: se trató de

disolver lamezcla de reacción en diferentes disolventes orgánicos y después ñltrarlo de los

sólidos sobrenadantes sin éxito alguno.

La separación de ArStioc de las impurezas y el ArOtioc restante dentro de la

mezcla de reacción es fácil y eficientemente realizado con una columna cromatográfica de

sílica gel pues parece ser un resultado general que el primer compuesto en eluir será el

ArOtioc. La fase movil con la que se logra una mejor separación es el cloroformo, pero
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también se lo-eraron bastantes buenos resultados con CH2CI: y es el eluyente recomendado

para separar cantidades pequeña-' de producto por razones de costo e higiene.

Síntesis de tiofenoles
La reducción de los S-ariltiocarbamatos con exceso de LiAIH¿ en tetrahidrofurano anhidro,

seguido de su aislarniento en condiciones áci,Jas resultó en ia producción de los tiofenoles

correspondientes: IIeATSH, 'Bu-{rSH y AdArSH. Los rioles fueron obtenidos como

líquidos incoloros o amarillentos tras [a evaporación de los disolventes orgánicos.

A pesar de que ArMe\rSH es un compuesto conocido, los tiocarbamatos

precursores no han sido reportados, por lo que se llevo a cabo la preparación de dichos

compuestos. Asimismo, la síntesis de Me-{rSII sirvió para probar la generalidad del

método y deñnir los rasgos a notar en los análisis espectroscópicos de los siguientes

elementos en la serie. Por su pffi€, en los espectros de RMN tH de tBuArSH y AdArSH,

la resonancia propia del gupo mercapro se observó en 6 3.52 y 3.57 ppm,

correspondientemente. En los resultados de IR se distingue.la banda característica de

elongacióntt S-H a )567 cm-' eo el espectro del tiofenol del terbutilo, mientras dada su baja

intensidad no hay tal banda para el NfeArSH. En el caso de AdArSH, a pesar de que el

máximo correspondiente a S-H apareció a2564 cm-' con baja intensidad, tanto los datos de

RMN lH como los de espectrometría d-e masas con-firman su identidad.

Los iones moleculares es:erados en jos espectros de masas fueron observados para

los tres tioles, así como sus conespondientes disulfuros IRSSR]=, que probablemente son

formados en la cámara de rr.nización. Sin embargo, fue aquí donde primero nos

enfrentamos con ia facilidad ce oridación de los tiofenoles incluso con el oxigeno

ambiental52, misma que parece sir aun más tácil que la de tioies alifáticoss3. Inicialmente, y

quizá la correcta, fue nuestra suposiu-ión de la formación de disulfuros en la cámara de

ionización, pero pooría también:atarse de su oxidación anterior a su entrada.

36



Estructuras en estado sótido de MeArotioc, tBuArot¡oc, ,BuArstioc ytBuT¡ocArOtioc

'{ pesar de que MeATSH es un compuesto comercialmente disponible, no hay reportes de

la síntesis o propiedades de los O- y S-ariltiocarbamatos. Por lo tanto, la estructura en

estado sólido de MeArotioc fue determinada por cristalografía de rayos X.

En la estructura en estado sólido de MeArOtioc, cuyo ORTEP al 40oA d,e

probabilidad aparece en la figura 8a, el sistema n del tiocarbamoilo parece estar

deslocalizado sobre los átomos de nitrógeno y oxígeno, como se evidencia en la
coplanaridad de Ol, C9, S1, Nl, Cl0 y Cl l. Esto también se ve reflejado en los ángulos de

enlace al¡ededor de N1 [c9-N1-cl0 123.3(2)", c9-Nt-cll 120.g(2)., ct0-N1-cll
I15.8(2)'l y O1 [Cl-Ol-C9 12L0(2)'], que corresponden a átornos con hibridación sp2. La
planaridad del grupo tiocarbamoilo condiciona los contactos intramoleculares corros entre

dos átomos de hidrógeno en los grupos N-metilo, y los electronegativos átomos de oxígeno

1'azufre, 01 [H10c-Ol 2.21 A1 y St [Hlla-Sl 2.66 A). El fragmento tiocarbamoilo se

aleja del sustituyente orto, tal que los fragmentos aromático y tiocarbamoilo no son

coplanares. Al alejarse el resto del fragmento, el átomo de azufre es llevado a una mayor
cercanía de su otro extremo con el carbono 1. Esto resulta en un contacto cercano Cl-Si
(3.00 A). cumpliendo con un requisito para el rearreglo térmico.

bc
Figura 8. ORTEP de a) MeArotioc, b)'BuArotioc y c) tBuArStioc.
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A pesar de que no fuimos capaces de obtener la estructura cristalina del

correspondiente ^S-ariltiocarbamato, MeArStioc, para comparar los parámetros geométricos

con MeArOtioc, determinamos la estructura sólida de los O- y ,S-ariltiocarbamatos

'BuArOtioc y tBuArStioc. Los últimos dos compuestos cristalizan en el grupo espacial

ortorrómbico Pbca con diferentes dimensiones de celda. En tBuArOtioc, tanto la distancia

C12-S de 1.660(3) A, como los ángulos delCI2 con hibridación sp2, N-C12-O 1A.Z(Z)",

N-c12-s 125.2(2)" y o-c12-s, son comparables con otros relacionadosae,to y *uy
similares a aquellos del compuesto MeArOtioc. La presencia del voluminoso átomo de

azufre en ambos O{iocarbamatos es muy probablemente el responsable de los

relativamente pequeños ángulos N-c-o de MeArotioc [109.7(2).] y ,BuArotioc

[110.3(2)']. Como en el compuesto MeArOtioc, el grupo tiocarbamoilo en tBuArotioc

tiene contribuciones de naturaleza n de los pares libres de N y O, como es posible advertir

por los ángulos de enlace alrededor de Nl [C12-N1-C 13 121.4(2)", Cl2-Nl-Cl 4 lZ3j(2)o,
C13-N1-Cl4 115.5(2)"1 y 01 [Cl-OI-Cl2l2L8(2)'], figura 8b. Una list'a con iángulos y

distancias relevantes se presenta en al tabla 4.3.

Tabla 4.3. tudes de enlace os de enlace
MeArOtioc
S1-C9
ol-c9
o1-c1
Nl-C9
tBuArotioc

s1-ci2
o1-c12
o1-c1
Ni-c12
'BuArstioc
o1-c12
s1-c12
SI-C1
N1-Ci2

1.651(3)
1.3s7(3)
r.408(3)
r.322(3)

1.660(3)
1.363(3)
1.407(3)
r.32r(3)

r.210(2)
1.802(2)
1.780(2)

c9-o1-c 1

Nl-c9-o1
N1-C9-S1
ol-c9-s1

c12-O1-C1
N1-C12-O1
N1-C12-S1
ol-ci2-s1

c1-s1-c12
o1-ci2-N1
ol-cl2-sr
N1-C12-S1

r2r.0(2)
rae.7(2)
126.7(2)
r23.6(2)

121.8(2)
rr0.2(2)
rzs.2(2)
r24.s(2)

ee.e(1)
r24.4(2)
122.0(2)

1.341(3) tr3.6(2
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Tabla 4.3. itudes de enlace ángulos de enlace
BuTiocArOtioc
s1-c13
32-C7
ol-c13
o1-c2
Nl-cl3
N2-C7

i.650 (4)
1.67e (3)
1.358 (3)
1.3e5 (3)
r.327 (4)
1.316 (4)

ci3-o1-c2
N2-C7-C1
N2-C7-S2
cr-c7-s2
Nl-c13-O1
N1-C13-S1
o1-c13-S1

122.2 (2t
I 18.1 (3 r

r23.r (2¡
I 18.4 (2 )

109.4 (3r
126.5 (2t
124.0 (2tc1-c7 r.4ee (4)

Los contactos intramoleculares atribuidos a la planaridad del grupo tiocarbamoiio

están también presentes en la edtructura de estado sólido de tBuArOtioc 
[Hl4a-Ol ].20 A.

y H13c-S1 2.52 Al. Como en MeArOtioc, el fragmento tiocarbamoilo de tBu-{rotioc 
es

llevado lejos del sustituyente terbutilo, causando que el átomo S1 tenga un contacto

cercano con el átomo Cl (3.05 A¡ y se facilite su rearreglo térmico en la reacción de

Newman-Karnes.

En el compuesto tBuArStioc, la longitud de enlace del grupo carbonilo C12-O1 de

1.210(2) A es comparable a aquella de S-ariltiocarbamatos relacionadosoe'so. Como en el

caso de tBuArotioc, el fragmento ,S-tiocarbamoilo es planar y se encuentra dirigido lejos

del sustituyente en posición 2.En laposición adyacente al grupo terbutilo se origina una

considerable cantidad de repulsión estérica debida a la presencia del átomo de azufre

directamente unido al anillo aromático_. Esto se ve claramente reflejado en la anpliación del

angulo de enlace S1-C1-C2 1124.6(2)") relativo a su ángulo adyacente S1-C1-C6

[115.3(2)']. A pesar de la naturalezaplana del grupo tiocarbamoilo, y de los ángulos de

enlace alrededor del átomo Nl [C12-Nl-C13 118.2(2)", Cl2-N1-C14 125.0(2)', Cl3-Ni-
CI4 116.6(2)"1, que colresponden una vez más a una hibridación sp2, la contribución del

átomo de azulre al sistema r no parece ser significativa basado en los pequeños ángulos de

enlace [C1-Si -C12 99.9(1)"]. Se repite también que laproximidad de C13 y C1l a O1 y Sl

fuerzalos contactos intramoleculares [H13c-O1 2.29 A,,y Hl4c-Sl n7 A].

El compuesto tBuTiocArOtioc cristaliza con una molécula de CHzCI: en el grupo

espacial monoclínicoP2tlc por evaporación lenta de una solución concentrada de CHzCI:.

Al buscar en la base de datos Cambridge Structural Database55 reveló que no eristen
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reportes de la estructura en estado sólido de compuestos aromáticos que posean tanto

fra-unento tiocarbamato como carbonotioilo. Por lo tanto, el compuesto tBuTiocArOtioc 
es

el primero de su clase en ser caractenzado cristalográficamente. La estructura cristalina

muestra distintas longitudes de enlace entre C13=S1 y C7=52, tabla 4.3. La distancia más

cona es C13=S1, que colresponde al grupo tiocarbamato y esta asociada con el enlace Cl3-

Nl iigeramente más largo, mientras que el enlace más largo C7:52, que coffesponde al

grupo carbonotioil, esta asociado con el enlace ligeramente más corto C7-N2, figura 9a. Las

longitudes de enlace y ángulos del grupo tiocarbamato de tBuTiocArOtioc 
son

comparables con aquellos de compuestos relacionados 2-¡lAietitamino)carbonil]-3-

formilfenil N,N-dietiltiocarbamato56 y con el estéricamente impedido O-{2-[bis(pirazol-1'-

il)metil]-6-terbutil-4-metilfenil)-N,N-dimetiltiocarbariratooe. Por 1o tanto, los ángulos de

enlace alrededor de los átomos de C con hibridación sp' de.los fragmentos tiocarbamato de

los tres compuestos son muy similares, con valores de 109.4 (3) para el angulo N-C-O,

126.5 (2\ para el ángulo N-C:S, y 124.0 (2)para el ángulo O-C:S, respectivamente. Los

parámetros geométricos del fragmento carbonotioil, por otro lado, son de igual manera

comparables con algunos otros compuestos relacionados N,N-dimetiltiobenzamida 57 y

2-hidroxi-N,N-dimetiltiobenzamida 58 . El ángulo diedro entre el plano tiocarbamato

S1/O1A{I/C13-C15 y el plano del anillo C1-C6 aromático es 70.2 (1)' que refleja la

consestión estérica dada la presencia de los voluminosos grupos que contienen azufre y el

terbutilo. Este efecto es reflejado adicionalmente en el angulo diedro entre los planos del

segmento carbonotioil y el anillo áromático 162.8(2)1. Por último, el ángulo diedro

conespondiente entre los planos del tiocarbamato y el carbonotioilo es 54.4 (2)'.

Es interesante que las moléculas de diclorometano se empaquetan a lo largo de

pseudocanales, mismos que pueden ser vistos a lo largo del eje [100] en la figura 9b. El

análisis de la estructura con PLATONse muestra que existen interacciones intermoleculares

entre los átomos Cll y CllA de la molécula de diclorometano (misma que se encuentra

desordenada sobre dos posiciones) y el átomo H15A en el grupo dimetilamino del

tiocarbamato, así como entre el átomo ClZ y el átomo H17A en el átomo Cl7 del fragmento

carbonotioilo. Otra interacción observada es aquella entre el átomo Cl2A y el átomo H6 del

anillo aromático. Estas interacciones, junto con los puentes de hidrógeno débiles
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(S2"'H18.\:2.86 A¡, son probablemente las responsables por la estabilización de la

molécula de diclorometano en la posición observada. Existen también contactos

intramoleculares conos que merecen la mención. Existen rres interacciones C-H...O1, con

los átomos H10A, HllA -v Hl4C (H...o = 2.36,2.42 y 2.43 A, respectivamente). Las

primeras cios interacciones parecen ser determinadas por la cercanía del grupo terbutilo al

átomo O1. mientras que la interacción que involucra al átomo H14C parece ser determinada

por la planaridad del fragmento tiocarbamato, que lleva al C14 del grupo metilo cerca del

átomo Oi. Esta última característica geométrica es también responsable del contacto entre

los átomos Hl5C (en C15) y S1', con una distancia H...S de 2.78 A, aproximadamente 0.16

A más pequeño que la sruna de los radios de van der Waals60. Un contacto intramolecular

análogo enrre los átomos Hl6 y 52 (H,:.S = 2.80 A) surge como resultado de laplanaridad

del fragmento carbonotioilo.

crze€t)az
p

-,qrro

.no@t't

ab
Figura 9. a) ORTEP de tBuTiocArOtioc. 

b) Una perspectiva de los pseudocanales a lo largo de de ta
dirección ll00l, conteniendo las moléculas de CH2C!2.

Sínfesis de un pro-ligante tripodal, tritriofenolamina
Los ligantes con simetría trigonal han demostrado ser una herramienta preciada en la

síntesis de complejos de metales representativos y de transición. Adicionalmente es viable

alterar selectivamente las características electrónicas del centro metálico variando los

átomos donadores y el número que de ellos se coordina, puesto que es también posible un
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control riguroso en la estereoquímica y esteqlliometría del complejo resultante. Su uso es

tan extenso que existe ya una gran variedad de revisiones que versan sobre ellos desde hace

ya tres décadas6l. Mientras que en sus inicios sólo eran considerados como una familia más

de ligantes, últimamente se ha prestado renovado interés en sus aplicaciones sintéticas,

catalíticas e incluso en el relativamente joven campo de la ingenieria de cristales62.

Analizando los ejemplos ilustrados en estos trabajos se advierte que la mayoría de ellos

tiene como átomo central del armazón a nitrógeno, fósforo, carbono o silicio. La mejor y

más inmediata explicación que encontramos para esto es la cantidad de sustituyentes que

admiten y su exhaustivamente'estudiada reactividad. Dos tipos de ligantes tripodales se

desprenden de estos cuatro átomos centrales, en el primero, N y P pueden participar en la

esfe¡a de coordinación dando paso -quizá- a un ligante tetradentado; en el segundo tipo se

obtendrían ligantes kidentados con el átomo central fungiendo únicamente como enlace, C

v si.

De los pocos ligantes conocidos con tres átomos de azufre en los extremos de la

estructura -es decir, sin que sean el átomo central- se desprenden complejos que parecerían

ser capaces de formar la deseada estructura con simetría trigonal. Sin embargo se obtienen

una variedad de estructuras con diferentes características, por ejemplo en un tipo de ellas

los sitios de coordinación del metal están saturados, formando una complejo octaédrico,

figura 10a63. En otros casos dichos ligantes forman complejos que incluyendo a los átomos

centrales y periféricos tienen 4 donadóres pero cuya estereoquímica no es tan fácilmente

predecible y llegan a formar complejos bimetálicos, figura 10b64. Finalmente se observan

estructuras donde los ligantes no contienen las características estéricas que les impidan la

formación de especies de alta nuclearidad; en este grupo se inscribe el ligante tris(2-

mercaptobencil)amina {H3[ArS3N]]. Este último da paso a un complejo -aunque de hierro-

con coordinaciín 14.4.4.0] (coordinación de nitrógeno, posición 0, y de los tres azufres en

posición 4), figura l0c6s.
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Figura 10. Ejemplos de pro-ligantes tetradentados tripodales de azufre conocidos.

Además de la obtención de ligantes sulfurados, nuestra principal meta a largo plazo

es la obtención de un centro metálico insaturado tricoordinado por azufre. En vista que los

complejos polident{dos [3.3.3.0] no son siempre obtenidos con los ligantes de tipo de la
figura 10b, se delidió en desarrollar la metodología para compuestos [4.4.4.0] con

sustituyentes volumlnosos. La pubiicación del complejo [HIPTN3N]Mo[N2) por el grupo de

Sch¡ock durante el desarrollo de este trabajo fue un aliciente más.

Para hacer gn estudio más detallado del que consideramos podría ser un buen

modelo estructural y funcional de la nitrogenasa, convendría contar tanto con ligantes

tripodales tridentad$s como tetradentados, Para la preparación del primer tipo se pensó en

sirtetizar el pro-lig{nte con un átomo. de silicio central haciendo reaccionar reactivos de

Grignard con cloru{os cle siianos. Su éxito, sin embargo, fue limitado por lo que no se

tratará de ellos en l{ Que resta del trabajo sino exclusivamente de la síntesis del pro-ligante

con nitrógeno como átomo central.

La manera en que se prepara H3[BzS3N], figura 10c, requiere una tiolbencilamina

protegida y su coffespondiente bromuro bencílico, como se muestra en la ecuación 3:

posteriormente el carnpuesto se reduce con sodio para dar el tritiolato. Esto implica que

para preparar los (ompuestos análogos con grupos voluminosos se necesitarían tener

tiolbencilaminas y $romuros bencílicos con tales sustituyentes en la posición 2. Como se

hizo referencia en una sección anterior, no existe oferta comercial de tiot-enoles con

sustituyentes de crfciente tamaño en posición orto, de manera que el acceso a ellos se

,a¿+J



encuentra restnn ; la incorporación de grupos alifáticos por el método de Friedel-Crafts

no sería recomend le por la presencia del grupo amino y mercapto.

cH2NH2

+2
K2CO3

CH2Br CH3CN
-+

Ecuacibn 3. Preparación de II3[BzS3N] sin sustituyentes en la posición 2.

Por otro lado, se sabe que la reactividad de los tioles es similar a la de los alcoholes

con lo que surgió la idea de seguir un procedimiento descrito para la síntesis de

H3[ArO3N]'6, como se puede ver en la ecuación 4; ft: Me, H3[MeArO3N], ó R: tBu,

Hr[tBuArO.N].

p-N4eC6HaSO3H

Ecuación 4. Síntesis de una trifenolamina con un grupo terbutilo en posición 2. El compuesto análogo
con un sustituyente más pequeño, metilo, también ha sido sintetizado.

La i'enta_ia de este método es que se trata de una síntesis en un único paso que,

aunque requiere dé prolongados tiempos de reacción, ñnaliza con rendimientos aceptables

de 73oA y ír)oh de los compuestos sustituido en posición orto con grupos metilo y terbutilo,

respectivantente. $ste resultado es comparable con el rendimiento de 40oA en la obtención

de H3[BzS.N].

activación del

hecho podían esperarse mejores rendimientos en vista de la mayor

llo aromático por el sustituyente mercapto para las reacciones de

sustitución electrofiiica aromática como lo es esta reacción de Mannich. El mecanismo

SBz

propuesto para reacción se muestra en el esquema26T
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Esquema 2. Mecanismo de la reacción de Mannich propuesto para la formación de una
tritiofenolamina o trifenolamina.

Además de la síntesis de Hr[tBuArO3N] también fue ensayada la del compuesto

con el sustituyente metilo en posición orto. Fl procedimiento experimental para la

obtención de H3[tBuArO3Nl ha sido reportado en la literatura y, dado que ha sido

caÍacferTzado satisfactoriamente, sólo se proporcionan los datos de resonancia magnética

nuclear y espectrometría de masas relevantes para nuestro estudio. El ejemplo de esta

última trifenolamina basta, por lo que toda información respecto al compuesto

H3[MeArO3Nl es omitida. Es también preciso comentar que por razones cronológicas de

cómo el proyecto fue inicialmente planeado, se cuenta con la información de H3[tBuArS3N]

y no de cualquiera de los otros dos H3[ArS3N].

La preparación de N,N,N-tris(3-¿-butil-2-mercapto-5-metilfenilmetilen)amina

H3[tBuArS3N] es análoga a la síntesisüe la trifenolamina correspondiente, H3[tBuArO3N].

Se trata de una reacción en un único paso en la cual son mezclados el terbutilfenol sólido o

el terbutiltiofenol líquido, hexametilentetramina (HMT), el cafalizador (ácido p-

toluensulfónico) y, én el caso del fenol, l-propanol como disolvente, y después calentados

por dos semanas a 110 oC. Para la purificación de H3[tBuArS3N] la primera separación fue

hecha por extracción en éter etílico, y de este por extracción con metanol, separación de las

fases y evaporación del disolvente hasta obtener un aceite el. cual era en su mayoría la

tritiofenolamina pero con una cantidad considerable de tBuArSH como impureza. Las

demás fases mostraron espectros de RMN lH mucho más complejos donde se distinguieron

la HMT sin reaccionar y el catalizador. En el primer espectro RMN 'H del material

purificado tomado con los parámetros estándar se observaron tan sólo las señales
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aromáticas, del terbutilo, metilo y grupo mercapto, es decir, no se observó señai que

indicase la presencia del metileno que debiera de unir los tres tiofenoles a la amina. En este

punto se decidió llevar a cabo la síntesis del compuesto análogo previarnente descrito

H3[tBuArO3N], para realizar un análisis comparativo de las propiedades espectroscópicas.

Los desplazamientos químicos en el espectro de RMN 'H de H3[tBuArO3N] fueron

los mismos reportados con la ausencia, tanto en la literatura como en nuestro propio

experimento, de una señal para el grupo hidroxilo. Variando el tiempo de relajación del

experimento de un valor de t : 2 s a:r:4 s, se apreció la aparición de la señal del hidrorilo

en6 4.79 ppm con una integración un poco menor a3 (2.59), tabla 4.4. Adicionalmente, se

realizí un experimento DEPT 135'(por sus siglas en inglés, Distortionless Enhancement

by Polarization Transfer), mediante el cual se confirmó la ex.istencia de un único gupo

metileno en 6 56.285 ppm. Finalmente, el análisis por espectrometría de masas FAB-

corroboró la presencia de H3[tBuArO3N], mlz 545,los productos de la pérdida de uno de

los bencilos sustituidos, ¡tnu,a.rOUCHz]zN* mlz 368, y la del bencilo sustituido,
tBuArOHCH2l* mlz 177. Se procedió de la misma manera con el compuesto azufrado,

definiendo t:4 s en el experimento RMN'H de H3[tBuArS3N] dando como resultado una

señal adicional en 6 3.50 ppm, y mediante el experimento DEPT 135o también se detectó

un único grupo CH2'en 6 60.54 ppm (los desplazamientos de dietil éter residual son E 65.97

y 15.35 ppm) y el espectro de masas no sólo mostró la presencia de la tritiofenolamina lmlz
: 592), sino también un patrón de fragmentación congruente con la pérdida consecutiva de

los grupos terbtuiltiobencilo.

Es importante resaltar que, a pesar, de que el aumentar t de 2 a 4 s en los

experimentos RMN 'H dio como resultado la aparición de señales no presentes en los

espectros con menores tiempos de relajación, la naturaleza de estas señales es distinta. En

H3[tBuArO3N] el pico faltante que se logra detectar es el del grupo -OH, mientras que en

H3[tBuArS3N] el que se diferencia no es el de -SH sino el de CHz. La posibilidad de que

este sea un artefacto es pequeña y fue eliminada por los resultados derrc DEPT 135'y

espectrometría de masas. Desgraciadamente la estructura por difracción de rayos X no se
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puede realizar dado que el producto, o a1 :renos la mezcla del producto y el tiofenol, es un

aceite que no se logró cristaiizar.

Tabla Datos de R\I\ H de H3['BuArO3N]"

Fuente 6 [ppm]

H5 OH c15 c12Tf1
11J C7

Reportado, 7.0I

r no definida

Medido 7.01'

r:2 sb

Medido 7.01

t:4sb
6.7i 1.79 3.57

2.24 1.37

2.25 1.38

2.25 1.38

6.7 ,.

6.7 ,

3.57

3.57

't es el tiempo de relajac;on detl¡ldo al rea:.::: las redicior,es

El procesamiento posterior de esta mezcla fue intentado inicialmente por extracción

con diferentes disolventes como metanc.- etanol v hexano, sin separación aparente por

cromatografia en capa fina; r'después por cromatografia en columna. La columna consistió

de gel de sílice como fase estacionaria, 1'rezclas hexano/diclorometano como eluyente. Al
final de cada purificación se solía realizw un lavado con metanol y una vez incluso se hizo

con metanol acidulado. creyendo que cuarquier -SH que pudiese haber sido desprotonado y

por esto adsorbido fuertemente sería -:berado. Tras ninguna de las extracciones, o

separaciones intermedias fue tomado ei :spectro RVIN tH, sino hasta que ya se habían

tratado varias extracciones ¡' cromatogra::.s. el resultado fue la desaparición de las señales

de -SH Y CHz. Los espectros de masas :nuesrran. así como en el caso de tBuArSH, 
el

tiofenol y su disulfuro. Una vez más no: encontramos con que una de las dificultades de

trabajar con tiofenoles que no sólo son i,-'ilmente oxidabless3 por el oxígeno ambientals2,

sino también que estas reacciones depen;en iuertemente de la acidez del medious, lo que

pudo haber sido muy dañino al haber reai-zado las separaciones'cromatosráficas. Si esto no

bastase, una revisión más detallada de ., literatura indica que es posible la reacción de

alcoholes con tiofenoles en condiciones :e reacción ácido-base, en algunas de ellas para

formar disulfurosóe. La confrrmación de i. pre-<encia de los disulfuros (que sí se observó en
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la cámara de ionización del espectrómetro de masas) no fue posible dado que la señal -S-S-
no es activa en IR y, aunque es muy notoria en espectroscopia Raman, no fue posible hacer

la medición de muestras líquidas.
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5.Conclusiones

Los intermediarios hacia la síntesis de 2-alquil-4-metiltiofenoles, los O- y S-tiocarabamatos

correspondientes, se obtienen por la reacción de los fenoles correspondientes con cloruro de

tiocarbamoilo y del producto de estarreacción por su rearreglo térmico. Desde el paso

inicial de desprotonación los efectos estéricos de los grupos voluminosos en posición 2

respecto al hidroxilo o tiocarbamato son observados en la necesidad de incrementar los

tiempos de reacción. En las reacciones de termólisis este efecto también se evidencía en las

crecientes temperaturas requeridas para la transformación. Evidencias adicionales de las

repercusiones estéricas de estos grupos son observadas en las estructuras en estado sólido

de algunos de los compuestos, donde además se reflejan los efectos electrónicos del grupo

tiocarbamato plano que promueven el acercamiento necesario para el rearreglo térmico.

Sintéticamente el paso más importante en el camino hacia los tiofenoles es el

rearreglo que consume una buena fracción de la materia prima y en el caso de los

compuestos con el grupo adamantilo disminuye los rendimientos dramáticamente. Los

catalizadores no produjeron una disminución en las temperaturas de reacción, siendo más

prudente la reforma paulatina de las condiciones de reacción hasta acercarse a un punto

óptimo donde se logró una mayor conversión de la materia prim'a a los productos deseados.

Una vez llegado al 2-alqui-4.¡netilti-,S-tiocarbamato su reducción al 2-alquil-4-

metil-tiofenol es fácil, pero los productos parecen ser sensibles a la oxidación y la
consiguiente formación de disulfuros. Este problema que fue acarreado desde ese punto y

hasta la purificación del producto principal, 1a N,N,N-tris(3-¡-butil-2-mercapto-5-

metilfenilmetilen)amina. Una solución seria trabajar en una caja de guantes de atmósfera

inerte, que permitiríá manipular dichos compuestos con mayor facilidad.

Como fue planteado inicialmente se ha corroborado la factibilidad de la síntesis de

la tritiofenolamina del 2-terbutil-4-metiltiofenol puede ser obtenida de la reacción de

Mannich entre HMT y 2-terbutil-4-metiltiofenol. La purificación, sin embargo, sólo fue

parcial y debe ser optimizada. Aún así fue suficientemente exitosa para permitir su

identi fi cación y c aract erización.
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Anexo l. Espectroscopia RMN e lR y espectrometrla de
masas.
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Anexo 2. Datos cristalográficos.

TabtaAl.Datosdelcristalydelarefinacióndeloscompuestos- 
r"r"¡."Otioc. tBuArOtio", tBoAtStio" y tBttTio"AtOfu

MeArOtioc 'BuArOtioc 'BuArStioc
tBuTiocArOtioc

Fórmula

Peso molecular

F(000)

Tamaño de crisnl (mm)

Hábito cristalino

Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A)

b (A)

'(A)
ct (")

pc)

v (")

V (A')

Por" (g cm-r)

l, (mm-t)

Radiación MoKa (A)

Difractómetro

0 min/max (')

Reflejos colcc¡ados

f)atos/restr/parámeturos

Corrcción a absorción

R¡.,

R

R"

Bondad de ajuste cn Fl

MaVmin picos (e A'r)

CnHTsNOS Cr¡H:rNOS

209.30 251 .38

Cr¿H:rNOS Cr¡ Hzt Cl: Nz O S:

251.38 423.44

448 1088 1088 896

0.24,0.19'0.04 0.36"0.26x0'22 0'45x0'10x0'10 0'30x0'22x0 16

Prisma Prisma Prisma Prisma

Monoclínico Ononómbico Ortorrómbico Monoclínico

P2Jc Pbca Pbca P2llc

8.31S6(8) 9.5032(5)

13.3500(13) 21.4s99(t2)

18.019103) 2s.89s(3) I r.7601(7(

90 90 90

90 90 I 13.7910(10)

90 90 90

2875.S(s) 2t94.5(2)

g4
l.t6l 1.282

0.211 0.495

0.7 r 073 0.7 | 073

9.1 35( l )

r 0.278( r )

t3.t17 (2)

90

l 10.338(2)

90

l 157.4(2) 29tt .4(4)

48
1.201 1.147

0.249 0.208

0.? 1073 0.7 1073

l 2.881 5(9)

I 2.543 r (9)

Bruker Sman

23824.99

9232

2031/0il3l

Ninguna

0.0653

0.0,17 |

0.0965

0.910

0.2271-0.t35

Bruker Smart

2.26/25.00

22080

2569t01160

Ninguna

0.0529

0.05ó2

0. l 35ó

0.959

0.307/4.179

Bruker Smart

|.57125.00

21868

2530/0/l ó0

Ninguna

0.0611

0.0405

0.0912

0.935

0.206/-0.1 5s

Brukcr Smart

I .90/25.00

t 78l4

3851/0/23.1

Ninguna

0.05 | I

0.0ó39

0. I 664

0.994

0.8 l2l-0.766
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Tabla A.2.1 Coordenadas atómicas ( x l0a) y parámetros de desplazamientos isofópicos equivalentes (A2x 103)

para MeArOtioc. U(eq) se define 
"o*o 

un iétiio ¿" lauazzdel tensor ortogonalizado Uu '

u(eq)

s(l)
o(l)
N(1)
c(l)
c(2)
c(3)
c(4)
c(5)
c(6)
c(1)
c(8)
c(e)
c(10)
c(l l)

3e3s(l)
r8e7(2)
3680(2)
109e(3)
t27r(3)

32 1 (3)
-7s0(3)
-83e(3)

73(3)
) 4t 4(?\

- l 786(3)
3 1 76(3)
2ese(3)
s052(3)

6337(l)
82s2(2)
8r2s(2)
78s6(3)
8609(2)
8300(3)
'7291(3)

6553(3 I
6837(3)
9720(3)
6987(3)
760r(2)
9269(3)
7612(3)

2o0l(l)
t774Q)
3394Q)
6e7Q)

-122(2)
-r167(2)
-1401(2)

-54e(2)
505(2)
t12Q)

-2s46(2)
241s(2)
3690(2)
4240(2)

82(l)
7s(l)
65(1)
60(1)
5e(l)
63(l)
61(l)
66(l)
67(1)
81(l)
8e(l)
58(1 )
7e(1)
e3(1)

Tabla A.Z.ZDistancias de enlace [A] y ángulos ['] para MeArOtioc'
s(l)

-c(e)
o(l)-c(e)
o(l)-c(l)
N(r)-c(e)
N(l)-c(r r)
N(r)-c(10)
c(r)-c(6)
c(r)-c(2)
c(2)-c(3)
c(2)-c(7)
c(3)-c(4)
c(4)-c(5)
c(4)-c(8)
c(s)-c(6)
c(e)-o(l)-c(l)
c(e)-N(l)-c(l l)
c(e)-N(r)-c(10)
c(r r)-N(r)-c(10)
c(6)-c(r)-c(2)
c(6)-c(r)-o(r)
c(2)-c(r)-o(l)
c(l)-c(2)-c(3)
c(r)-c(2)-c(7)
c(3)-c(2)-c(7)
c(2)-c(3)-c(4)
c(5)-c(4)-c(3)
c(5)-c(4)-c(8)
c(3)-c(4)-c(8)
c(6)-c(s)-c(4)
c(r)-c(6)-c(5)
N(r)-c(e)-o(l)
N(r)-c(e)-s(l)
o(l)-c(e)-s(l)

r.65r(i)
r.357(3)
l .408(3 )
r _322(i)
r.4s5(3)
r.464(3)
r.36e(i)
r.378(3)
r.384(3)
r.505(3)
r.385(3)
r.379(i)
r.506(.¡)
r.377(i)
r2 r .0(2)
120.8(2)
r 23.3(2)
r r5.8(2)
r22.8(3)
l re.3(3)
r l 7.6(3)
r r 6.4(2)
r2 r .7(3)
r2 r.e(3)
t22.e(3)
r r7.e(2)
| 20.i(3)
r 2 r .8(3)
l2 | .0(3)
l re.0(3)
l0e.7(2)
126.1(2)
123.6(2)

8l



Table A.2.3. Parárnetros de desplazamiento anisotrópico (Azx 103) para MeArOtioc' El exponente del factor de

desplazamiento anisotrópico toma la forma: '2n2lh2 a*2Ul t 
: "' + 2 h k a* b* U12 I

ulzur¡uz¡U,,uzzun

s(l)
o(1)
N(l)
c(1)
c(2)
c(3)
c(4)
c(s)
c(6)
c(7)
c(8)
c(e)
c(10)
c(11)

73(r)
87(r)
62(1)
63(2)
se(2)
7r(2)
6t(2)
63(2)
1e(2)
80(2)
8s(2)
s7(2)
85(2)
77(2)

81(1)
68(1)
ó8(2)
60(2)
4e(2)
63(2)
60(2)
s7(2)
s6(2)
'tr(2)
ee(3)
58(2)
77(2)
l 12(3)

88(l)
60(l)
62(2)
s6(2)
6e(2)
60(2)
61(2)
78(2)
70(2)
8e(2)
73(2)
60(2)
7s(2)
74(2)

-15(l)
-8(l)
-7(l)
-6(2)
-1(2)
4(1)
-6(2)
-s(2)
4(2)
-2(2)
-10(2)
-l (2)
-20(2)
-8(2)

23(t)
l5(r)
le(r)
t7(2)
22(2)
27(2)
21(2)
26(2)
33(2)
26(2)
17(2)
21(2)
26(2)
8(2)

l4(r)
l6(l)
-3(l)
12(2)
5(l)
6(2)
s(2)
1 (l)
s(2)
-s(2)
-8(2)
-3(l)
-e(2)
6(2)

Table A.2.4 Coordenadas de los hidrógenos ( x l0a) y parámetros de desplazamiento isotrópico (A2x l0 3) para

MeArotico.

u(eq)

H(3)
H(5)
H(6)
H(7A)
H(78)
H(7c)
H(8,4)
H(8B)
H(8c)
H(r0A)
H(r0B)
H(r0c)
H(l rA)
H(r rB)
H(ilC)

405
-1526

-6
2004
2580
3388

-2332
-l 160
-2526

3500
3020
I 884
5 133

4960
5969

8792
5853
6344

14447

9969
9453
6l 87

6902
7678

I 0039
9l 95
9323
669s
7761
8042

-1738
-688
1477
386
-543
643

-2554
-2996
-2816
3605
4431
3227
4133
4936
4209

76
79
80
97
97
97

r06
r06
r06
95
95
95
lll
ill
lt I

&2



Table.{.3.1 Coordenadas atómicas ( x l0a),v panimetro de desplazamientos isotrópicos equivalentes (A2x 103)

puru ,Bul.Otioc. U(eq) se define como un táróio de la tazz del tensor ortogonalizado UU'

u(eq)

s(l)
o(l)
N(l)
c(1)
c(2)
c(3)
c(4)
c(s)
c(6)
c(7)
c(8)
c(e)
c(10)
c(lr)
c(12)
c(13)
c(14)

1 806(l)
2376(r)
3078(2)
17r3(2)
213e(2)
141e(2)
3s6(2)
-t2(2)
6ss(2)

3312(2)
386'7(2)

3737(3)
'3s61(2)

-310(2)
2433(2)
3242(2)
36s6(2)

e3el(l)
8661(1)
78?s(2)
93e3(2)

I 01 54(21
l 079 1 (21

t0'72r(2')
99a9Qt
9286(2t

I 0281(2 t

10464(3 r

9289(3s
rl24'7(31
11474(2t

8593(2)
1549(3t
7187(2)

332s(1)
lese(l)
293e(r)
r 634(l )
1 164(l)
7e0(1)
885(1 )

1 358(2)
1726(2)
r 040(l)
1783(2)
65s(2)
5s l (2)
494(2)

2742(t)
3718Q)
240s(2)

70(1)
48(1)
s0(l)
41(1)
3e(l)
43(1)
4e(1)
56(1)
s5(l )
48(1)
6e(1)
77(1)
6e(1)
70(1)
45(r )
67(l )
63(r)

Tabla A.3.2 Distancias de enlace I I y ángulos ['] para'Bu.{rOtioc

s(1)-c(12)
o(l)-c(12)
o(1)-c(l)
N(1)-c(12)
N(l)-c(14)
N(r)-c(13)
c(l)-c(6)
c(t)-c(2)
c(2)-c(3)
c(r2)-o(l)-c(l)
c(r2)-N(l)-C(14)
c(r2)-N(l)-c(13)
c(r4)-N(r)-c(13)
c(6)-c(l)-c(2)
c(6)-c(l)-o(l)
c(2)-c(l)-o(l)
c(l)-c(2)-c(3)
c(r)-c(2)-c(7)
c(3)-c(2)-c(7)
c(4)-c(3)-c(2)
c(s)-c(4)-c(3)
c(5)-c(4)-c(l l)
c(3)-c(4)-c(l l)
c(6)-c(s)-c(4)
c(5)-c(6)-c(l)
c(e)-c(7)-c(10)
c(e)-c(7)-c(2)
c(r0)-c(7)-c(2)
c(e)-c(7)-c(8)
c(r0)-c(7)-c(8)
c(2)-c(7)-c(8)

r.660(3)
r.363(3)
r.407(3)
I .32 r (3)
r.456(3)
r .46r (3)
r.380(4)
r.3e0(3)
r.3e7(3)

l2r.75(l9)
| 23. r (2)
t2t.4(2)
r rs.5(2)
t22.t(2)
l 18.8(2)
I r9.0(2)
I r5.r(2)
123.3(2)
t2t.6(2)
124.2(2)
I t7 .6(2)
| 2 r .2(3)
r2t.2(3)
r20.9(3)
r20.2(3)
r07.9(2)
r09.6(2)
r l r.8(2)
r r0.6(2)
r06.6(2)
l 10.3(2)

c(2)-c(7)
c(i)-c(4)
c(4)-c(5)
c(1)-c(l l)
c(5)-c(6)
c(7)-c(e)
c(7)-c(r 0)
c(7)-c(8)

N(r)-c(12)-o(l)
N( r)-c(12)-s( l)
o( l )-c( l2)-s( l)

r.s3s(3)
r.383(4)
1.37.1(4)
r.501(4)
r.367(4)
1.s21(4)
1.533(4)
t.535(4)

l r0.2(2)
| 25.2(2)
| 24.5(2)

83



Table AJ.3. parámetros de desplazamiento anisotrópico (fux 103) para 
tBuArOtioc. El exponente del factor de

desplazamiento anisotrópico to*á la forma: '2x2[h2 u*tU,, + "' i 2 h k a* b* U¡21

UrzU,:urtU::uzzurt

s(1)
o(l)
N(1)
c(l)
c(2)
c(3)
c(4)
c(5)
c(6)
c(7)
c(8)
c(e)
c(10)
c(lr)
c(r2)
c(r 3)
c( l4)

82(1)
56(1)
63(2)
47(2)
43(2)
s2(2)
4e(2)
36(2)
53(2)
3e(2)
42(2)
71(2)
s6(2)
61(2)
5l (2)
85(2)
1e(2)

82(1)
s0(l)
45(l)
44(2)
45(2)
4s(2)
5s(2)
16(2)
61(2)
61(2)
103(3)
8e(2)
87(2)
82(2)
46(2)
6s(2)
sr(2)

46(1)
3e(l)
43(1)
34(l)
28(1)
33(1)
43(2)
s7(2)
51(2)
43(2)
61(2)
72(2)
66(2)
61Q)
3e(l)
5 l(2)
58(2)

3(l)
4(l)
3(l)
2(1)
-6(l)
l(l)
-8(l )
4(2)
e(1 )
6(l)
l0(2)
4(2)
20(2)
-5(2)
s(l)
r7(2)
-7(2)

l 3(1)
2(1)
-s(1 )
-l(1)
I (l)
0(l)
-8(1)
-l(l)
s(l)
8(1)
-s(2)
28(2)
12(2)
-r6Q)
4(1)
-6Q)
-8(2)

28(1)
r 1(l)
8(1)
3(t)
3(l)
l(l)
7(l)
-2(l)
-r2(2)
-1(l)
-r2(2)
I s(2)
-8(2)
l 8(2)
-3(l)
8(2)
15(2)

Table A.3..1 Coordenadas de los hidrógenos ( x l0a) y parámetros de desplazamiento isotrópico (A2x 10 3) para

'BuArotico.

u(eq)

H(3)
H(5)
H(6)
H(84)
H(88)
r-r(8c)
Fr(94)
H(eB)
H(9C)
lr(r0A)
H(t0B)
H( r0c)
H(r rA)
H(l lB)
H(r rc)
H(r3A)
H(l3B)
rr( | 3c)
H(r4A)
H(r48)
H(t4C)

l 670
114-tL1

394
4599
3746
3604
3429
3573
4477

3277
4300
3262

-r033
-87

-454
3950
3098
2787
330 l
37 12

4339

1t294
9877
876 I

r 0539
9861

I I l0l
9224
8670
935 r

456
t428
2040
r 698
2105
201 I

172
944
605
&

515
166
428
l8

786
385 I

3790
4023
1931
2583
2343

52

67
6e
82
82

82

93

93

93
83

83

83

84
84
84
80
80

80
t)
75
75

I t38
1332
I 876
I t36
I 658

t 2108
7694
6805
7966
7t9l
6468
7482

84



Table A.4.1 Coordenadas atómicas ( x l0a) y parámetros de desplazamientos isotrópicos equivalentes (A2x 103)

fu* anuerstioc. U(eq) se define .o*o un teicio de la¡razadel tensor ortogonalizado Uu'

u(eq)

s(l)
o(l)
N(l)
c(l)
c(2)
c(3)
c(4)
c(s)
c(6)
c(?)
c(8)
c(e)
c(10)
c(l1)
c(l2)
c(13)
c(14)

906e(l )
6ee6Q)
6e64Q)
9230(3)

10589(2)
104e7(3)
e194(3)
78e7(3)
7923(3)

121r9(2)
13414(3)
I 1733(3)
r2865(3)
e20s(3)
74e2(3)
5708(3)
1466(3)

r s99(l )
54e(l)

2219(t)
380(2)

-24r(2)
-1 1 s5(2)
-1466(2)
-836(2)

72(2)
34(2)

-773(2)
r63(2)
ee3(2)

-24s4(2)
r382(2)
2128(2)
3225(2)

62't0(r)
5713(l)
5s76(1)
6543(1)
64e9(l)
6760(l)
7048(1)
7080(1)
6833(1 )
6200(l)
6241(1)
5624{t)
6422(t)
7327(1)
5806(1)
s192(l)
s707(1)

60(l)
74(r)
s8(1)
48(1)
43(l)
47(r)
47(1)
60(l)
60(1)
53(1 )
85(l )
7e(r)
7e(1)
67(r)
5l (1)
8s(l )
60(1)

Tabla A.4.2 Distancias de enlace I I y ángulos ['] para'BuArstioc

s(l)-c(l)
s(l)-c(12)
o(1)-c(12)
N(1)-c(12)
N(l)-c(13)
N(1)-c(14)
c(l)-c(6)
c(r)-c(2)
c(2)-c(3)
c(r)-s(l)-c(12)
c(12)-N(l)-C(13)
c(r2)-N(l)-c(14)
c(r3)-N(l)-c(14)
c(6)-c(l)-c(2)
c(6)-c(l)-s(l)
c(2)-c(l)-s(l)
c(3)-c(2)-c(l)
c(3)-c(2)-c(7)
c(r)-c(2)-c(7)
c(4)-c(3)-c(2)
c(5)-c(4)-c(3)
c(5)-c(4)-c(l l)
c(3)-c(4)-c(l l)
c(4)-c(s)-c(6)
c(s)-c(6)-c(l)
c(8)-c(7)-c(2)
c(8)-c(7)-c(10)
c(2)-c(7)-c(10)
c(8)-c(7)-c(e)
c(2)-c(7)-c(e)
c(10)-c(7)-c(e)

1.780(2)
r.802(2)
r.210Q)
1.341(3)
r.446(3)
1.447(3)
r.384(3)
1.407(3)
r.3e6(3)
99.89(l l)

l r8.r9(le)
| 25.0(2)

I t6.63(r9)
120.0(2)

I r 5.35( l7)
124.60( | 7)

r r5.64(le)
r r9.8e(le)
124.45( r9)

t24.s(2)
I r7.8(2)
| 2l .0(2)
t2t.2(2\
t2a.2Q)
t21.9(2)

I r2.42(18)
r 06.09( l9)
r r0.30(19)

r 07.0(2)
r l0.l l(18)

r r0.8(2)

c(2)-c(7)
c(3)-c(4)
c(4)-c(5)
c(4)-c(l l)
c(5)-c(6)
c(7)-c(8)
c(7)-c(10)
c(7)-c(e)

o(l)-c(12)-N(l)
o(r)-c(12)-s(l)
N(r)-c(12)-s(l)

1.534(3)
r .381(3)
1.370(3)
r.s03(3)
r.370(3)
r.s28(3)
r.s35(3)
r.s37(3)

t24.4(2)
r2r.es(l8)
I 13.63( t7)

85



Table A.4.3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (Azx 103) para tBuArstioc' El exponente del t'actor de

desplazamiento anisotrópico to*u la forma: -2n2|h2 a*2U,, + "' +2hk a* b* U¡2 1

Utz.urruz¡ur,uzzurr

s(1)
o(l)
N(l)
c(l)
c(2)
c(3)
c(4)
c(s)
c(6)
c(7)
c(8)
c(e)
c(10)
c(l r)
c(12)
c(13)
c(14)

60(l)
e2(1)
62(1)
s0(1 )
44(1)
44(l)
s2(l)
s1(2)
54(2)
45(r )
se(2)
86(2)
s4(2)
73(2)
53(r)
e2(2)
72(2)

43(1)
44(r)
44(r)
45(r)
43(1)
46(1 )
4e(l)
67(2)
61(2)
s 1(1)
82(2)
85(2)
76(2)
62(2)
44(r)
14(2)
43(r)

76(l)
86(l)
68(l)
48(l)
42(r)
4e(l)
4r(1)
57(2)
6s(2)
64(2)
114(2)
6s(2)

1 08(2)
66(2)
s6(2)
8e(2)
65(2)

4(1)
I (l)
5( 1)
l(l)
-l(l)
0(l)
3(l)
6(l)
1(t)
6(1)
te(2)
e(2)
-z\L )
i2(r)
2(t)
r 6(2)
5(t)

-l l(l)
-25(l)
-r0(l)
0(1)
-4(l)
-6(l)
-4(l)
r4(l)
e(1)
8(1)
2e(2)
22(2)
3(2)
-2(r)
2(1)

-30(2)
6(l)

0(l)
-8(l)
1(l)
I (1)
0(1)
3(l)
-5(l)
-4(1)
10(l)
-2(r)
i0(1)
-2(2)
-l 5(1 )
-7(l)
3(1)
-2(2)
8(1)

Table A.4.4 Coordenadas de los hidrógenos ( x l0r) ¡- parámetros de desplazamiento isorrópico (A2x l0 3) para

'BuArStico.

)' u(eq)

H(3)
H(5)
H(6)
H(8A)
lr(8B)
H(8c)
H(eA)
H(eB)
H(ec)
H(l0A)
H(r0B)
H(r0c)
H(l lA)
H(l rB)
H(r rc)
H(r3A)
H(r38)
H(r3C)
H(r4A)
H(r4B)
H(r4C)

r r375
6991
1037

¡ 3680
t.ri56
t3021

I l163
12106
10991

12r44
r 3867
| 3052
9533
9943
8 r45
6038
4742
551 l
6587
7189
8354

-1584
-t025

494
-879
-56 |

-1386
-¿{{J

305
707

I 545
n27
908

-2353
-2901
-2738
245',1

2435
1432
3575
35'.12

3 195

6737
7269
686 I

6598
6057
6094
_5493

5438
5580
6369
6251
6785
'1678

7 159
7320
4880
53 19

5r23
5866
5400
5944

56
72
'12

142
r02
102

94

94
94
95

95
95

80
80
80

\02
102
102
12
12
12

86



Table .{.5.1 Coordenadas atómicas ( x l0a) y parámetros de desplazamientos isotrópicos equivalentes (A2x l0r)
para tBuTiocArOtioc. U(eq) se define como un tercio delataza del tensor ortogonalizado Uij.

U(eq)

s(l)
s(2)
o(l)
N(l)
N(2)
c(l)
c(2)
c(3)
c(4)
c(s)
c(6)
c(7)
c(8)
c(e)
c(10)
c(l1)
c(l2)
c(r3)
c( l4)
c(rs)
c(ló)
c( t7)
c(r8)
cr(r)
cr(2)

8ee2(l)
5506(r)
8932(2)
7948(3)
6324(3)
8324(3)
e360(4)

r 0781 (4)
r 1 1 01(4)
r 0096(4)
8726(4)
673t(4)

r 0480(s)
1192s(4)
12323(s)
r l23r(s)
1344s(4)
85e3(4)
763 1 (5)
7487(s)
4743(4)
7390(5)
442s(9)
5658(2)
2744(2)

7e6(r)
15e4(1)
1 83 l(l)
r 936(l )

4 1 0(l)
1 108(r)
l 507(1 )
16s2(2)
1374(2)
e76(2)
845(2)
ee0(2)
6e4(2)

2rr2(2)
re23(2)
2761(2)
2142(2)
1 533(2)
2s73(2)
r't28(2)
263Q)
-l l5(2)
r 0l5(4)
e87(l)
688(1 )

6s30(l)
3 r65(l)
s263Q)
6648(3)
3566(3)
3s68(3)
442s(3)
4404(3)
3465(3)
2s88(3)
2664(3)
34e0(3)
rs72(3)
533 l(3)
6668(4)
s r 00(4)
s l 68(4)
6143(3)
6234(4)
7630(4)
3358(4)
3e48(4)
996s(7\
9300(2)
93ss(2)

65(r)
54(l)
42(t)
50(1)
4e(1)
37(1)
38(l)
3e(l)
44(1)
42(1)
4l(r)
4l(l)
57(l)
45(r)
7l (1)
68(r)
73(1)
44(1)
63(l)
73(r )
7l(r)
62(r)

17r(4)
132(l)
144(l)

Tabla A.5.2 Distancias de enlace [A] y ángulos [o] para'BuTiocArotioc

s( r)-c(r3)
s(2)-c(7)
o( r)-c( r3)
o(r)-c(2)
N(r)-c(r3)
N(r)-c(r4)
N(r)-c(rs)
N(2)-c(7)
N(2)-c(r6)
N(2)-c(r 7)
c(r)-c(2)
c(r)-c(6)
c(r)-c(7)
c(2)-c(3)
c(3)-c(4)
c(3)-c(e)
c(4)-c(s)
c(s)-c(6)
c(s)-c(8)
c(e)-c(10)
c(e)-c(r l)
c(e)-c(r2)
c(r 8)-cl(2)

t.647(4)
r.680(3)
r.3ó0(4)
r.3e4(4)
r.33 r(4)
r.440(5)
| .46 | (s)
r.3 | 8(4)
r.4ss(s)
1.4s9(s)
r.385(4)
r.385(4)
| .50 | (4)
r.3e6(4)
t.3e2(4)
r.s46(s)
r.382(5)
r.370(s)
r.s r0(4)
r .5 r 7(5)
| .53 r(s)
r.s34(s)
r.623(8)

c(18)-cr(l) t.6s2(7)

87



Tabla A.5.2 Distancias de enlace [A] y ángulos ['] para'BuTiocArOtioc.(continuación)

c(l3Fo(l)-c(2)
c(r3>N(r)-c(r4)
c(13)-\(r )-c(15)
c(r4FN(r)-c(ls)
c(7)-N(2)-c(16)
c(7)-N(2)-C(17)
c(16)-N(2)-C(17)
c(2)-c{1)-c(6)
c(2)-c(l)-c(7)
c(6)-c(l)-c(7)
c(1)-c(2)-o(1)
c(1)-c(2)-c(3)
o(l)-c(2)-c(3)
c(4)-c(3)-c(2)
c(4)-c(3)-c(e)
c(2)-c(3)-c(e)
c(5)-c(4)-c(3)
c(6)-c(5)-c(4)
c(6)-c(5)-c(8)
c(4)-c(5)-c(8)
c(s)-c(6)-c(r)
N(2)-c(7)-c(1)
N(2)-c(7)-s(2)
c(1)-c(7)-s(2)
c(10)-c(e)-c(1 l)
c(10)-c(e)-c(r2)
c(l l)-c(e)-c(12)
c(1O)-c(e)-c(3)
c(r r)-c(e)-c(3)
c(12)-c(e)-c(3)
N(r)-c(r3)-o(r)
N(r)-c( l3)-s( r)
o(r)-c(r3)-s( r)
cr(2)-c(r8)-cr(r)

r22.0(3)
t22.s(3)
r 1e.5(3)
l l7.e(3)
120.3(3)
t24.3(3)
l l s.2(3)
l 18.4(3)
r23.4(3)
r l7.e(3)
l re.e(3)
122.2(3)
r 17.5(3)
l r6.2(3)
12r.1(3)
122.7(3)
123.4(3)
l 17.8(3)
120.6(3)
12 r .s(3)
t22.0(3)
l 18.1(3)
123.3(3)
l 18.3(2)
10e.8(3)
r 06.7(3)
r 07.4(3)

r 0e.4(3)
r r r.6(3)
r 0e. | (3)
126.7(3)
t24.2(3)
t22.3(4)

Table A.5.3. Parámetros de desplazamiento anisonópico (Azx | 03) para 'BuTiocArOtioc. El exponente dcl

factor de desplazamiento anisotrópico toma la forma: -?r:[ h2 a*]U,, + ... + 2 h k a* b* U¡2 J

tl
" tlu,,ur..,U¡¡

s(t)
s(2)
o(t)
N(l)
N(2)
c(l)
c(2)
c(3)
c(4)
c(5)
c(6)
c(7)
c(8)
c(e)

8s(r)
4s(r)
48(r)
sr(2)
47(2)
31(2)
43(2)
38(2)
38(2)
4s(2)
4 r(2)
42(2)
62(2)
40(2)

s8(r)
se(l)
40(r)
60(2)
47(2)
36(2)
3't(2)
3e(2)
4e(2)
42(2)
43(2)
48(2)
63(2)
4e(2)

s8(l)
63(r)
45(r)
47(2)
s6(2)
40(2)
36(2)
38(2)
4e(2)
42(2)
40(2)
35(2)
s4(2')
4s(2)

l4(r)
4(l)
-5(t)

- r 3(2)
t(l)
4( l)
l(l)
4(t)
3(2)
2(2)
-4(2)
-2(2)
-6(2)
-4(2)

34(r)
26(r)
26(r)
2e(2)
2s(2)
r 8(2)
r e(2)
r5(2)
23(2)
2t(2)
| 5(2)
t7(2)
33(2)
t6(2)

8(l)
r2(r)
-t(t)
-8(2)
-3(l)
5( t)
6(l)
4(t)
5(2)
8(2)
0(2)
| (2)
3(2)
-4(2)

88



Table A.5.3. Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A:x 103) para 'BuTiocArOtioc. El exponente del

factor de desplazamiento anisotrópico toma la forma: -2vz¡ht a*2U,1 + ... + 2 h k a* b* U,z ] (continuación)

c(lo)
c(I1)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(r 7)
c(r8)
cr(l)
cl(2)

74(3)
63(3)
4s(2)
40(2)
65(3)
74(3)
s6(2)
72(3)
148(7)
1le(l)
136(2)

77(3)
sl(2)
e5(3)
s7(2)
57(3)
l 06(4)
76(3)
41(2)

257( I 0)
178(2)
153(2)

4e(2)
8e(3)
77(3)
34(2)
84(3)
5 1(2)
84(3)
75(3)
123(6)
1 00(r )
I 68(2)

-7(2)
_1Q)

-2s(2)
-4(2)

-r 8(2)
-16(2)
-1(2)
1(2)

-r01(6)
r r(l)

-70( l )

1 r(2)
2e(2)
23Q)
1s(2)
47(2)
3e(2)
31(2)
33(2)
7l(5)
45(1)
87(r)

-re(2)
-10(2)
-r4(2)
-e(2)
-3(2)
-l r(3)
-20(2)
-2(2)
-s] (7)
-21(1)
-34( r )

Table A.5.4 Coordenadas de los hidrógenos ( x 10a) y parámenos de desplazamiento isotrópico (A2x l0 3)

para 'BuTiocArOtico.

u(eq)

H(1)
I r(ó)
H(8A)
H(88)
H(8C)
H( l0¡\)
r r( r0B)
Lt( l0c)
r.l( il A)
l-r( r r r])
fr( | rc)
H(r2A)
il( r zB)
il( [c)
H( r.lA)
H(r-lB)
il( r4c)
lr( r,5A)
H( | 5B)
H( r5C)
H(r6A)
H(r68)
H(r6C)
l-r( r7A)
H( | 78)
H( r7C)
l-r( | 8A)
Fr( | 8B)

I 2039
80.r5

1077-5

Il3l4
9596

I 1429

t3t21
12664
t0321
10912
I t966
r4 r26
r32.19

13912

8-581

7006
7096
6571
'1279

830 I

4494
463 r

4063
7 t76
7270
8426
4944
4252

1460
571
267
921
7t6

I 965
2188
r 498
27'72

2883
3058
!L+J!

2276
1737

2791
2763
2582
t476
2084
t487

460
-r80
412

-392
-335

36
840

t452

3426
2093
1767

I 505
796

6850
7214
6788
5265
4250
5640
5754
4339
5308
6475
6607
5346
7215
8032
8227
3986
3396
2554
3257
46t5
4224

t0791
r 0075

52

50
68
68
68
85

85
85

82

82

82

87

87

87

76

76
16
88
88
88

85

85

85
lLl

74
I.+

205
205

89
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