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1 INTRODUCCION

La tiosemicarbazida (TSC) ha mostrado ser un ligante bifuncional util en la
preparacion de arreglos de enlaces de hidrégeno conteniendo centros metalicos.
Las tiosemicarbazonas (TSCs) son derivados que se obtienen por la condensacion
de una tiosemicarbazida con un aldehido o cetona; estos compuestos contienen
atomos donadores de electrones como azufre y nitrogeno, que pueden formar

compuestos coordinados con ciertos iones metalicos.

Ademas de las reacciones con sales para dar lugar a complejos de coordinacion,
las tiosemicarbazonas pueden dar lugar a procesos de ciclacion y/o condensacion
como una de las estrategias utilizadas en ingenieria de cristales para el disefio y
sintesis de nuevos materiales que cuenten con propiedades especificas basadas
en la utilizacion de enlaces de coordinacion y enlaces de hidrégeno que permitan

organizar las moléculas en un cristal.

En este trabajo se presenta el estudio de ligantes TSCs con mas de dos sitios de
coordinaciéon. Se reporta la sintesis de los compuestos de coordinacion de niquel
(I con diferentes sustituyentes en tiosemicarbazonas del salicilaldehido; como
ligantes libres proponiendo que estos ligantes adoptan una conformacion syn, se
presenta un analisis estructural. poniendo énfasis en el analisis y la discusion de

las estructuras obtenidas por difraccion de rayos X (RX).

Los compuestos obtenidos se caracterizan mediante espectroscopia de infrarrojo
(IR), espectrometria de masas (EM), resonancia magnética nuclear de hidrégeno y
carbono 13 (RMN *H, RMN*3C), y difraccién de rayos X



2 ANTECEDENTES

2.1 Conformacion y geometria de las tiosemicarbazonas:

Las tiosemicarbazonas (TSCs), son compuestos que se generan de la adicion
nucleofilica cuando una tiosemicarbazida reacciona con un aldehido o una

cetona(figura 1).

H
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R Alquilo, arilo, cetona

Figura 1 Reaccion de obtencidn de tiosemicarbazonas

En las tiosemicarbazonas alifaticas no sustituidas, usualmente el fragmento
tiosemicarbazona (C=N-NH-CS-NH,) es plano, con el atomo de azufre (S) anti al
nitrégeno azometino (conformacion | E, figura 2). En tiosemicarbazonas sustituidas
en el nitrégeno amidico (N4) la conformacidén que se encuentra generalmente es syn

(conformacién I Z, figura 2).

H

| |
Ry ,\ll s Rl\ N NRR'
\c——N/ \C/ c =N Y
/
R/ | R2 S
2 | E NH, nz
Rl\ N NH, R /N\ /NHZ
———_— . c==N c
Rz SR " s
v z

1"z

Figura 2. Geometria E y Z en tiosemicarbazonas alifaticas.



Se ha descrito que la estructura cristalina de las tiosemicarbazonas obtenidas de la
condensaciéon con o-hidroxialdehidos y o-hidroxicetonas aromaticas, pueden tener
tres tipos de conformaciones, similares a las descritas en la Figura 2, las cuales,
dependiendo del tipo de sustituyentes, pueden formar enlaces de hidrégeno intra o
intermoleculares ? de varios tipos: I) con el tiocarbonilo en posicién syn o Z respecto
al &tomo de nitrégeno azido (N1), I) con el tiocarbonilo en posicion anti o E respecto
al nitrogeno azido (N1) y IIl) cuando el grupo oxhidrilo no forma puentes de

hidrégeno intramolecular, como se muestra en la figura 3.

Asi por ejemplo; las estructuras cristalinas de TSCs no sustituidas como el
salicilaldehido (1), la 2-hidroxiacetofenona (2),* la 2-hidroxi-5-metilacetofenona(3)?,
y la N*feniltiosemicarbazona del 5-metoxisalicilaldehido (4)° mantienen una

conformacioén anti (I1) figura 4.

Figura 3. Diversas conformaciones de las tiosemicarbazonas aromaticas.



3) (4)
Figura 4. Estructura cristalina de diferentes TSCs de benzaldehido y acetofenona.

En contraste con las estructuras anteriores, las TSCs di-sustituidas como la N** 5-
trimetil-2-hidroxiacetofenona (5)°, y la N**-dimetil-2-hidroxi-4-metoxiacetofenona (6)’,

adoptan una conformacion syn (1), figura. 5

(5) (6)
Figura 5. Estructura Cristalina de TSCs de acetofenonas con conformacion syn

En la mayoria de las estructuras descritas de tiosemicarbazonas de salicilaldehido y
2-hidroxiacetofenona, esta presente el enlace de hidrogeno intramolecular O-H ... N,
una excepcién se presenta en la estructura de la N2-metiltiosemicarbazona del
salicilaldehido (7), en donde el enlace intramolecular O-H—N adopta una

conformacién anti.? figura 6



Figura 6. Estructura de 2-metilTSCs del salicilaldehido (7) en donde no forma enlace

intramolecular
2.2 Compuestos de coordinacion de las tiosemicarbazonas

Dependiendo del tipo de aldehido o cetona con que se condense la tiosemicarbazida
para formar una tiosemicabazona, se pueden obtener ligantes con mas de un atomo
donador de electrones, por ejemplo; la tiosemicarbazona del saliciladehido (1), el
cual es un ligante tridentados * con los &tomos donadores de electrones S, N, y O.
Este tipo de ligantes pueden existir en dos formas tautoméricas A y B (figura 7)
formando un equilibrio tiona — tiol®; debido a que el N4 ayuda a estabilizar el enlace
C=S:

|
S NH> . _N NH,
@(\ S SH
OH

OH

A B

Figura 7. Equilibrio tautomérico tiol-tiona de la TSCs del benzaldehido.

En la forma A la TSCs puede actuar como ligante tridentado monoaniénico por la
pérdida de un protdn del grupo oxhidrilo y coordinarse por los atomos de oxigeno del
fendxido, del nitrogeno (N1) del grupo imino y del azufre del tiocarbonilo. En la forma
tautomérica B. * 8 % 10 1112 generando una deslocalizacién electrénica a lo largo de

la cadena de Tiosemizarbazona ya que éste ligante actia también con doble carga



negativa que se genera por la pérdida de los protones de los grupos oxhidrilo y

mercaptano dando planaridad a la misma.

La coordinacién de las TSCs tiene especial interés debido a su versatilidad como
ligantes y al hecho que las tiosemicarbazonas como ligantes libres o coordinados

presentan una amplia gama de propiedades farmacolégicas y biolégicas. * " & 1©

11,13, 14

El comportamiento de las TSCs como ligantes es considerablemente méas variado
gue la coordinacion que se da con ligantes monodentados ya que en la
conformacién que adopta el atomo de azufre (S) respecto al nitrogeno N(1) de las
TSCs, hace posible que los diferentes complejos metalicos adopten la configuracion

syn, respecto al enlace N(2)—C(8) (ver figura.3).

La desprotonacion del oxigeno fendlico y la perdida del hidrégeno en N2 de la
tiosemicarbazona resulta en un ligante dianidnico que se coordina via el oxigeno
fendlico, el nitrégeno de la imina y el azufre tiolato, para dos tipos de complejos
(mono a y dinuclear b). Estudios recientes han demostrado que los complejos
metélicos de las tiosemicarbazonas pueden ser mononucleares (a),***° dinucleares,

(b) 6,8,9,12,13 7, 14, 16

trinucleares (c) 0 bien con una tiosemicarbazona neutra y otra

dianiénica (d) Figura. 8°.

Las distintas conformaciones de las tiosemicarbazonas, también se han observado

en derivados de compuestos heterociclos aromaticos, asi como los distintos modos

de coordinacién en complejos metélicos. Figura 9182’
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Figura 8. Posibles modos de coordinacion de tiosemicarbazonas aroméaticas.

Figura 9. Complejos Heterociclicos Aromaticos y Alifaticos de TSCs con Niquel.

2.3 Coordinacion del Ni(Il)

Las estructuras cristalina y molecular de diversas TSCs se ha determinado con la
intencién no solo de encontrar atractivas topologias estructurales que dan lugar a
una variedad de materiales cristalinos con tamafios y formar extraordinarios sino por
sus aplicaciones en catalisis 0 materiales Opticos, ademas que se sabe el niquel se

encuentran en pequefas cantidades en el organismo y juega un papel importante en



él; ya que se encuentra en una enzima como la ureasa, en hidrogenasas encargadas
de la oxidacion del hidrégeno en el cuerpo humano, en algunas deshidrogenasas,
participa en la sintesis de la acetil CoA, etc. Se ha comprobado que dentro del
organismo los complejos de niquel con las SalTSCs son muy estables. *

Las tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido, SalTSC, se coordinan a los
iones metéalicos por los atomos de azufre, nitrdgeno u oxigeno. Gracias a los
electrones no compartidos del nitrégeno y cuando el grupo CH-N esta en posicion
adecuada con respecto a un grupo donador fuerte como el oxidrilo, carbonil o amino,
se forman ligantes quelatos muy estables; formando especies en 2D y 3D como
resultado de la posibilidad de que estos acidos neutralicen una o las dos cargas

positivas del metal. *

La quimica de coordinacion del niquel se estudia en términos de su estado de
oxidacion y numero de coordinaciéon que suele estar influida por el tamafio relativo
del ibn metalico y de los ligantes que lo rodean. A medida que los ligantes se hacen
mas grandes, son menos los ligantes que se pueden coordinar con el ibn metalico.
Gracias a su versatilidad, el niquel, ofrece una amplia variedad de geometrias
dependiendo del ligante al cual se encuentre enlazado. *® Se han descrito
compuestos de niquel con SalTSC con geometria plano-cuadrada monomeéricos,
Figura. 10, '* 2123 27.29.30. 31 qiméricos ® ° y triméricos,** para estos dltimos se ha

propuesto que los atomos puente pueden ser los atomos de S 0 O. *

Figura 10. Compuestos de coordinacién de Niquel con TSCs.



Figura 11. Compuestos de coordinacion de Ni con TSCs. dimeros y trimeros.

También se han descrito compuestos octaédricos como el que se muestra en la
Figura. 12. %

Figura 12. Compuestos de coordinacién dimérico y mononuclear.

Los complejos con geometria plano-cuadrada anteriormente descritos, son

6, 8-17, 21, 23, 27, 29- 32

generalmente diamagnéticos, y tipicamente de color rojo o amarillo

y tienen una absorcién de mediana intensidad en un rango de 450-600 nm. & % 27 &

33.

En solucidn se observa un equilibrio entre la geometria plana-cuadrado y tetraédrica

para las especies de niquel (I1). Este se ve afectado tanto por factores electrénicos

como estéricos y se pueden diferenciar por RMN y otros estudios. & 9 27 2%



2.4 Importancia Bioldgica

Las tiosemicarbazonas sustituidas poseen un amplio rango de actividades

farmacolégicas entre las que se encuentran propiedades antileucémicas *,

343738 v antitumorales.*** Los estudios

antibacterianas, antivirales®® amebicidas
realizados sugieren que la actividad biolégica que presentan las TSCs contra
algunos tumores esta relacionada con su capacidad para formar quelatos con

metales que se encuentran en pequefias cantidades en el cuerpo humano. 3334

Se ha demostrado que algunos complejos de tiosemicarbazonas son potentes
agentes citotéxicos, asi como inhibidores de sintesis de DNA.>* Esta actividad, se
relaciona con el mecanismo reductor de los iones nitrégeno, azufre y oxigeno.*® Las
teorias que se han propuesto para explicar su actividad como agentes
antineoplasicos, son diversas e importantes en todos los casos; ya que las
semicarbazonas son intermediarios importantes en la biosintesis de a-aminoacidos
gue emplea el organismo para la sintesis de proteinas. Se ha observado que
algunos complejos metalicos, son mas activos que los mismos ligantes y que la
actividad de ciertos ligantes depende de la presencia del tipo y concentracion del

metal en la dieta de los organismos a los que se aplica.

Se puede considerar que para este tipo de complejos, los efectos estructurales no
son determinantes en sus propiedades citotoxicas a traves del enlace, sino, sobre la
potencialidad de desarrollar reacciones de tipo oxido-reduccion. En este sentido, la
presencia de ligantes organicos puede confirmar los efectos electronicos del

complejo.t3141°

2.5 Ingenieria de Cristales y Tiosemicarbazonas.

La ingenieria de cristales se encarga del disefio y construccion de nuevos materiales
soélidos cristalinos con propiedades funcionales, y ha emergido como un area de
investigacion debido a que la prediccion de la estructura cristalina de una molécula

representa un reto fundamental sin resolver y su potencial rango de aplicaciones.*’

10



Se trata de un area multidisciplinaria, que se extiende a la quimica de los materiales,

la quimica supramolecular, el reconocimiento molecular y la biologia.*®

Las propiedades de un material cristalino son el resultado del arreglo molecular en la
red cristalina, los cuales son controlados por las interacciones intermoleculares. *° *°
La prediccion y control de la competencia entre fuerzas intermoleculares tales como
los enlaces de Hidrégeno, interacciones 1 Tt , fuerzas de ® Van der Waals etc.,
serviran para un mejor entendimiento de las diversas interacciones intermoleculares
en la prediccion del empaquetamiento cristalino para una molécula dada y por lo

tanto, las propiedades de este material. >*

Desiraju® introdujo el término “sintones supramoleculares” por su analogia con los
sintones en quimica organica. Los sintones describen las unidades estructurales
dentro de las supramoléculas las cuales pueden ser formadas y/o ensambladas por
operaciones conocidas u operaciones sintéticas concebibles involucrando
interacciones intermoleculares. La identificacion de sintones supramoleculares es
una parte importante en la ingenieria de cristales para entender los mecanismos de
reaccion que interfieren en la sintesis convencional. Esto es esencial como parte del
desarrollo de nuevas estrategias en materia del estado sélido, para encontrar los
limites y las condiciones bajo las cuales las reorganizaciones 0 ensambles
intermoleculares pueden ser usadas como argumentos confiables de estructurales y

materiales con topologias especificas.*® **

El enlace de hidrogeno es la interaccion intermolecular mas utilizadas, debido a
direccionalidad y fuerza moderada *'. Se han utilizado en el disefio y sintesis de
diversas estructuras organicas e inorganicas.®® Se han empleado diversas
combinaciones de los pares donador—aceptor (D-A) de enlace de hidrogeno y se

5

han propuesto una serie de reglas empiricas °* que permiten la prediccion de

estructuras resultantes.>" > >*

Las interacciones por medio de los enlaces de hidrégeno entre dos moléculas
pueden ser descritas en términos del numero y orientacion de sitios donadores (D)

en una molécula y sitios aceptores (A) en otra. >>*> *® Por ejemplo, en la figura 13, el

11



dimero de un acido carboxilico, puede ser denotado como DA-AD (o DA:AD 6
DA=AD) >" >

Figura 13. Dimero de un acido carboxilico (R= anillo; 2,2= 2 Hidrégenos y dos

aceptores).

2.5.1 Las Tiosemicarbazidas en Ingenieria de Cristales.

A diferencia de la tiosemicarbazida, en las tiosemicarbazonas debido a la formacion
de grupo funcional imina, (C=N), solo existen dos posibles atomos donadores de
hidrogeno, los N2 y N4, dependiendo de la sustitucion en la tiosemicarbazona. En
tiosemicarbazonas sustituidas derivadas del salcilaldehido y la 2-hidroxiacetofenona,
las interacciones se dan de manera intramolecular O-H—N1 e intermolecular N-H—
S 6 N-H—O, dependiendo de la geometria y conformacion adoptada por el

compuesto.

La tiosemicarbazida (TSC) es un ligante bifuncional que contiene una cara DD, util
en la preparacion de arreglos de enlaces de hidrégeno conteniendo centros
metalicos. Ademas de tener una cara del ligante bidentado, contiene dos grupos

paralelos NH que pueden actuar como donadores de hidrégeno (D).Figura 14 3 69

12



Figura 14. Interacciones a través de los enlaces de hidrogeno NH ...O del complejo
[Ni(Tsc),]" tereftalato >°

2.5.2 EnlacesN-H....S

La importancia del estudio de los enlaces que contienen al atomo de azufre radica
en el hecho de que este 4tomo es relativamente comun en sistemas biolégicos
(aminoacidos, tiaminas, puentes disulfuro, etc.) y es un buen agente estabilizante

terapéutico (penicilinas, tionucléosidos, etc.) y agroquimicos. *°

A pesar de que la diferencia de electronegatividad que existe entre los atomos de C
y S en el enlace C=S en muy pequefa, ésta se incrementa por las interacciones que
se dan entre los atomos conjugados Cy S, y por la presencia de a&tomos donadores

de pares de electrones, por ejemplo por la presencia de uno o méas atomos de N °*
60,61,

Es conocido que el atomo de azufre se comporta como un aceptor débil comparado
con O y N, y los enlaces de hidrogeno que se presentan en los compuestos que
contienen azufre, se caracterizan como interacciones débiles, sin embargo, estos
enlaces juegan un papel importante como factores de estabilizacién.”® ® %2 un
ejemplo de ello se presenta en la figura 14 y 15 en donde las interacciones

predominantes son N-H ... S, que estabilizan la red cristalina.
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Figura 15. Enlaces de hidrégeno N-H ... S=C en tiosemicarbazonas®® %

Asi por ejemplo, en los compuestos TSCs 1y 2 3% que mantienen una geometria

anti, se observan las interacciones intramoleculares O-H—N(1), y N(2)-H—S.

Figura 16. Interacciones N-H —S en TSCs1 y TSCs2

En contraste con lo anterior, la N**5-trimetil-2-hidroxiacetofenona (4)°, y la N**-
dimetil-2-hidroxi-4-metoxiacetofenona (5)°, que presentan una geometria syn, solo
tiene la interacciéon intramolecular O-H ... N(1) y su estabilidad en el cristal se debe

fundamentalmente a interacciones de tipo Van der Waals .
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Figura 17. Interacciones intramoleculares en TSCs N ** disustituidas. No se

describen interacciones intermoleculares
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3 OBJETIVOS

Este trabajo propone lo siguiente:

Contribuir al estudio de la estructura cristalina y molecular de las
tiosemicarbazonas tridentadas con O, S y N como atomos donadores y sus
complejos de niquel (Il). Los ligantes formaran parte de un estudio mas amplio de
las interacciones intermoleculares que presentan estos compuestos y los
complejos serviran como una referencia en proyectos posteriores de ingenieria de

cristales y reconocimiento de aniones.

Para ello, este proyecto consta de tres partes; en la primera, se realizara la
sintesis de tiosemicarbazonas tridentadas por adiccion nucleofilica a derivados del

salicilaldehido con diferentes sustituyentes en N(4) de la tiosemicarbazida.

En la segunda parte del proyecto, se describira la sintesis y obtencién de los
complejos de niquel(ll) con las tiosemicarbazonas sintetizadas utilizando piridina y

amoniaco como ligante complementario; y, finalmente

Se presentara la caracterizacion tanto de los ligantes como de los complejos
sintetizados por medio de técnicas espectroscopicas, y discutira la estructura

cristalina y molecular obtenida por difraccion de rayos X en monocristal.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos y disolventes

Para la sintesis de los ligantes los reactivos utilizados fueros: salicilaldehido, 4-
feniltiosemicarbazida, ~N**—dimetiltiosemicarbazida, ~N*-metiltiosemicarbazida,
piridina, amoniaco y acido acético en grado reactivo, productos comerciales de
Aldrich Chemicals que fueron utilizados sin previa purificacion.

Los disolventes empleados: metanol, etanol, acetona, cloroformo, DMSO de

J.T.Baker, fueron purificados por destilacion U obtenidos en grado reactivo.

4.1.1 Instrumentos

Los espectros de Infrarrojo se obtuvieron mediante una pastilla en el
espectrofotometro Nicolet FT - IR Magna 750, en una suspension de nujol. Las

bandas de vibracién se presentan en cm™.

Los espectros de masas con disolventes por impacto electronico se realizaron en
un equipo JOEL JMS — 5X102A vy por FAB" de alta resolucion se obtuvieron en
un instrumento JOEL JMS — AX505HA.

Los espectros de RMN*H y **C, se obtuvieron en un espectrémetro VARIAN A
300 MHz empleando CDCIl; como disolvente y tetrametilsilicio (TMS) como

referencia interna. Los desplazamientos estan descritos en ppm

Los datos de coleccion de estructuras se obtuvieron en un difractdbmetro Siemens
P4/PC, con radiacion de Cobre (Cuka = 1.54178A) o Molibdeno (Moka =
0.78081A).

Los datos de difraccion de rayos-X de los ligantes y complejos se encuentran
descritos en la tabla Al; fueron obtenidos por medicién de los parametros de

celda de un monocristal en un difractdmetro de cuatro circulos Siemens P4/PC.
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Para los ligantes H,SAL4DMe y H,SAL4Me, se utilizd una radiacion de cobre, los
datos se colectaron mediante el programa XSCANS version 2.1 en un modo de
coleccion 6/26 con velocidad variable, verificando la calidad de coleccion de los
datos con medicion de tres estandares cada 97 reflexiones. Después de la
reduccion de datos, se determiné la estructura de los compuestos por métodos
directos. Para los complejos de niquel (NiSALADMepi, NiSAL4ADMeNHs,
NiSAL4MeNHj3), se utilizé una radiacion de Molibdeno, la coleccion de datos fue
en modo w. La solucion de las estructuras se realiz6 por medio del método
(Patterson). La expansion de las estructuras se realizo por calculos de diferencia

del mapa de densidad electrénica de Fourier.

4.2 Sintesis de compuestos

Los ligantes fueron obtenidos mediante una reaccidon de condensacién entre
salicilaldehido y tiosemicarbazidas sustituidas en N(3), usando como catalizador

acido acético, como se muestra en el siguiente esquema de reaccion:

H
N NR;R
(@] 1~2
H2N/
R H R,
H s | |
- . \N/N N\R
H+ 2
OH
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Tabla 1, sustituyentes R1 y R2 utilizados en los ligantes

Tiosemicarbazona
R1 Me Me H,Sal4DMeTSC (1)
R2 Me H H,Sal4MeTSC (2)

4.2.1 Metodologia general para la obtencion de tiosemicarbazonas:

Para preparar los ligantes SalTSCs se pesan los reactivos correspondientes en
relacion molar proporcional 1:1. Se disuelve salicilaldehido en etanol y se agrega
un mililitro de acido acético, manteniendo la mezcla en agitacion y calentamiento
suave, se agrega la tiosemicarbazida correspondiente también disuelta en etanol
por 30 min; transcurrido el tiempo de reaccién, se obtiene un precipitado incoloro
o de color amarillo palido o amarillo intenso, se filtra, lava, seca al vacio y se

pesa. Los rendimientos oscilan entre 80-95%.

Las caracteristicas espectroscoépicas de los ligantes son los siguientes:
Para la realizacion de los espectros de masas de los ligantes, se utiliza la técnica
por impacto electrénico; la mayoria de las Tiosemicarbaznoas presenta un

esquema de fragmentacion similar.

H,Sal4DMeTSC, Compuesto de color amarillo

E.M.: 223, p.b., 88, 71, 44

l. R. (cm™): 3285 N-H, 3162 O-H asoc., 1551,14831385 C-C arom., 1617.7 C=N,
1217 C-0, 759.2 C-S.

RMN *H: d(ppm): 11.78 s OH, 6.89 dd, C-H?, 7.21dd C-H*, 6.84dd C-H>, 7.24s C-
H®, 8.45s C-H’, 11.03s N-H? 3.33 s 2CH3

RMN *3C: 3(ppm):117.8 C*, 157.1 C?, 118.27 C*, 129.5 C*, 116.17 C°, 129.99 C°,
146.33 C’, 179.54 C=S, 40.63CHs
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H,Sal4MeTSC, compuesto incoloro,

E.M.; 209,

l. R.(cm™): 3360 N-H,3253 OH asoc., 1553, 1527, 1489, 1388, C-C,aromatico,
1611.3 C=N, 1250 C-O, 756 C=S.

RMN *H: 3(ppm): 11.21 1H, OH asoc., 9.54, s ancho 1H, N2, 8.33, 1H, C7, 8.06 s,
1H, Inter., D20, N4, 7.56 dd, 1H con J=8.1,1.5Hz C6, 7.20, dd, 1H J = 8.1Hz, C4,
6.88 1H C5, 6.84 1H, C3, 3.13, dd J = 4.8Hz 3H CH3

RMN *3C: 3(ppm): 118.92 C*, 156.10 C? 118.92 C3, 128.25 C*, 115.89 C°, 13045
C®, 147.75 C’, 177.39 C® 30.57 CHs

4.2.2 Metodologia general para la sintesis de complejos de niquel (II):

Los complejos de Ni(SalTSCs)amina se obtienen de acuerdo a la sintesis
sugerida por West **.Se prepara una solucién con un peso de 0.512g del ligante
(SalTSCs) en 50 mL de metanol caliente, con agitacion. En otra soluciéon ya
preparada al 5% de amoniaco/metanol O piridina/metanol se adiciona NiSO;-
6H,O. Ambas soluciones se mezclan dando como resultado una solucion
homogénea de color café — vino; se mantiene la agitacion por una hora, finalizado
el tiempo de reaccion se deja en la parrilla de calentamiento (35°) con el fin de

evaporar la mezcla de disolventes. La reaccion se describe en el siguiente

esquema:
T T | ¥
x N N . N N
v \H/ g, CHCHOH I
NiSO,, 6H,0
s o
OH Piridinao NH3 d
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Dependiendo del ligante (H.Sal4DMeTSC, H,Sal4MeTSC) aparece un precipitado
cuyas coloraciones varian en tonos cafés. Al igual que los ligantes una parte de la
muestra se utiliza para obtener sus datos espectroscépicos infrarrojo,
espectrometria de masas. Otra parte de ésta se deja cristalizar por evaporacion
lenta, para obtener un cristal de forma y tamafio adecuados para realizar los

estudios de difraccidén de rayos-X en monaocristal.

Los complejos obtenidos son estables a temperatura ambiente y moderadamente
solubles en disolventes polares.

Las caracteristicas espectroscopicas de estos compuestos son las siguientes:

Para caracterizar a los complejos en espectroscopia de masas, se uso la técnica
por FAB®, los resultados se obtuvieron descartando los picos de la matriz
presentes. El proceso de fragmentacion es similar que presentan otros complejos

metalicos sometidos a esta técnica. ©°°

Ni(Sal4DMe)pi: C15H16NOSNi. Compuesto de color rojo vino, p.f:198C

E.M 359, 309, 280, 154, p.b 137, 109.
. R.(cm™): 3430 N-H, 1597 C=N, 1553, 1535, 1447 C-H aromatico; 1146 C-O; 758
C-S.

Ni(Sal4DMe)NH3;: Cy0 H14 N4 Ni O S. Compuesto de color rojo vino, p.f:133T

E.M: 297, 280, 177, 154, 136, 107, 77.
l. R(cm™): 3352 N-H, 1594 C=N, 1530, 1471, 1448 C-H aromaético; 1214 C-O; 751
C-S.

Ni(Sal4Me)pi: C14 H14 N4 Ni O S, Compuesto de color rojo vino p. f.148TC

E.M: 345, 328, 307, 289, 154 136, 107, 89, 77.
l. R(cm™): 3342 N-H, 1597 C=N, 1563, 1442, 1408 C-H aromaético; 1223 C-0O; 731,
C-S.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se presenta la caracterizacion espectroscopica y el analisis de las
estructuras de los compuestos sintetizados.

La estructura general de los ligantes y complejos obtenidos es la siguiente:

H Ry

T
X N N
A e
S
OH

LIGANTE TIOSEMICARBAZONA

H R,
X

|
O—Ni
T

AMINA

_~N N

/

S

COMPLEJO DENIQUEL

Tabla 2, Complejos derivados

Tiosemicarbazona Complejo Amina

H.Sal4DMe (1) NiSal4DMe Piridina (3)
NH3 (4)

H,Sal4Me (2) NiSal4dMe Piridina (5)
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4.3 Caracterizacion del Compuesto (1: 4,4-Dimetil-3-
tiosemicarbazona del Salicilaldehido (H:2Sal4DMe):

El compuesto H,Sal4DMe, tiene un peso molecular de 223, sugerido por
espectrometria de masas, presenta en el espectro de |. R, bandas de vibracién
para los grupos N-H en 3285 cm™ y O-H asociada en 3162 cm™,debida a la
formacién de un puente intramolecular con el N(1), C-H aromético en 2927 cm™,
C=N en 1613 cm™, 1552, 1483, 1324para C-C aromatico, 1204cm™ para C-O y

710 cm™ para el tiocarbonilo C=S.

En el espectro de RMN'H, se observan las sefiales de campo alto a campo bajo,
en 011.78 una sefial simple que integra para un protén, y que se asigna al proton
del grupo oxhidrilo el cual intercambia con D,0, 811.03 es una sefial simple que
se intercambia con D,O y que se asigna al proton sobre N(2); 88.45 una sefal
simple para un protén, por su desplazamiento se puede asignar al hidrégeno
sobre C(7) de la imina., en &7.24 una sefial multiple que integra para dos protones
gue se pueden asignar a los hidrégenos sobre C6 y C-4, entradas en 06.84 se
observa una sefal doble que integra para dos hidrégenos que se pueden asignar
al hidrégeno en C-3, orto al grupo oxhidrilo, y al hidrégeno en C-5, finalmente, en
03.33 se observa una sefial simple que integra para 6 hidrégenos y estas sefiales
se asignan a los dos grupos metilo sobre N(4). En el espectro de RMN *3C, se
observan 9 sefiales que corresponden a 10 atomos de carbono del compuesto

(H.Sal4DMe), los desplazamientos se encuentran descritos en la tabla 3:
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Tabla 3. Desplazamientos de los carbonos del compuestos H,Sal4DMe (1)

Carbono Desplazamiento (d)

C1 117.80
C2 157.1
C3 118.27
C4 129.5
C5 116.17
C6 129.99
C7 146.33
C8 179.54
2-CH3 40.63

Los parametros de celda y las condiciones de coleccion de datos del cristal del
compuesto H,Sal4DMe, se encuentran sefalados en la tabla Al. Las distancias
de enlace y angulos de enlace estan en las tablas A2 Y A3 respectivamente.
H,Sal4dDMe cristaliza en un sistema monoclinico con grupo espacial P2;/n. La
unidad asimétrica con los atomos etiquetados con numeracion, se muestra en la

figura 18.

Figura 1. Estructura molecular de (1) al 50% de elipsoides térmicas
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Las distancias de enlace C8-S1 1.693(3)A (forma tiona), es consistente con la
distancia de enlace descritas en 4,4-dimetiltiosemicarbazona de la 5-
metilacetofenona  (5SMeAp4DMe)**!, en tiosemicarbazona de la  2-
hidroxiacetofenona  (H,Ap4DH)? y tiosemicarbazona del salicilaldehido
(H,SALTSC)? [1.686(2)A, 1.692(2)A, 1.689(4)A.

El enlace C7-N1 [1.275(4)A], es mas corto que el descrito para la 5MeAp4DMe™y
para la H,Ap4DH * [1.300(3)A, 1.317(4)A respectivamente], es similar al descrito
para (H.SALTSC),? esta observacion indica un efecto de resonancia en el
fragmento N2-C(=S)-N3.

El intervalo de las distancias de enlace (1.370-1.402 A) y de los angulos de enlace
(117.9-121.99 de los carbonos del anillo aromatico se encuentran dentro de los

valores normales. 123411

La estructura del compuesto (1), es esencialmente plana dentro de las
desviaciones estandar, y esto se deduce del analisis de los planos internos de la
molécula donde el plano del anillo aromatico [0.004A], y el plano formado por los
atomos 01-C2-C3-C7-H1 [0.028A] forman un &ngulo de torsion de 1.7(6)°
mientras que este ultimo fragmento forma un angulo de torsion de 3.2(6)° con el
fragmento de la tiosemicarbazona C7-N1-N2-C8-S1-N3 [(0.006A]. Los grupos
CHs, estan en el plano de la tiosemicarbazona, los angulos de torsion son
177.4(2)° para el fragmento N2-C8-N3-C10 y de 2.91(4)° para el fragmento N2-
C8-N3-C9, estos angulos de torsidon concuerdan con la resonancia del fragmento
N2-C(=S)-N3.

Como se ilustra en la figura (14), el grupo tiocarbonilo se encuentra del mismo
lado que el nitrégeno N1, teniendo una conformacion syn, respecto al enlace N3-

C8, el angulo de torsién de 0.8(4)° confirma la pl anaridad del fragmento?.

La configuracion syn encontrada para el compuesto (1), es similar a la

configuracién 5MeAp4DMe,*

para 5MeApDH,?® y para H,SalTSC.?

en contraste con la configuracion trans descrita
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En este compuesto 1(H,Sal4DMe), se encuentra un enlace intramolecular entre
H1y N1 [1.80(4)A], S6 de acuerdo con las reglas de Etter, °*°° este tipo de enlace
intramolecular, es comun en las tiosemicarbazonas del salicilaldehido y o-

hidroxiacetofenona. »*>41:17

Por otra parte se observan enlaces intermoleculares entre H2 y S1 (2.90(4) A],
H6 y O1 (2.589(2) A], en x+1, y, z, formando cadenas sobre el plano bc, como se

muestra en la figura 19.

Figura 2. Dimero por enlaces de hidrogeno.
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4.4 Caracterizacion del Compuesto (2): 4-Metiltiosemicarbazona del

Salicilaldehido (H:Sal4Me)

El compuesto (H.Sal4Me) presenta en su espectro de I.R. bandas de vibracion
para grupos N-H en 3360cm™, en 3253 cm™ banda de vibracién asociada para el
grupo OH, las bandas caracteristicas para grupos aromaticos en
1553,1527,1489,1388 cm™, banda de absorcién en 1611.3 cm™ para el grupo
C=N, 1250 cm™ estiramiento para el grupo C-O, y en 755.9 cm™ la banda de
vibracién para el grupo C=S. * El espectro de masas, sugiere un peso molecular
de 209 .

En el espectro de RMN'H se observan las siguientes sefiales de campo bajo a
campo alto, en 811.21 una sefial simple que integra para un proton y que por su
desplazamiento, se asigna al protén del hidroxilo fendlico y asociado, en 89.54, se
encuentra una sefial ancha que intercambia por D,O que se asigna al proton del
N2, en 088.33, una sefial simple que integra para un protén, se asigna al
hidrégeno sobre C7, en 88.06 una sefial ancha que intercambia con D,0, que
reasigna al hidrogeno sobre N2, en &7.56 una sefial doble de doble con Jde 8.1y
1.5 debida a las interacciones de tipo orto y meta, debido a su desplazamiento, se
asigna al hidrégeno en C6, que interacciona con los hidrégenos en C5 orto y C4
meta, en &7.20, una sefal doble de doble con J igual a 8.1Hz debida a dos
interacciones de tipo orto, esta sefal se puede asignar a hidrogeno en C4, 56.88
se encuentra sobrepuesta con la sefial en 86.84 y que por sus constantes de
acoplamiento, se asignan a los hidrégenos en C5 y C3 respectivamente,
finalmente en 83.13,3.12, se observan una sefal doble que integran para tres
hidrogenos y se trata del grupo CH3; sobre N2 que interacciona con el hidrogeno
en N-H.

En el espectro de RMN*3C, se observan 9 sefiales que corresponden al mismo
namero de carbonos de la estructura en la tabla siguiente se describen los

desplazamientos de cada uno de los carbonos.
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El compuesto (2), cristaliza en un grupo espacial triclinico P-1, la unidad

asimétrica contiene una molécula como se muestra en la figura 20.

Tabla 4 Desplazamientos de carbono en & ppm

Carbono  Desplazamiento(d)

C1 118.92
C2 156.10
C3 118.92
C4 128.25
C5 115.89
C6 13045.
C7 147.75
C8 177.39
CHs 30.57

Figura 3. Estructura molecular de (2) al 50% de elipsoides térmicas

Los parametros de celda asi como los datos de coleccidn se encuentran descritos
en la tabla Al y las distancias y angulos de enlace se encuentran descritos en la
tabla A2.
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En este compuesto el &tomo de azufre S1 se encuentra en posicion trans al
atomo N1 respecto al enlace N2-C8 y el angulo de torsién de -169.9 (2) y el
Nitrégeno N3 esta en configuracion cis con N1 respecto al mismo enlace N2-C8.
De este analisis se concluye que la configuracion de la molécula es anti

configuracion similar a la descrita para el compuesto H,SALTSC? ° ©

y €es
contraria a la encontrada en el compuesto H,Sal4DME (1), se observa ademas en
la unidad asimétrica del compuesto (2), un enlace intramolecular S6, que se forma

entre los atomos de H-O1...N1, clasico en este tipo de derivados.?3>1" 6263

El compuesto (2) se puede describir por los angulos diedros de los planos de la
molécula como A el anillo aromatico (C1-C6), B el anillo S6 de la interaccion
intramolecular (N1-C7-C1-C2-0O1-H1) y C el fragmento de tiosemicarbazona (C7-
N1-N2-C8-S1). El angulo entre el Plano A y B es de 1.5(1)¢ el angulo entre los
planos Ay C es de 12(1)°y finalmente el angulo entre los planos B y C es de

10.5(5)¢, esto indica que (2) no es totalmente plano como la estructura 1.

Figura 4. Enlaces intramoleculares sobre el plano ac.
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El empaquetamiento de las moléculas en el cristal, permite observar enlaces de
hidrogeno intermoleculares entre N3-H3A ... S1, N2-H2A ... S1 y N2-H2A ... O1
sobre el plano ac, en donde se observa ademas, la relacién centrosimétrica entre
las cadenas. Las distancias y angulos de estas interacciones se encuentran

descritas en la tabla nimero 3.

Tabla 5. Enlaces de hidrogeno intermoleculares para SALAME (2) [A,9.

D-H...A dist.(D-H) dist.(H...A) dist.(D...A) é&ngulo(D-H-A)
N(3)-H(3A)...S(1)#1 0.82(3) 2.90(3) 3.479(2) 130(2)
N(2)-H(2)...S(1)#2 0.84(3) 2.96(3) 3.609(2) 136(2)
N(2)-H(2)...0(1)#3 0.84(3) 2.53(3) 3.136(3) 130(2)
O(1)-H(2)...N(2) 0.82(3) 1.98(4) 2.683(3) 144(3)

Simetria utilizada para generar las moléculas equivalentes:

#1lx-1y,z #2 -x+2,-y+1,-z #3 x+1,y,z
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4.5 Caracterizacion del Compuesto (3): Piridina (Salicilden 44,

Dimetil-tiosemicarbazonato)niquel(Il), [Ni(Sal4DMe)|pi.

El complejo cristaliza en un grupo espacial monoclinico P2;/n. Los parametros de
celda, las condiciones de coleccion de datos y de refinamiento se encuentran en
la tabla Alb (apéndice A). Las distancias de enlace y los dngulos de enlace se

pesentan en las tablas A2-b Y A3-b respectivamente.

La unidad asimétrica contiene cuatro moléculas cristalograficamente

independientes. Una molécula de la unidad asimétrica se muestra en la figura 22.

Ca i

\\T:‘
)

Figura 5. Estructura molecular de (3) al 50% de elipsoides térmicas

Como se observa en la figura anterior la configuracién del enlace C8-S1 es syn

respecto al nitrégeno hidrazinico N1 en el complejo formado.

El ligante TSC se encuentra unido por enlace O-Ni cuya distancia es 1.86A en
promedio y S-Ni 2.14 A en promedio y un enlace N1-Ni con distancia de 1.86A,
esto permite observar a la tiosemicarbazona como un ligante tridentado con
cargas negativas en el oxigeno y azufre, la cuarta posicion de coordinacién es

ocupada por el enlace con la piridina, (N4-Ni 1.92 A en promedio).
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En comparacion con el compuesto libre las distancias de enlace del complejo son
diferentes; el enlace C-S pasa de ser enlace doble [1.693(3)A].en el ligante a un
enlace simple (1.75A, prom) para formar un enlace con el atomo de niquel. El
enlace N2-C8, en el compuesto libre es de 1.365(4) A y en el complejo esta

distancia se acorta para formar un enlace doble de 1.30 A.

El arreglo de las cuatro moléculas que se encuentra en la unidad asimétrica,
Figura 23, esta dado por pares opuestos entre si y relacionadas por un centro de

simetria.

La estructura cristalina de este compuesto, se puede describir por la desviacion
de sus planos internos, se observan cuatro planos en la molécula, el plano del
anillo de benceno A (prom. 0.008(4)A, un plano B formado por los &tomos Ni-O1-
C2-C1-C7-N1 [prom. 0.022(4) A], un plano C por los atomos Ni-S1-C8-N2-N1
[prom. 0.023(3) A], y un plano D del anillo de piridina [prom. 0.008(3) A].

Figura 6. Unidad asimétrica del compuesto (3)
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En las cuatro moléculas tanto el anillo bencénico como el de piridina son
esencialmente planos, dentro de las desviaciones estandar Los angulos de torsion
entre los planos A y B varian entre 1-3.4° los angulos entre los planos By C
estan entre 3.2 y 5.5°% estos &ngulos cercanos a cero, permiten hacer una
descripcion de coordinacion de cuadrado plano distorsionada para la geometria
alrededor del atomo metalico central en las cuatro moléculas, mientras que el
anillo de piridina esta rotado de la planaridad (pseudoplano) por angulos de
torsidén que varian entre 65.5y 81.8°(Tabla 4).

Tabla 6 Angulos entre planos de las moléculas de (3).

Molécula  plano Desviacion del  angulo con plano

plano previo

1 A 0.012(6)
B 0.042(4) 3.4(3)
C 0.01483) 4.1(3)
D 0.005(4) 81.2(2)

2 A 0.008)5)
B 0.025(4) 2.7(4)
C 0.019(3) 5.5(2)
D 0.019(6) 77.9(3)

3 A 0.007(4)
B 0.008(4) 0.9(3)
C 0.026(3) 5.0(2)
D 0.005(4) 75.0(2)

4 A 0.007(4)
B 0.015(4) 3.4(3)
C 0.034(3) 3.2(2)
D 0..004(4) 63.5(2)
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Con los datos obtenidos de las diferencias de angulos diedros, distancias y
angulos de enlace entre las 4 moléculas, se corrobora que las moléculas son
cristalograficamente independientes, siendo el primer ejemplo de un complejo de

tiosemicarbazonato de niquel no descrito en la literatura hasta la fecha.

El empaquetamiento cristalino, de acuerdo con la simetria del grupo espacial

P24/n, indica que debe tener 16 moléculas por celda cristalina.

Las moléculas no presentan enlaces intra o intermoleculares por lo que el

empaguetamiento cristalino se propone debido a fuerzas de Van der Waals.
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4.6 Caracterizacion del compuesto (4) Amino(Salicilden 4,4,- Di-

metiltiosemicarbazonato)Nique(lI); Ni(Sal4DMe)NHs :

Se seleccionaron cristales del compuesto 4 para su analisis de rayos-x, los
parametros de celda, las condiciones de coleccion de datos y de refinamiento se
describen en la tabla Al-b. Las distancias de enlace se encuentran descritas en la

tabla A2-b y los angulos de enlace en la tabla A3-b

El compuesto cristaliza en un grupo espacial triclinico P-1, y la unidad asimétrica

de 4 contiene una molécula cuya proyeccion se muestra en la figura 24.

Figura 7. Estructura molecular de (4) al 50% de elipsoides térmicas

Como se observa, el compuesto es tetracoordinado con la tiosemicarbazona
como ligante tridentado dianidnico enlazando al atomo de niquel por los &tomos
de azufre, oxigeno y nitrégeno de tipo imina, la cuarta posicién de coordinacién la

ocupa la base amoniaco.

Del analisis de las distancias de enlace, se concluye que la tiosemicarbazona
presenta enlaces covalentes O-Ni y S-Ni de [1.864(2)A y 2.1472(9)A ] vy los
enlaces correspondientes al enlace del atomo de nitrogeno hidrazinico N1 (N-Ni
(1.864(2)A)] y al enlace de la base amoniaco N4-Ni (1.936(3)A), estos enlaces
son similares a los encontrados para el complejo de piridina descrito

anteriormente y los descrito en la literatura para complejos similares.
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La molécula es practicamente plana dentro de las desviaciones (0.0262 A), solo
algunos atomos como S1, N3, N4 y C10 estan desviados del plano por 0.1314 A,
0.0268 A, 0.0780 A y 0.0803 A, respectivamente.

Los angulos formados entre los diferentes planos internos de la molécula, son los
siguientes: plano A (anillo bencénico), y plano B (Ni1-O1-C2-C3-C7-N1), 0.2(2)°
plano B y plano C (Nil-S1-C8-N2-N1) es de 2.6(1)% asimismo, los angulos

alrededor del atomo central niguel se muestran en la tabla 5.

De estos datos, se puede concluir que el compuesto presenta una configuracion
alrededor del niquel plana- cuadrada distorsionada, similar al complejo con
piridina anteriormente descrito y complejos de niquel con tiosemicarbazonas

similares descritos.

Tabla 7. Angulos alrededor del Ni(ll) de (4).

plano Angulo
N(1)-Ni(1)-O(1) 96.39(11)
N(L)-Ni(1)-N(4) 177.28(15)

O(1)-Ni(1)-N(4) 84.66(12)
N(1)-Ni(1)-S(1) 87.40(8)
O(1)-Ni(1)-S(1) 174.92(9)
N(4)-Ni(1)-S(1) 91.71(11)
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4.7 Compuesto 5: piridina (salicilden 4-metiltiosemicarbazonato)

niquel(Il), Ni(Sal4Me)Pi .

De la evaporacion lenta de una solucion del compuesto 5 en etanol, se
obtuvieron cristales que fueron seleccionados para su analisis por difraccién de

rayos-X.

Los parametros de celda y las condiciones de coleccion de datos se resumen en
la tabla Al1-b. Las distancias de enlace y los angulos de enlace se encuentran en

las tabla A2-b y A3-b, respectivamente.

El compuesto 5 cristaliza en una red triclinico P-1. La unidad asimétrica contiene

una molécula que se muestra en la figura 25.

Figura 8. Unidad asimétrica del compuesto 5. Elipsoides térmicas con 50 % de
probabilidad.
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En el compuesto 5, el atomo de niquel tiene un nimero de coordinacion de
cuatro, en donde el ligante H,Sal4Me, se encuentra como un ligante tridentado
dianionico (Sal4Me), unido al atomo de niquel, por el oxigeno, el nitrégeno de tipo
imina (N1) y el azufre, debido a la pérdida del proton del oxhidrilo y el proton del

nitrégeno N2, la cuarta posicién de coordinacién es ocupada por la piridina.**

Como se observa en la figura anterior, el ligante adopta una configuracién cis para
coordinarse con el metal Ni. De acuerdo a las distancias y angulos de enlace
encontradas, la geometria alrededor del atomo de niquel, es plana-cuadrada
distorsionado ( Tablas A2-b y A3-b respectivamente). El ligante Sal4Me presenta
planaridad respecto al grupo metilo (C9) en el plano de la molécula como lo indica
el angulo de torsion N2-C8-N3-C9 de 178.6(4)°

La estructura del compuesto 5 puede ser descrita por la desviacién de sus planos
y los angulos que forman entre ellos, asi entonces se reconocen 4 planos en la
estructura. Un plano A descrito por el anillo bencénico [C1 a C6; 0.008(3)A], un
plano B formado con los atomos Ni-O1-C2-C1-C7-N1 [0.018(2)A], un plano C
formado por los atomos Ni-S1-N1-N2-C8 [0.023(2)A] y un plano D por el anillo de
piridina (N4 a C14 (0.0103)A].

El angulo entre el plano A del anillo bencénico y el plano B es de 3.2(2)° el
angulo entre los planos B y C es de 3.2(2) ° El plano D de la piridina esta rotada
de los dos planos B y C por 71.3(1)°y 72.1(1)° respectivamente; los angul os
descritos dan una idea mas clara de la geometria plana-cuadrado distorsionada

gue tiene el compuesto.

El compuesto en el cristal es estabilizado por enlaces de hidrégeno
complementarios, el &tomo H3A que se encuentra unido a N3 forma puentes de
hidrogeno con el N2 de una tiosemicarbazona en posicion relativa 1-x, 1-y, 1-z,
con los parametros descritos en la tabla (6) generando dimeros centrosimétricos
como se muestra en la figura 26. Estos dimeros se organizan en la molécula a

través de fuerzas de Van der Waals.
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Tabla 8. Enlaces de hidrégeno para5 [Ay 9.

D-H...A

d(D-H)

d(H...A)

d(D...A)

<(DHA)

N(3)-H(3A)...N(2)#1

0.81(6)

2.29(6)

3.084(5)

168(5)

Transformaciones de Simetria usada para generar las moléculas equivalente:

#1 -x+1,-y+1,-z+1

Figura 9. Dimero centrosimétrico por enlaces de hidrogeno.
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5 CONCLUSIONES

De acuerdo al trabajo realizado y a lo discutido anteriormente, se puede concluir lo

siguiente.:

1. La geometria y conformacion de las tiosemicarbazonas depende del grado
de sustitucion y tipo de sustituyentes, asi entonces se observa que las
tiosemicarbazonas disustituidas en N4 adquieren un geometria syn o Z. y
las tiosemicarbazonas monosustituidas adquieren una conformacion y

geometria anti o E.

2. En los ligantes obtenidos se mantiene la interaccién intramolecular

O-H ... N1, de acuerdo a las reglas de Etter.

3. Las tiosemicarbazonas estudiadas cuando se coordinan para formar
complejos de niquel, adquieren independientemente del grado de

sustitucion y del tipo de sustituyentes, una gemetria syn.
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7 MATERIAL ADICIONAL

Tabla A 1. Datos cristalograficos para los ligantes

Compuesto

H,SAL4Dme (1)

H,SALAME (2)

Formula Empirica
Peso Molecular
Sistema cristalino
Grupo especial

a, (A)

b, (A)

c, (&)

a, ()

B, ()

X: (°)

V., (A%

z

Deac, g/lcm?®

u, mm-1
F(000)
Tamafio, mm
Forma/ color

Refl. colectada

Refl. independientes

R(int)
Corr. Abs. min/max
R/wR

Dens. Res. Fin., (e.A-3)

CioHizNsOS
223.29
Monoclinico
P2./n
6.0050(10)
10.634(2)
17.039(2)

90

91.14.

90

1087.8(3) A3
4
1.363

2.464

472
0.48x0.14x0.14
Prisma/ incoloro
1514

1359

0.0461

0.7665 / 0.6581
0.0473/0.1320
0.274/-0.258

CoHi1 N3OS
209.27
Triclinico

P-1
6.0330(10)
8.5320(10)
10.4770(10)
75.75

75.81

82.15

505.08(11) A3
2

1.376 g/cm3

2.617 mm-1

220

0.40 x 0.12 x 0.08
laminar/incoloro
11407

1262

0.0374

0.8180 and 0.6253
0.0377,/0.0917
0.182/-0.149
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Tabla A 2. Datos cristalogréaficos para los compuestos de Ni(ll)

Compuesto

NiSAL4DMePI (3)

NiSAL4DMeNH;(4)

Ni[SAL4Me]Pi(5)

Formula Empirica
Peso Molecular
Sistema cristalino
Grupo especial
a(A)

b (A)

c(®

a, (°)

B, (°)

Y (©)

V., (A%

z

Dcak:.Y g/cm3

1, mm-1
F(000)
Tamarfo, mm
Forma/ color

Refl. colectada

Refl. independientes

R(int)

Corr. Abs. min/max

R/wR

Dens. Res. Fin. (e.A-3)

Cis His NyNiO S
359.09
Monoclinico
P2./n

18.355(3)
18.180(2)
19.005(2)

90

95.180(10)

<)
6316.0(14)
16

1.511
1.367

2976

0.36 x 0.24 x 0.08
Prisma/ rojo oscuro
11498

11127

0.0395
0.9030/0.7311
0.0502/0.1068
1.211/-0.378

CioHisNsNiOS
297.02
Triclinico
P-1
6.735(1)
8.355(1)
10.902(1)
86.83.
85.22
89.36
610.38(13)
2

1.616
1.749

308

0.40x0.24 x0.12
Prisma/ rojo,vino
2327

2130

0.0365

0.8213/ 0.6826
0.0338,/0.0774
0.289/-0.265

CuHuNsNiOS
345.06
Triclinic
P-1
5.469(2)
8.641(2)
15.421(5) A
100.59(2)
93.20(3)
91.69(3)
714.6(4) A
2

1.604
1.506

356

0.30x0.10 x 0.10
Prisma/ Rojo vino
4551

4152

0.0515
0.8451/0.7892
0.0503,/0.1126
0.580/-0.451
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Tabla A 3. Distancias de enlace y angulos de enlace para los compuestos ligantes

- H,SALADME  H,SAL4ME H,SALADME  H,SAL4AME
(1) (2) (1) 2
S1-C8 1.693(3) 1.686(2) C7-N1-N2 119.8(2) 115.4(2)
01-C2 1.361(4) 1.358(3) C8-N2-N1 118.6(2) 122.2(2)
N1-C7 1.275(4) 1.286(3) C8-N3-C9 123.0(3) 123.9(2)
N1-N2  1.372(3) 1.378(3) C8-N3-C10  121.7(3)
N2-C8  1.365(4) 1.350(3) C10-N3-C9  115.3(3)
N3-C8  1.339(4) 1.317(3) C6-C1-C2 117.9(3) 118.0(2)
N3-CO  1.464(4) 1.452(3) C6-C1-C7 120.0(3) 119.0(2)
N3-C10 1.457(4) C2-C1-C7 122.1(3) 123.0(2)
C1-C6 1.398(4) 1.395(4) 01-C2-C3  117.3(3) 117.5(2)
C1-C2  1.402(4) 1.403(4) 01-C2-C1  122.7(3) 122.1(2)
C1-C7 1.452(4) 1.446(4) C3-C2-C1 120.0(3) 120.4(2)
C2-C3  1.397(4) 1.389(4) C4-C3-C2 120.2(3) 119.9(3)
C3-C4 1.370(5) 1.375(4) C3-C4-C5  120.6(3) 120.9(3)
C4-C5  1.385(5) 1.378(5) C6-C5-C4  119.4(3) 119.3(3)
C5-C6  1.370(5) 1.375(4) C5-C6-C1 121.9(3) 121.4(3)
N1-C7-C1  119.2(3) 122.9(2)
N3-C8-N2  115.5(3) 117.4(2)
N3-C8-S1 123.8(2) 123.99(19)
N2-C8-S1 120.7(2) 118.57(18)
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Tabla A 4. Distancias de enlace para los diferentes complejos Ni(SalTCS)A

Molécula A Molécula B MoléculaC MoléculaD NisaldDMeNH; Nisal4MePi

Ni1-N1 1.859(5) 1.856(4) 1.848(4) 1.853(4) 1.852(2) 1.861(3)
Ni1-O1  1.864(4) 1.854(4) 1.852(4) 1.857(4) 1.864(2) 1.865(3)
Nil-N4  1.918(5) 1.932(5) 1.909(5) 1.928(4) 1.936(3) 1.924(3)
Ni1-S1 2.1431(18) 2.1423(18) 2.1393(17) 2.1478(18) 2.1472(9) 2.1524(12)
S1-C8 1.751(7) 1.754(6) 1.748(6) 1.750(6) 1.741(3) 1.746(4)
01-C2 1.313(7) 1.332(7) 1.307(7) 1.301(7) 1.301(4) 1.313(4)
N1-C7 1.300(7) 1.295(7) 1.315(7) 1.299(7) 1.304(4) 1.297(5)
N1-N2 1.390(6) 1.409(6) 1.403(6) 1.403(6) 1.400(4) 1.408(4)
N2-C8 1.295(9) 1.311(7) 1.307(7) 1.312(7) 1.309(4) 1.310(5)
N3-C8 1.364(8) 1.343(7) 1.355(7) 1.348(8) 1.358(4) 1.355(5)
N3-C10 1.431(10) 1.435(8) 1.437(8) 1.437(8) 1.444(5)

N3-C9 1.427(10)  1.456(9) 1.463(8) 1.472(8) 1.446(5) 1.443(6)
N4-C11  1.328(7) 1.320(8) 1.342(7) 1.334(7) N4-C14  1.332(5)
N4-C15 1.338(7) 1.327(7) 1.341(7) 1.342(7) N4-C10 1.340(5)
C1-Cé6 1.399(8) 1.403(8) 1.400(8) 1.421(8) 1.410(4) 1.405(5)
Ci1-c2 1.404(8) 1.426(8) 1.423(8) 1.417(7) 1.427(4) 1.418(5)
Ci1-Cc7 1.444(8) 1.426(8) 1.422(8) 1.420(8) 1.420(4) 1.437(6)
C2-C3 1.424(8) 1.398(8) 1.411(8) 1.414(8) 1.411(5) 1.416(6)
C3-C4 1.355(9) 1.356(9) 1.369(9) 1.373(9) 1.369(5) 1.371(6)
C4-C5 1.384(10) 1.371(10) 1.379(9) 1.371(9) 1.390(5) 1.401(6)
C5-C6 1.377(10)  1.364(9) 1.369(8) 1.371(8) 1.373(5) 1.381(6)
C11-C12 1.388(9) 1.372(9) 1.372(8) 1.372(8) 1.379(7)
C12-C13 1.376(10) 1.344(10) 1.376(9) 1.363(8) 1.365(7)
C13-C14 1.356(10) 1.351(11) 1.357(9) 1.374(8) 1.390(6)
C14-C15 1.366(9) 1.388(10) 1.375(8) 1.372(8) C10-C11 1.380(5)
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Tabla A 5. Angulos de enlace para los diferentes complejos Ni(SalTCS)A

Molécula A MoléculaB MoléculaC MoléculaD NisaldDMeNH; Nisal4Mepi
N1-Ni1-O1 96.51(19) 96.45(18) 96.59(18) 96.46(18) 96.39(11) 96.42(13)
N1-Ni1-N4  170.81(19) 171.94(19) 174.5(2) 176.8(2) 177.28(15) 177.70(14)
O1-Nil-N4 88.02(18) 87.98(19) 87.95(18) 86.15(18) 84.66(12) 85.88(12)
N1-Ni1-S1  87.31(16) 87.17(15) 87.51(15) 86.93(15) 87.40(8) 87.72(10)
O1-Nil-S1 171.45(14) 171.50(14) 172.05(15) 174.10(15) 174.92(9) 175.86(9)
N4-Nil-S1  89.31(14) 89.37(15) 88.36(15) 90.62(15) 91.71(11) 89.98(10)
C8-S1-Nil  95.4(2) 96.7(2) 95.8(2) 96.3(2) 95.80(11) 95.85(13)
C2-O1-Ni1 126.3(3) 126.4(3) 126.6(4) 127.0(4) 126.9(2) 126.5(2)
C7-N1-N2  113.5(5) 112.9(5) 112.9(4) 113.3(4) 113.1(2) 114.0(3)
C7-N1-Ni1  124.0(4) 124.6(4) 124.7(4) 123.9(4) 124.7(2) 124.6(3)
N2-N1-Ni1  122.4(4) 122.4(4) 122.4(3) 122.8(3) 122.12(19) 121.4(2)
C8-N2-N1  111.9(5) 112.2(5) 112.9(4) 111.7(4) 111.9(3) 112.6(3)
C8-N3-C9  124.2(7) 119.8(6) 118.7(5) 123.8(5) 119.6(3) 124.7(4)
C8-N3-C10 118.2(7) 123.3(6) 123.0(5) 119.9(5) 122.7(3)
C10-N3-C9 117.5(6) 116.9(6) 118.3(5) 116.1(5) 117.4(3) C14-N4-C10 118.7(3)
C11-N4-C15 117.8(5) 116.9(5) 117.8(5) 118.0(5) C14-N4-Ni1  120.7(3)
C11-N4-Ni1 116.8(4) 125.8(4) 121.3(4) 120.6(4) C10-N4-Ni1  120.3(3)
C15-N4-Ni1 125.4(4) 117.3(4) 120.7(4) 121.4(4)
C6-C1-C2  119.6(6) 118.2(5) 119.1(5) 119.5(5) 119.1(3) 119.7(4)
C6-C1-C7  117.9(6) 118.8(5) 117.3(5) 118.3(5) 118.4(3) 118.3(3)
C2-C1-C7 122.5(5) 123.1(5) 123.5(5) 122.2(5) 122.5(3) 122.0(3)
0O1-Cc2-C1 123.7(5) 123.0(5) 123.5(5) 123.4(5) 123.4(3) 123.9(4)
01-C2-C3 119.0(5) 119.0(5) 118.3(5) 120.0(5) 119.4(3) 119.3(3)
C1-C2-C3 117.2(6) 118.0(5) 118.2(5) 116.6(5) 117.3(3) 116.8(3)
C6-C5-C4 118.2(6) 118.6(6) 118.2(6) 119.1(6) 118.7(3) 118.1(4)
C5-C6-C1 121.9(7) 121.9(6) 121.6(6) 121.5(5) 122.0(3) 122.2(4)
N1-C7-C1 126.2(5) 126.2(5) 125.0(5) 126.9(5) 126.2(3) 126.4(3)
N2-C8-N3 118.8(7) 119.1(5) 119.3(5) 118.8(5) 117.5(3) 118.3(3)
N2-C8-S1 122.9(5) 121.3(4) 122.4(5) 121.9(5) 122.5(2) 122.3(3)
N3-C8-S1 118.3(6) 119.7(5) 118.3(4) 119.2(4) 120.0(3) 119.5(3)
N4-C11-C12 122.4(6) 123.9(6) 123.0(5) 121.8(5) N4-C10-C11 122.0(4)
C13-C12-C11 118.6(6) 118.9(7) 118.6(6) 120.2(5) 119.1(4)
C14-C13-C12 118.8(6) 118.1(7) 118.6(6) 118.3(5) 119.1(4)
N4-C15-C14 122.7(6) 121.5(7) 121.3(5) 122.5(5) N4-C14-C13 122.0(4)
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Espectro B1 de IR H,Sal4Dme.
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Espectro B3. Espectro de RMN'H de H,Sal4Dme

Dr-J-Valdes 4DM  hr
Solvent: DMSO+CDC13
OBSERVE H1

FREQUENCY 280.875 MEz

B.453

11,779
—11.004

Espectro B4. Espectro de RMN'*C de H,Sal4Dme
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Dr-J-valdez 4m hx
lvent: DMSO+CDC1I
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Espectro B5. Espectro de RMN'H de H,Sal4Me
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Espectro B7. Espectro de IR de NiISALADMePi
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Espectro B9. Espectro de IR de NiISAL4AMeNH;

T T T T
200 1S40 1000 s00

Wavenumber crm-1

T
3aoo

T
3500

o o o ® 1 [ 4
(1] s gsiR: ]

a

<000

57



	Portada
	Tabla de Contenidos
	1. Introducción
	2. Antecedentes 
	3. Objetivos
	4. Parte Experimental
	5. Conclusiones
	6. Referencias
	7.Material Adicional

