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SUMARIO 

Las 3-benzoiitlo (seleno) ureas-1,1-dlsustltuldas forman quelatos metálicos. 
Aquí se describen la síntesis y las propiedades de los ligandos y de algunos 
derivados, considerando especialmente la estructura en solución. La estructura 
molecular de los quelatos metálicos fue investigada por rayos X. La energía libre 
de activación para la rotación Impedida del grupo Et2N alrededor del enlace N-C(X) 
(X = S, Se) fue determinada por espectroscopia RMN^H. La barrera rotacional en 
los quelatos es mayor que la de los ligandos libres. Algunos aspectos del enlace 
químico y de la distribución electrónica en los quelatos fueron Investigados por 
espectroscopia fotoelectrónlca de rayos X. Se propone un nuevo método para la 
determinación de la estabilidad termodinámica de los quelatos azufrados de níquel 
(11), utilizando los valores M'''^% de la espectroscopia de masas. Mediciones 
calorimétricas de la formación de los aductos de blspirldlna de los complejos de 
níquel (11) con los ligandos mencionados y sus CH-análogos muestran diferencias 
significativas entre los dos tipos. Los resultados ESCA de los aductos NO 
metálicos confirman ia carga negativa sobre el NO. Las 3-benzolltloúreas-1-
monosustltuldas pueden coordinarse con los átomos S/0 ; N/OoSsólo. 

ABSTRACT 

1,1-dlsubstltuted-3-benzoylthlo (seleno) ureas form metal chelates. Synthesis 
and properties of the llgands especialiy the structure in solution Including soma 
derivativos are described. The molecular structure of the synthetized metal 
chelates has been investigated by RKSA. The free energy of activatlon for hlndered 
rotation of the Et2N group about the terminal N-C(X)-bond (X=: S, Se) has been 
measured using H-NMR. The rotational barrier In the metal chelates Is In general 
higher than In the free llgands. Some aspects of chemical bonding and electrón 
distrlbution In the chelates have been Investigated by ESCA. A new method is 
proposed for the determination of the Thermodynamlc stabllity of suifur 
containing nickel (11) chelates using the M'''^%-values of mass spectroscopy. 
Calorimetric measurements of the formatlon of byspyridine adducts of the nickel 
(11) complexos of the descclbed llgands and their CH-analogous chelates show 
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slgnificant differences between the two types. The ESCA results of the 
NO-adducts confirm the negatively charged NO group. 1-monosub8tltuted-3-
benzoyithloureas can coordínate with the S/0, N/0 o sufur atoms alone. 

INTRODUCCIÓN 

Las 3-benzolitioúreas: 

R̂  

N —C—NH —C —Ph 
{ ti II 

R'̂  S O 
son buenos ligandos formadores de quelatos con los metales de 
transición y también con los metales de los grupos prtncipales(l). Las 
3-aciltioúreas pertenecen a ios compuestos "olvidados" y es extraño que 
hasta ahora no se hayan Investigado sistemáticamente desde el punto de 
vista de su química de coordinación. Esto es más raro, si se tiene en 
cuenta que en las 3-benzolitioúreas están involucradas tres unidades 
estructurales de Interés especial (Fig. 1). 
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FIG. 1 

En ía íiteratura, solamente se encuentran algunos reportes de Banerjee 
et al.(2) sobre la preparación de complejos catiónicos de 3-acetil- y 
3-benzoiítioúreas, R-CO-NH-CS-NHj (R = CH3, Ph) con Hg (II), Ag (I) y Cu 
(I). También se han usado algunas 3-aciltio (seleno) úreas-1-monosustitui-
das en ei análisis cuantitativo de metales por métodos espectrofotomótri-
cos(3). 

LIGANDOS 

Síntesis y caracterización de ios ilgandos 

Las N-aclItloúreas se conocen desde hace más de cien anos(4). El 
compuesto 1,1-dletii-3-benzoiitioúrea, EtaN-CS-NH-CO-Ph, al que nos 
referiremos varias veces en este trabajo, fue mencionado por primera vez 
por Dlxon (1896) (5); la 1,1 -dietíl-3-benzoilselenourea, Et2 N-CSe-NH-
CO-ph, fue sintetizada por Douglass (1937) (6). En 1973, Hartmann y 
Reuther (7) dieron a conocer un método simple para la síntesis de 
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tioureas-1,1-disustituidas, R R N-CS-NH , mediante hidrólisis acida de 
las respectivas 3-benzoiltioúreas. Estas 3-benzoiltioúreas-1,1-disustitui-
das se pueden sintetizar por reacción nucleofllica de aminas secundanas 
con isotloclanato de benzollo en solución acetónica (Fig. 2). 

Smtesis de 3-t>enzoiltioureas 1,1-disustituidas 

Ph-C-CI + KSCN (acetona)̂  Ph-C-N=C = S + KCI 
II 11 
O O 

isotíocyanato de benzoilo 

Ph-C-N = C = S + HNR 'R2 • P h - C - N H - C - N R ' R 2 
II II II 

O o s 
3- benzoiltioureas IJ - disust 

FIG. 2 

Los crtstales claros se obtienen generalmente por adición de ácido 
clorhídnco a la solución con el fin de destruir los residuos de isotloclanato 
de benzoilo. La recristalización en etanol produce buenos rendimientos y 
alta pureza. La síntesis de las 3-benzoiltioúreas-1-monosustituidas se 
realiza de la misma manera. Las sustancias son estables y presentan 
buena solubilidad en solventes orgánicos. En la síntesis de las 
3-benzoilselenoúreas-1,1-disustltuidas debe evitarse la adición de HCI 
debido a que se descomponen formando selenio. Es decir, se deben usar 
condiciones más suaves(8). Encontramos también que los mercaptanos, 
tales como, EtSH, se adicionan nucleofllicamente ai isotloclanato de 
benzoilo formando N-benzoil-ditioalquiluretanos: 

Ph —CO — N = C = S - f HSEt » ' P h - C — N H - C —SEt 

Estos compuestos forman también quelatos neutros con metales(9). 

Usando las aminas secundarias diisopropilamina o diciciohexilamina 
respectivamente en la reacción con isotiocianato de benzoilo bajo las 
mismas condiciones, se obtuvo como producto principal unos cristales 
anaranjados (mezclados con la 3-benzoll1ioúrea-1,1-disustltulda) de 
propiedades diferentes a las de las 3-benzolltioúreas. Se trata de una 
reacción entre la 3-benzoiltioúrea-1,1-disustituida y el isocianato de 
benzoilo (Fig. 3). 

Obviamente, el curso de la reacción depende de la existencia de los 
grupos R, que son esféricamente Inhibidores y actúan parcialmente en la 
adición nucleofllica sobre el carbono del isotiocianato de benzoilo. Las 
1,3,5-tiodiazin-2-tionas sintetlzadas(IO) pueden servir tal vez como 
fungicidas debido a la presencia de la unidad estructural NCS en la 
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Formación de 1.3.5 —tiodiazin — 2 — tiona 

Ph-CO-N = C=S V HNR2 Ph-CO-NH-CS-NR2 
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FIG. 3 

molécula. Las 1,3,5-tlodlazln-2-tionas se pueden transformar fácilmente 
por medio de sustancias con residuos alquílicos (RX, (CH3)2S04) en las 
sales con el catión 4-fenil-6-dlalqullamino-1,3,5-tiodiazinlo, que son 
pseudoaromáticas(11). 
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Esto fue confirmado por espectroscopia ESCA (Tabla 1) 

TABLA No. 1 

E N E R G Í A D E E N L A C E D E L O S E L E C T R O N E S (eV) EN LAS 

1,3,5-TIODIAZiN-2-TIONAS (A) Y EN LAS SALES CON EL CATIÓN 
4-FENÍL-6-DIALQUILAMINO-1,3,5-TiODiAZINIO (B) 

R NI 
anillo 

Í-C3H7 398.9 

c-CeHn 398.8 

intens. 
relativa 2 

(A) 

s 
susti­
tuyente 

400.5 

400.3 

1 

S2p 
anillo susti­

tuyente 

164.3 

164.3 

1 

162.3 

162.3 

1 

(B) 
X N ls S2p 

anillo susti­
tuyente 

CIO7 399.6 

CIO7 399.5 

2 

400.6 164.8 

400.5 164.7 

1 
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Ei aumento de la energía de enlace de Nls del anillo y de los dos 
átomos de azufre está de acuerdo con la distrtbución de la carga positiva 
en todo el anillo pseudoaromático, incluyendo el muy polartzable azufre 
del residuo-SCHj. 

Estructuras de las 3-benzolitlo (seleno) úreas -1,1-disustltuldas en 
solución 

Para el uso de las 3-benzoiltlo (seleno) úreas como ligandos en 
complejos conviene conocer su estructura en solución, es decir, la 
configuración, la existencia de equilibnos tautómeros y la fuerza acida. 

La configuración podría responder teóricamente a cuatro posibilida­
des: 

R2N—C C - P h 
II II 
X O 

Z,Z' 

R 

R2 

2N 

Ph 0 

1 
1 

NH 
N C ^ 

u 
X 

E,E' 

0 Ph 

c 
1 
1 

NH 
/ 

- c 
R2N — c c 

II I II 
X Ph X 

Z,E' E,Z' 

La configuración E,Z' fue confirmada por espectroscopia RMN H para 
los compuestos EtzN — CX — NH — CO — Ph (X = S, Se)(12). La 
señal J^H aparece localizada a campo alto debido a la colocación del 
protón bajo el cono del núcleo fenílico ( ¿^^ : (X = O) 9.19 ppm; 
(X = S) 8.55 ppm. (X = Se) 8.42 ppm.). En el caso X = S, Se, no hay 
formación de puentes de H. Al contrarto, en las 3-benzoil (tío, seleno) 
úreas 1-monosustituldas, la configuración E,Z' es favorecida en solución 
clorofórmica por un enlace Intramolecular de H(13), es decir, no hay un 
cambio en la posición del ^ H H ' por dilución en solución clorofórmica: 

H 2 ^ C - P h 
I I , 

N ^NH^ 
P h ^ ^ C ^ 

II 
S 
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Las 3-benzoiltio (seleno) úreas-1,1-disustltuldas existen en solución 
clorofórmica o etanólica en la forma tautómera NH, R2N — CX - NH - CO 
— Ph. Tanto la posición de ia seftai / ^ H an el espectro de RMN^ H en 
deuterocloroformo (T =s 25''C, estándard HMDS; X = S; R = CH3 8.71 
ppm; n-C4Hg 8.39 ppm; NR2 = pirrolidina 8.61 ppm, piperidlna 8.49 
ppm. X = Se, R = n — C4H9 8.77 ppm, i — C4H9 8.57 ppm) como ia de 
las bandas en el espectro IR ( V NH = 3^00 cnf̂  ) confirman esto(12). 

La medición de las constantes de disociación acida (pKa) en 
dloxano/agua mostró valores altos, o sea que las 3-benzoiltio (seleno) 
úreas-1,1-disustituldas son muy poco acidas (Tabla 2). 

TABLA No. 2 

CONSTANTES DE DiSOCiACiON ACIDA (pKa) DE LAS 3-BENZOiL 
(TiO, SELENO) UREAS-1,1-DiSUSTiTUIDAS, R^R^N-CX-NH-CO-Ph, 
(75% VOL DIOXANO/AGUA; T=25»C; / ^ =0.1 M(CH3)4NN03; 

pKa = ± 0.01-0.02) 

R̂  = R ' R ^ ^ R ' 

X CH3 C2H5 n-C^Hg Í-C4H9 n-CgH,3 CHj-Ph Ph CH3,Ph 

O 11.79 12.21 11.37 11.43 11.47 

S 10.98 10.87 11.12 11.56 11.81 10.52 10.64 10.62 

Se 9.87 10.47 9.27 9.99 

Se observa una variación de pKa en función de X, para R = constante: 

pKa(O) ^ pK,(S) > pKa(Se) 

en concordancia con la vartación de ia fuerza del doble enlace C = X, 
según: 

"^N — C = NH — 4 •^N^s C — NH - *^N — C — NH — 

" I ^ \ ^ w 
X X X 

Además, se observa un aumento del valor de pKg por el efecto 4-Ial 
aumentar la cadena de átomos de carbono de los grupos alquilo. 

Aunque las previsiones provenientes de estos conocimientos sobre la 
estructura de los ligandos en solución resultan poco favorables para una 
alta capacidad de formación de quelatos (o sea, configuración E,Z'; forma 
tautómera NH, valores altos de pKa), los experimentos demuestran que 
las 3-benzolltlo (seleno) ureas-1,1-dlsustituldas forman fácilmente 
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quelatos neutros estables con los metales de transición, preferenclalmen-
te en soluciones alcohólicas, y sin adición de una base auxiliar. 

QUELATOS 

Formación de quelatos con 3-benzolltlo (seleno) úreas-1,1-disustituidas 

La interpretación que corresponde es que, en presencia de metales, los 
ligandos se desprotonizan y esto provoca una desorganización de la carga 
eléctrtca en el anlón^^^), con el consiguiente cambio de configuración 
E,Z' > Z,Z (Cis) Entonces, los ligandos se coordinan como quelatos 
bidentados al metai por medio de los átomos de azufre y oxígeno (1,8,15): 

R^R^N — C ^ ^ C —Ph 

X ••O 

n 
R = alquil, artl, cicloalquil; M = Ni, Cu, Co, Pd,. . . ; X = S, Se 

Estructura molecular del Bis (1,1-dietll-3-benzoiltioureato) de paiadio (II), 
cobre (11) y níquel (il) 

El análisis estructural por rayos X de los compuestos antertormente 
mencionados confirma Indudablemente la coordinación del ligando al 
metal por Intermedio de azufre y del oxigeno, como se puede ver en el caso 
del bis (1,1-dletll-3-benzoiltloureato) de cobre (II) (Fig. 4). 

Bis ( l . l -d ie thy l -3 -benzo i l-thioureato)-cobre(ii) 

FIG. 4 
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Los átomos de azufre adoptan una posición Cis. En ei caso del 
complejo de paiadio (\\)^^^\ los anillos quelato y toda ia molécula resultan 
planos. Las distancias C-̂ ^— N̂ del anillo quelato resultan comparables. 
Llama la atención las distancias significativamente diferentes entre Pd-O y 
Pd-S, lo que indica la existencia de enlaces diferentes entre la dos 
moléculas del ligando al mismo átomo central. El complejo de paiadio (11) 
es isomorto con el complejo de níquel (ll)(^^) y presenta una modificación 
respecto al bis (1,1-dletll-3-benzolítioureato) de cobre (II). Otra 
modificación del complejo de cobre (il)(1^) (Fig. 4) es que tiene una 
estructura molecular diferente: la molécula no es plana, sino que tiene la 
forma de un tetraedro deformado (el ángulo entre los anillos quelato es de 
32°) con los anillos quelato ondulados y las dos distancias Cu-S y Cu-0 
respectivamente Iguales, dentro del error de medida. 

Rotación impedida del enlace C-:—^N en quelatos mstáiicos de la 
1,1 -dietil-3-benzolitio (seleno) urea 

Mediante el análisis estructural de los tres complejos mencionados se 
logró una valiosa infirmación respecto a la distancia C — N. En el 
EtjN-C (d c^ = 1.34 A), en el bis (1,1-dietli-3-benzoiltioureato) de paiadio 
(II) resultó ubicada entr^ ei doble enlace (d = 1.27 A) y ei enlace 
sencillo (dp^ = 1.46 A)^^) (Fig. 5). 

taeX 
9 I ^3 

1.34Á I I 
X 

E t o N - C ; • .. C -Ph 
^ 1/ M 

S O 
^ P d ^ 

2 
FIG. 5 

La libre rotación del grupo Et2N alrededor de este enlace tendría que 
estar impedida. Sobre la rotación Impedida en el grupo NC(X) en 
compuestos orgánicos, especialmente amidas, ureas, tioamidas y otros, 
existen muchas investigaclones^^O). Se puede calcular la energía libre de 
activación A G del proceso dinámico de la rotación impedida a partir de 
la medición de la temperatura de coalescencia en RMN^H: 

A G = 19.13Tc (10.32+ log . ^ ) icJ. mol 

donde T̂  = temperatura de coalescencia, A V = distancia entre las 
señales de los grupos CH 
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La magnitud de la barrera de rotación depende del carácter de doble 
enlace entre C - — ^ N , lo que a su vez depende de las propiedades 
electrónicas de X y de la formación del puente X con el átomo central. De 
esta manera, por medio de la medición de la señal del grupo CH2 en el 
espectro de RMN H, se puede estudiar la Influencia electrónica del átomo 
X (X = O, S, Se), mediante selección independiente de los ligandos no 
coordinados y del metal en su intercambio con X: 

CH3 CH2 \. 

CH3CH2 
/ 

N — C 

II 
X. 

(I) 

- N - ^ CH3CH2 

9-P^t -^ 
¿ CH3CH2 

N 
; N = C ' 

(II) 

^ C—Ph 

I 
O 

M 

Sobre el fenómeno de rotación impedida en quelatos, existen pocas 
citas en la literatura(21). En la Fig. 6, se muestra, por ejemplo, la forma de 
las señales N-CH2 de la 1,1-dietil-3-benzoilurea en el rango de 
temperaturas de-28°C hasta—50°cC2) (Te = -3400 

Rotación frenada 

EUN<?C-NH-C-Ph . 
^ 1 1 II • • 

X O 

_̂  E t , N = C - N H - C - P h 
-> ^ I II 

X- O 

-50°C -35**C -33°C -2 8*̂ 0 

forma de N-CH2- senaleaí X=0) 
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La tabla 3 ordena la información recogida sobre el fenómeno de 
rotación Impedida en los complejos estudlados^^^), de ia cual se extraen 
algunas conclusiones interesantes'^^'. 

TABLA No. 3 

TEMPERATURAS DE COALESCENCIA Y ENERGÍA LIBRE DE 
ACTIVACIÓN DE LA ROTACIÓN IMPEDIDA DE LOS LIGANDOS 

Et N-CX-NH-CO-Ph Y SUS RESPECTIVOS QUELATOS (liJ. mof^ ) 

Compuestos 

Tc(K) 

ligando 313.0 

Ni (II) 327.5 

Pd(ll) 303.0 

Co(ill) 321.5 

Tl(l) 312.5 

AQ^ 

64.8 

76.1 

69.8 

69.4 

68.0 

X = 

^. 

11.3 

5.0 

4.6 

3.2 

S 

-64.8 Tc(K) 

338.0 

340.5 

337.5 

336.5 

307.5 

X = Se 

A G ^ A o f -69.8 

69.8 

79.0 

76.1 

74.9 

66.5 

^ 

9.2 

6.3 

5.1 

-3 ,3 

Los valores para el ligando X = O son: T(, = 239 K, A G = 52.6 
kJ. m o r \ 

Para la variación de ligandos resulta: 

A G ^ (X = Se) > A G ^ (X = S ) > A G (X = 0) 

en concordancia con una mayor influencia de ia forma mesómera: 

Et>. , Et. 

Et 

N = C—NH — 
L 
X 

frente a 

Et 

N —C —NH — 
II 
X 

según ía sene X = S e > S > 0 

Generaímente la coordinación de los ligandos al metai produce un 
aumento de la barrera de rotación (excepto Ti (Se)). La extensión de este 
aumento resulta diferente para los diferentes metales, pero para la serte de 
complejos con el mismo ligando (X = S o X = Se) presenta la misma 
secuencia: 

A G ^ N I ( I I ) > A G P d ( l l ) > - A G C O ( I I Í ) > A G Ti (I) 
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La interpretación es que la influencia del metal ocasiona un 
crecimiento de la forma mesómera (II). El mayor aumento relativo entre los 
complejos con el mismo átomo central ocurre en el caso del peladlo (II): 

A G S 3 - A O g - 5.0 = -•- I .SkJ .mof^ 

La causa puede asignarse a la formación de un enlace covalente 
estable entre ei "blando" paiadio y el "blando" selenio. Además, por 
medio de la rotación impedida se obtiene una información valiosa acerca 
del comportamiento pseudoaromático del anillo quelato(24). 

investigaciones ESCA de los quelatos de las 3-benzolltio (seleno) 
ureas-1,1 -disustituidas. 

La espectroscopia fotoelectrónlca de rayos X(25) (ESCA, XPS, lEE) se 
destaca como un método apropiado para investigar la distribución 
electrónica en compuestos metálicos de coordinación(26). En la Tabla 4 se 
dan algunos ejemplos: 

TABLA No. 4 

E N E R G Í A D E E N L A C E D E L O S E L E C T R O N E S (eV) EN LAS 1,1-DIETIL 

(n-PR0PIL)-3-BENZ0ILTI0 (SELENO) UREAS Y SUS QUELATOS DE 
NÍQUEL(l l )YCOBALTO(l i l ) (EQUIPO: VIEE1S; RADIACIÓN LINEA 

MgKoc; STANDARD : Cis 285.0 eV; ERROR DE LA MEDIDA ± 0.1 eV). 

Compuesto 

Et^N-CX-NH-CO-Ph 

X 

s 
Se 

Mnl N l s 

400.3 
400.4 

S2p 

162.2 

Se3p 

160. 
160.8 

NI (11) quelato S 854.8 398.6 400.1 162.7 
Se 854.3 398.6 400.3 161.2 

Co (III) quelato S 780.6 398.2 400.2 162.6 

n-prop N-CX-NH-CO S 400.4 162.3 
^ -Ph 

Ni (II) quelato S 855.1 398.6 400.2 162.8 
Se 854.6 398.6 400.2 161.2 

Co (III) quelato S 780.8 398.4 400.2 162.5 
Se 780.2 398.6 400.2 161.1 
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La interpretación de los resultados puede sintetizarse de la siguiente 
manera(27): la coordinación del ligando al metal origina una separación de 
la señal Nls en dos bandas. La energía de enlace no es equivalente debido 
a la desprotonación del nitrógeno en la forma "meso". El aumento 
considerable de la energía de enlace S2p resulta de la coordinación del 
azufre al metal, junto con un traspaso de carga negativa al metal 
(formación de un enlace dativo). 

El selenio es un donor más fuerte que el azufre en los complejos 
análogos. Esta conclusión resultado la comparación de los valores Mnl: 
la energía de enlace Mnl en los complejos seleniados es menor que en la 
de los complejos azufrados debido a la mayor densidad electrónica. 

Determinación de la estabilidad termodinámica de los complejos 
azufrados de níquel (II) por espectroscopia de masas, E.M. 

A Kettrup et al.(28) emplearon la E.M. para determinar la estabilidad 
termodinámica de los quelatos de níquel (II), Cobalto (III) y cobre (II) de 
varias amidas de ácidos acetoacéf icos y anuidas de ácidos 
monotioacéticos mediante la determinación del cociente: 

Q 
_ ^ intensidades correspondientes a residuos iónicos que tienen metal 
~ ^ intensidades correspondientes a residuos iónicos sin metal 

en el espectro de masas a 70 ev. Graf loando -log Q contra log l<av (deter­
minados por el método usual de titulación potenciométrica) se obtiene 
una recta. Nosotros(29,30) tuvimos la idea de usar el pico del ion 
molecular M * es decir M * ¿ % (intensidad del pico molecular 
incluyendo los picos moleculares de especies que contienen isótopos 
conforme a su relación en la cornente total de iones) como índice de la 
estabilidad termodinámica. Esta variante puede tener varias ventajas en 
comparación con el método antes mencionado. Para venficarto se gráfico 
M * ^ % contra log kav (determinada también en la forma clásica por 
titulación potenciométrica) (Fig. 7). 

100 r 

M5.7, 

SO 

I N.-r-Ph 

MTDfiM 

P V y ^ n-Prop/J 
'? n-Buí/J 

V ,-Bii!¡N 

. n-Hex.N 

6 7 

FIG. 7 
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La gráfica de la Fig. 7 muestra que el método es fundamentalmente 
válido. Si se tiene el mismo átomo central (Ni)" y el mismo entorno de 
átomos donores alrededor del metal, NÍS2O2, hay una correlación lineal 
(Fig. 7) entre M ^ % y log kay . Es importante tener en cuenta que los 
sustituyentes R, en este caso (R = Ph, morf., EtjN), son relativamente 
estables a la descomposición en las condiciones de medida. Por eso 
M ^ % depende en un alto grado del enlace metal-átomo donor del 
ligando, es decir, de la estabilidad termodinámica. En la Fig. 7, se observa 
que el aumento del número de átomos de carbono en los residuos 
alquílicos, CnH2n+i , del grupo dialquilamino origina aparentemente una 
disminución en la estabilidad termodinámica (según M ^ % ) ; aunque 
realmente por el efecto+I, de prolongación de la cadena carbonada y, por 
esto, el aumento de basicidad de los l igandos, la estabi l idad 
termodinámica (según log ka„ ) debe aumentar. Esta paradoja se 
resuelve si se tiene en cuenta la inestabilidad creciente del enlace R2N—C 
a medida que crece el número de átomos de C (Fig. 8). 

N-C^'-^C-Ph N-C ,-' ^C-Ph 
D / I ;+• 1 I -*-^ D / I '̂  / ' R sc^->o R so->o 

> - C < ' - > C - P h NI + C ^ ^ C - P h 
P ^ 1 : 1 — ^ R^ X k 

Ni/^ N1/2 
FIG. 8 

De todo lo anterior, se puede concluir que este método nuevo es válido 
para el estudio de la influencia de los sustituyentes R. Presenta algunas 
ventajas, tales como, la posibilidad de determinar la estabilidad 
termodinámica sin usar solventes, la sencMlez del cálculo, puede 
recurrlrse a la computadora, se necesita poca muestra y poco tiempo 
para las mediciones. 

Formación de aductos 

Algunos quelatos de las 3-benzolltioureas-1,1-disustituidas son 
capaces de reaccionar con pindina o NO para formar los respectivos 
aductos. Los productos se pueden aislar como sólidos, por ejemplo, NÍL2. 
2Plr(HL = R2N-CS-NH-C0-Ph), estructura octaédrica, color verde claro; 
C0L2.NO (HL = morfo l -CS-NH-CO-Ph), color verde oscuro. Nos 
Interesamos en los bls-quelatos de niquel (11) de las 3-benzoiltioureas-1,1-
dlsustituidas y compuestos semejantes por la influencia del nitrógeno 
electronegativo del anillo quelato en la formación de aductos con piridina 
y la comparación con los análogos CH: 
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R — C C —Ph R - C C - P h 

s / : O s .' I O 
^ f i l " ^ ^ N i - ^ 

2 2 
Además, es interesante la previsible contnbución de los sustituyentes 

R. El método colonmétrico es el apropiado para tales estudios 
comparativos. Por medio de titulación entrópica^^^) se pueden determinar 
todos los valores de la función: A G ' = A H®-T A S® . El valor 
A H* está relacionado con el enlace M-N y A S® depende de los 

efectos de solvatación en la reacción. Toda esta información se puede 
obtener realizando un solo experimento, en donde se mide el calor, Q, de 
la reacción, liberado durante la adición de pindina, a concentración molar 
del quelato constante y concentración molar de la pindina en benceno 
variable. Para el calculado detallado ver referencia(32). En la Tabla 5 se 
reportan los datos obtenidos: 

TABLA No. 5 

VALORES TERMODINAMICOS PARA LA FORMACIÓN DE ADUCTOS DE 
BISPYRIDINQUELATOS DE NÍQUEL (11) DEL TIPO (R-CX-Y-CO-Ph) Ni 

EN BENZENO A T = 298,15 K. (EQUIPO LKB 8700-2, LKB 
PRODUKTER, SUECIA) 

No Y X R - A G * - A H * - T A S - (liJ. mo i "^ 

17.15 64.02 -46.87 

morí 15.52 61.09 45.57 

9.58 55.65 46.07 

9.08 52.30 43.22 

1.00 52.30 -51.30 

4.02 45.01 41.59 

Estos resultados se pueden interpretar así: los aductos con Y = N 
son termodinámicamente más estables que sus análogos Y =: CH 
(R = constante). Los valores de A G ® para Y =: N son mayores. La 
separación del valor A G ® en A H* y T A S® respectivamente, 
permite sacar la conclusión de que la contrtbuclón de A H^ es la 
responsable de este fenómeno; es decir, que el efecto se debe 
pnncipalmente a la fuerza del enlace entre el metal y el nitrógeno de la 
pindina, ampliada por una positivación del metal por el nitrógeno del 
anillo quelato y no a efectos de solvatación. Por ejemplo, comparando los 
casos 1 y 2, tenemos: , 
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A G ^ (1)- AG» (5) = 16.15kj.mor 

A H » (1)- A H * (5) = 11.71 " " 

TAS® (1)- T As® (5) = -4.43 " " 

Una comparación entre ios análogos 3 y 4 (X = S, Se) lleva a la 
conclusión de que el quelato azufrado es algo más proclive a formar 
aductos con la piridina, lo cual coincide con los resultados de las 
Investigaciones ESCA (ver Tabla 4). Naturalmente, los diferentes 
sustituyentes R influyen en los resuitados(32). Los nitrosilos metálicos 
del t ipo M(S0)2N0 (M = Fe, Co : HSO = Ph-CS-CHz-CO-Ph; 
morh-CS-NH-CO-Ph) han sido sintetizados a partir de las sales de sodio 
NaSOy las sales metálicas nitrosiladas (Co (ac)2/N0; Fe(pir)4Cl2'NO) en 
metanol(33). Los resultados de las investigaciones ESCA confirman la 
localización de la carga negativa en el grupo NO"(energía de enlace N1s 
400.7 eV). 

Comportamiento coordinativo de las 3-benzolltioureas-1-monosustituidas 

Acerca de este tipo de ligandos hemos estudiado los ligandos 
Isómeros 1-(p-carbetoxifenil)-3-benzoiltiourea (P-H2LM y 1-(o-carbetoxife-
nil)-3-benzolltiourea (o-HjL^) que tienen un comportamiento diferente en 
su coordinación al ion niquel (II) debido a la diferente posición del grupo 
éster y a su participación coordinativa. Hemos observado que mezclando 
soluciones etanóllcas del ligando p-H2L^ y acetato de niquel (II), se 
obtiene el quelato diamagnético de color marrón, Ni(p-HL')2, sin 
participación coordinativa del grupo éster (S/0-coordinación). En cambio, 
en el caso del o-H2L^ precipita el complejo pentámero NÍ5H2L6^, de color 
verde, paramagnético, con participación coordinativa del grupo éster 
(N/0-coordinación)(13)(Tabla6). 

TABLA No. 6 

CARACTERIZACIÓN DE LOS QUELATOS DE NÍQUEL (II) CON LOS 
LIGANDOS ISÓMEROS l-(p-CARBETOXIFENIL) 3-BENZOILTIOUREA 

(P-H2L') y 1-(o-CARB-ETOXiFENIL)-3-BENZOiLTIOUREA (o-HjL^) 

Ni(p-HL^)2 P-H2L^ NÍ5H2L6 o-H2L^ 

ESCA: N ls 398.8 400.25 400.5 399.0 400.4 (eV) 

S2p 163.1 162.45 162.6 162.55 (eV) 

I.R. Acoéster1705 1705 1662 1710 (cm"') (KBr) 

'̂ NH 3315 - 3307 (cm"'') (KBr) 
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En los complejos de cobre (I) con 3-benzoiltioureas-1-monosustituidas 
como ligandos se encuentran diferentes tipos. Por ejemplo, Cu(H2L)3X; 
Cu(HL)XyCuL(34). Enelt ipoCu(H2L)3X(HL = R-Ph-HN-CS-NH-CO-Ph; 
X = Cl, Br.), el ligando resulta unido al metal monodentado por medio 
del azufre. Mediante determinación del peso molecular, se trata de 
compuestos del tipo "cluster". La configuración Z,E' del ligando 
coordinado: 

Cu(l)CI 

fue comprobada por RMN^ H(22). Los datos ESCA(27) (Nls 400.5 eV; S2p 
162.8eV) e IR(22)(v> co 1688 cm-1 ; ^ ^̂ ^ 3410 cm- i en CHCL3), también 
apoyan la propuesta estructural y coordinativa. 
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