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Resumen 

RESUMEN 

En este trabajo se presenta la síntesis de los ligantes 1,3-difeniltiourea sustituidos 

(Lig1 a Lig7) mediante las reacciones entre la 4-bromoanilina o la 4-cloroanilina con 

los respectivos isotiocianatos: 4-bromofenil isotiocianato, 4-nitrofenil isotiocianato, 

4-cloro-3-(trifluorometil)fenil isotiocianato y 4-clorofenil isotiocianato. Se realizó un 

análisis conformacional de los ligantes 1,3-difeniltiourea mediante la Teoría de los 

Funcionales de la Densidad (DFT) para determinar los confórmeros más estables 

en cada ligante, además se presentan los cálculos de ESP y Fukui para determinar 

la electrofilicidad de los hidrógenos correspondientes a los NH en los ligantes tiourea 

Lig1- Lig7. Se sintetizaron seis nuevos compuestos, a partir de la reacción del 

cúmulo [Ru3(CO)12] con los ligantes Lig1-Lig3 y Lig7 empleando el método de 

activación térmica lo que llevó a la formación de los compuestos 1a-4a en donde se 

observa la ruptura de uno de los enlaces N-H para dar lugar a la formación de una 

especie hidruro y la coordinación del ligante tiourea de forma µ3-κ2N,S. Cuando se 

hacen reaccionar los ligantes asimétricos Lig2 y Lig3 con el cúmulo [Ru3(CO)12] se 

observa una competencia por la ruptura de los enlaces N-H no equivalentes en los 

ligantes para formar las especies hidruros lo cual da lugar a la mezcla de dos 

isómeros. Los ligantes Lig1-Lig7 y los compuestos 1a-5a se caracterizaron 

mediante RMN de 1H, 13C{1H} en una y dos dimensiones e IR lo cual permitió 

determinar las estructuras de los compuestos. Asimismo, fue posible determinar la 

estructura molecular en estado sólido de los ligantes Lig1, Lig2, Lig4, Lig5 y del 

compuesto 1a por difracción de rayos X de monocristal. 

El compuesto 1a se empleó en reacciones de hidrogenación y con DBT, en donde 

pudo observarse la formación de los compuestos 5a, 6a y 7a los cuales se generan 

de la termólisis del compuesto 1a en heptano a 98 °C sin que existan productos de 

la desulfuración de dibenzotiofeno.
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Introducción Capítulo I: 

1. INTRODUCIÓN 

La química organometálica pertenece a la química de coordinación y se caracteriza 

por la presencia de enlaces M—C y M—H donde las especies tienen un carácter 

más covalente y el metal se encuentra en estados de oxidación bajos. El estudio de 

estos compuestos forma un puente que conecta la química orgánica clásica con la 

química inorgánica debido a la interacción que existe entre especies metálicas con 

moléculas orgánicas. La química organometálica ha proporcionado una nueva serie 

de conceptos de estructura y enlace, además de que ha permitido la obtención de 

catalizadores que han sido empleados tanto en procesos industriales como en 

síntesis orgánica. Esta área de la química tiene a su vez relación con otras áreas 

como la bioquímica, catálisis heterogénea, ciencia de los materiales y 

nanotecnología. La química organometálica se distingue por tener elementos de 

transición (grupos 3-12) que tienen electrones d en su capa de valencia [1]. Los 

metales de transición pueden formar enlaces entre sí formando especies conocidas 

como cúmulos, en las cuales los átomos metálicos se encuentran unidos entre sí 

por enlaces directos metal-metal. En los cúmulos de metales de transición cada 

átomo metálico se encuentra rodeado de diversos átomos o grupos (ligantes). 

Dentro de los más estudiados se encuentran aquellos que tienen al menos una 

molécula de monóxido de carbono (CO) unida al metal, conocidos como cúmulos 

metálicos carbonílicos ya que este ligante les proporciona estabilidad y permite 

tener a los centros metálicos en estados de oxidación bajos [2]. Algunos de los 

estudios en cúmulos metálicos carbonílicos involucran reacciones de sustitución de 

carbonilos por diferentes ligantes como las tioureas, los cuales son ligantes 

versátiles debido a que la coordinación de los átomos donares de nitrógeno y azufre 

da lugar a una variedad de formas de coordinación hacia los centros metálicos. Las 

tioureas son capaces de coordinarse como ligantes neutros, aniónicos y 

dianiónicos, en donde el primero es el modo de coordinación más observado [3]. El 

desarrollo exponencial de los cúmulos de metales de transición ha sido estimulado 

por las aplicaciones catalíticas que estos compuestos puedan tener, la mayor parte 

de los cuales son compuestos moleculares que reaccionan con diversa clase de 

sustratos en fase homogénea [4].
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Generalidades Capítulo I: 

2. GENERALIDADES 

2.1 Cúmulos metálicos 

La química de los cúmulos metálicos ha sido estudiada a lo largo de los últimos 

años, debido al gran impacto que estos compuestos han tenido; principalmente por 

sus aplicaciones en diversas áreas de la ciencia y la tecnología. Aprovechando las 

propiedades y características con las que cuentan, los cúmulos metálicos han 

servido como catalizadores en diversos procesos químicos, lo que ha aumentado el 

interés en el estudio de estos compuestos [5]. 

El término cúmulo metálico fue utilizado por primera vez en la década de los sesenta 

por el químico estadounidense Albert Cotton para referirse a un grupo finito de 

átomos metálicos que se enlazan entre sí por enlaces metal-metal [6]. En la figura 

2.1, se muestra un cúmulo metálico tetranuclear de cobalto donde pueden 

observarse enlaces directos metal-metal [7]. 

H

Co

Co

Co

Co

Cp

Cp

Cp

Cp

H
H

H

 

Figura 2.1. Cúmulo tetranuclear de cobalto [Co4(3-H)4(Cp)4]. 

El estudio de cúmulos metálicos se remonta a inicios del siglo pasado con la síntesis 

de compuestos carbonílicos de hierro y cobalto, pero la falta de técnicas 

espectroscópicas hizo que su determinación estructural fuera hasta inicios de los 

años sesenta. El desarrollo de la difracción de rayos X junto con los estudios 

espectroscópicos de RMN e IR permitió obtener información estructural de cúmulos 

en solución, lo cual permitió tener un estudio más completo de la química de estos 

compuestos [8]. 
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Generalidades Capítulo I: 

2.1.1 Clasificación de cúmulos metálicos 

En la actualidad existe un gran número de cúmulos de metales de transición 

reportados que contienen diversas moléculas orgánicas e inorgánicas enlazadas a 

centros metálicos conocidas como ligantes. Dependiendo del tipo de ligante unido 

al ión metálico se determinará la estabilidad y reactividad del cúmulo. El estado de 

oxidación formal bajo del metal es muy importante en la formación de compuestos 

moleculares estables, en orden de maximizar los efectos enlazantes metal-metal. 

Por lo tanto, el carácter donador y aceptor π de los ligantes debe ir acompañado de 

su habilidad para estabilizar estados de oxidación bajos [9a]. Por el tipo de ligante 

unido al metal se pueden clasificar a los cúmulos metálicos de dos formas: 

Cúmulos metálicos con ligantes donadores π 

Los cúmulos formados por elementos de la primera mitad del bloque de metales de 

transición como Mo, Nb y Re tienen pocos electrones en su capa de valencia y a 

ellos se unen ligantes como O2-, S2-, Cl-, Br-, I- y OR- los cuales donan densidad 

electrónica a los átomos metálicos, originando en estos, estados de oxidación altos 

de +2 y +3. Por lo general estos cúmulos muestran preferencia por una geometría 

del esqueleto metálico triangular u octaédrica [9a]. 

Cúmulos metálicos con ligantes aceptores π 

Estos cúmulos tienen a los átomos metálicos en estados de oxidación bajos y están 

formados por elementos de la segunda mitad del bloque de metales de transición 

como Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os y Au, que contienen muchos electrones en su capa 

de valencia. Los ligantes aceptores π aceptan densidad electrónica del cúmulo 

metálico lo cual los estabiliza. Es este contexto, el ligante más comúnmente usado 

es el monóxido de carbono [9a]. 

El ligante carbonilo actúa también como donador σ como la molécula de H2O. Otros 

ligantes que exhiben ambos comportamientos incluyen a los isocianatos SCN-, 

cianatos CN- y fosfinas (e.g. PPh3) [10a]. 
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Con base en las CO en complejos con diferentes ligantes en la esfera de 

coordinación, se ha establecido el siguiente orden en la fuerza aceptora π de ciertos 

ligantes [11]: 

NO˃CO˃RNC˃PF3˃PCl3˃PCl2R˃PClR2˃P(OR)3˃PR3˃RCN˃NH3 

2.1.2 Geometrías de cúmulos metálicos 

Los cúmulos metálicos exhiben diversas estructuras poliédricas cuando se 

encuentran unidos a grupos orgánicos o inorgánicos. La geometría que adoptan 

depende de los centros metálicos y de los ligantes ( -donadores o -aceptores), 

que se encuentran unidos al cúmulo metálico. En la figura 2.2, se muestran algunas 

geometrías en cúmulos carbonílicos de cobalto y hierro.  

Co

[Co4(4-PPh)2(-CO)2(CO)8]

Co

Co Co

P

P

Ph

Ph

a)

FeFe

Fe Fe

Fe

C

[Fe4(5-C)(CO)15]b)

=CO

 

Figura 2.2. Cúmulo carbonílico tetranuclear de cobalto (a) y pentanuclear de hierro 

(b) con geometrías octaédrica y PBC, respectivamente. 

Metales como el Mo, Ta y Re adoptan geometrías triangulares y octaédricas con los 

ligantes O2-, S2-, Cl-, Br-, I-, y OR-. El compuesto [Re3Cl9L3] adopta una geometría 

triangular mientras que [Mo6Cl8L6]4+ y [Ta6Cl12L6]2+ presentan geometrías 

octaédricas donde L es un ligante donador [12].  

2.1.3 Cúmulos trinucleares  

La gran mayoría de compuestos trinucleares tiene 48 electrones de valencia y 

presentan un arreglo triangular. El principal ligante observado en compuestos que 
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adoptan la geometría triangular es el carbonilo (CO), pero también se han 

observado otros ligantes como como NO, S, PR y O (figura 2.3) [9b].  

Ru

Ru

Ru

P

Ph

Mn

Mn

Mn

O
N

ON

NO

NOON

N
O

NO

[Mn(3-NO)(-NO)3(NO)3] [Ru3(-PPh)(CO)9]a) b)

=CO

 

Figura 2.3. Cúmulos metálicos trinucleares de manganeso (a) y de rutenio (b) con 

ligantes diferentes a carbonilo (CO) coordinados a los centros metálicos. 

Con metales de transición del mismo grupo un ligante puede adoptar diferentes tipos 

de geometría como en el caso de los cúmulos [Fe3(CO)12] y [M3(CO)12] M= Ru, Os 

(figura 2.4) donde en el primero, dos carbonilos se enlazan puente a los átomos de 

hierro, mientras que en los cúmulos de rutenio u osmio no se forman puentes. En 

este tipo de geometría, las distancias de enlace M—M varían entre 2.90 y 3.15 Å 

(dependiendo del centro metálico) [9b]. 

M

M

M

[M3(CO)12]a) M=Ru, Os

Fe

Fe

Fe

[Fe3(-CO)2(-CO)10]b)

=CO

 

Figura 2.4. Cúmulos carbonílicos trinucleares de rutenio, osmio y hierro. 
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2.2 Cúmulos metálicos carbonílicos 

La mayor parte de cúmulos metálicos estudiados pertenecen a los que se 

encuentran moléculas de monóxido de carbono (CO) unidas al metal, conocidos 

como cúmulos carbonílicos (figura 2.5). El desarrollo de la química dedicada al 

estudio de estos compuestos se dio desde principios del siglo pasado con el 

descubrimiento del cúmulo trinuclear de hierro [Fe3(CO)12] [13], pero el campo de 

cúmulos metálicos carbonílicos tuvo más desarrollo de los años 1930 a 1950 por 

Walter Hieber con su descubrimiento sobre compuestos carbonílicos neutros y 

aniónicos que contenían más de un metal [14]. Muchos de los primeros trabajos 

basados en la estructura de cúmulos carbonílicos fueron realizados por Lawrence 

Dahl quien en 1963 determinó la estructura del compuesto de rodio [Rh6(CO)16] y 

en 1966 la del cúmulo de hierro [Fe3(CO)12], además de determinar las estructuras 

de los cúmulos de rutenio [Ru3(CO)12] y de osmio [Os3(CO)12] [15]. 

Ir

Ir

Ir =CO

[Ir4(CO)12]

Ir

 

Figura 2.5. Cúmulo carbonílico tetranuclear de iridio con geometría tetraédrica. 

Se conocen cúmulos carbonílicos de metales de transición de los grupos 8 al 10 los 

cuales son más estables al descender en el grupo, debido a que la fuerza del enlace 

metal-metal se incrementa conforme se desciende en la triada [16]. 
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2.2.1 Ligante carbonilo 

El monóxido de carbono (CO) es el ligante más comúnmente encontrado en 

compuestos organometálicos. Puede encontrarse dentro de la misma esfera de 

coordinación con otros ligantes orgánicos e inorgánicos y puede enlazarse a un 

metal o puede encontrarse puente a dos o tres átomos metálicos [10b].  

El ligante carbonilo es un buen donador  (ligante con dos electrones) y también un 

buen aceptor  Mediante el par de electrones localizados en el orbital HOMO del 

carbonilo, el CO ejerce la función de donador, donando su par de electrones a un 

orbital d vacío del metal. El CO también tiene dos orbitales LUMOvacíos, por lo 

que un átomo metálico que contenga electrones en el orbital d puede donar 

densidad electrónica a los orbitales vacíos del CO a través de un enlace llamado 

de retrodonación. Los componentes y de este enlace se observan en la figura 

2.6 [10b].  

M C O

M( CO(

M C O

M( CO(

Orbital 
lleno

Orbital dxz
lleno

Orbital 
vacio

Enlace  Retroenlace 

Orbital dx2-y2

vacío

 

Figura 2.6. Interacciones yentre el ligante carbonilo y un átomo metálico. 

El efecto es sinérgico, el CO puede donar densidad electrónica vía un orbital σ al 

átomo metálico, lo que ocasiona una acumulación de carga negativa en el metal, el 

cual regresa densidad electrónica a los orbitales π* del CO [17]. La donación del 

carbonilo al metal debilita la densidad electrónica en el átomo de carbono, y la 

retrodonación π a los orbitales antienlazantes del carbonilo enriquece 

simultáneamente al enlace carbono oxígeno. Como resultado, el carbono queda 
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globalmente empobrecido por la coordinación, mientras que ésta enriquece al 

oxígeno. Así pues, al coordinar, el carbonilo se polariza y sufre fácilmente ataques 

nucleofílicos sobre el carbono que está polarizado positivamente. Cuanto más 

importante es la retrodonación  del metal, más se llena el orbital * antienlazante 

del carbonilo y más se debilita el enlace entre el carbono y el oxígeno, es decir, se 

alarga (al mismo tiempo que el enlace metal-carbono se acorta). [10b] 

Por lo anterior, se puede correlacionar el orden de enlace o la distancia C-O 

mediante espectroscopía infrarroja. La frecuencia de estiramiento del CO libre 

(enlace triple C-O) es de 2143 cm-1, mientras que en los carbonilos metálicos las 

bases σ fuertes o una carga formal negativa (provocada por la retrodonación  

generan un ligero incremento en la longitud del enlace C‐O y un desplazamiento 

hacia frecuencias menores. La correlación entre la frecuencia de vibración y el orden 

de enlace es posible en la medida en que la frecuencia de tensión del enlace C-O 

es, en una primera aproximación, independiente de las otras vibraciones de la 

molécula. El ligante carbonilo puede unirse de manera terminal o formar puentes 

entre dos o más metales tanto de manera simétrica como asimétrica. En los casos 

en que el ligante CO forma un puente entre varios átomos metálicos, los metales 

pueden contribuir con densidad electrónica hacia el orbital π* del CO debilitando 

este enlace mientras más metales se encuentren unidos a él, resultando en 

frecuencias de estiramiento menores que para carbonilos terminales (figura 2.7) [18]. 

C O C OM
C
O

M M
-CO

-CO

C
O

M
M

M

CO (cm-1)

2143
2120-1850

1850-1750
1730-1620

2100 2000 1900 1800 1700 1600

M(CO)>M2(-CO)>M3(3-CO)

PuenteTerminal

COCO

Libre

 

Figura 2.7. Modos de enlace del ligante carbonilo y sus correspondientes 

frecuencias características en el infrarrojo. 
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La tendencia del carbonilo a formar puentes disminuye para una familia de 

compuestos análogos cuando se desciende en un grupo en los metales de 

transición. 

2.3 Ligante hidruro 

El átomo de hidrógeno puede ser encontrado formando enlaces con los centros 

metálicos en cúmulos de metales de transición donando un electrón y se le conoce 

como hidruro metálico. 

Algunas características generales que siguen los complejos hidruro son: 

Al reemplazar el CO con ligantes fuertemente donadores como las fosfinas, la 

acidez del enlace M—H disminuye rápidamente. 

La estabilidad térmica de los hidruros metálicos varía de acuerdo al metal de 

transición: tercera serie de transición ˃ segunda serie de transición ˃ primera serie 

de transición. 

La acidez sigue la tendencia: primera serie de transición ˃ segunda serie de 

transición ˃ tercera serie de transición. Los hidruros puente son más ácidos que los 

terminales [19]. 

Los hidruros son de gran importancia en química organometálica y han sido 

ampliamente estudiados en las últimas décadas como ligantes capaces de formar 

puentes entre dos o más átomos metálicos (figura 2.8).  

M

M

H

M M

M

H

M M

M

M

H

M

M

M

M

M

M

H

-H 3-H 4-H 6-H  

Figura 2.8. Modos de enlace de hidruros con diferentes arreglos polimetálicos. 
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Los hidruro puente entre dos átomos metálicos son muy comunes en cúmulos y 

conforman un enlace de tres centros-dos electrones M—H—M, el cual se define 

como un enlace químico con deficiencia de electrones, donde tres átomos 

comparten un par de electrones [20]. El ligante hidruro incluso puede formar puentes 

de manera intersticial como en el caso del cúmulo de rutenio [Ru3(6-H)(CO)18] 

(figura 2.9) [21]. 

Ru

Ru

Ru

Ru

Ru

H

Ru

 

Figura 2.9. Coordinación de hidruro de forma intersticial. 

Las reacciones de cúmulos metálicos carbonílicos con hidrógeno han sido de gran 

interés dentro de la catálisis, en particular, en reacciones de hidrogenación [22,23]. 

2.4 Ligantes tiourea 

Las tioureas son compuestos orgánicos cuya síntesis y reactividad ha sido 

extensamente estudiada en muchos campos de la química, debido a las diversas 

aplicaciones biológicas y medicinales que estos compuestos poseen [24]. Las 

tioureas son compuestos organoazufrados, es decir, compuestos orgánicos que 

tienen átomos de azufre enlazados a átomos de carbono derivados de ácidos 

carboxílicos. Estos compuestos poseen tres heteroátomos con pares de electrones 

libres que permiten que estas moléculas se usen como ligantes y se coordinen a 

diversos centros metálicos, lo cual hace que sus derivados tengan aplicación en 

química organometálica [25]. Asimismo, los átomos donadores de azufre y nitrógeno 

con propiedades opuestas (e.g. blando y duro, respectivamente) proveen múltiples 
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posibilidades de enlace [26]. Comercialmente, las tioureas se utilizan en la 

fabricación de plásticos, textiles, colorantes y películas fotográficas [27]. 

Estos compuestos también se emplean como intermediarios en síntesis orgánica 

para obtener productos de mayor valor agregado. Una característica interesante de 

la química de las tioureas es que son fáciles de sintetizar, y que la modificación de 

los sustituyentes en el átomo de nitrógeno da lugar a una variedad de compuestos 

químicos que presentan interesantes propiedades físicas y químicas [28]. Las 

tioureas sustituidas pueden contener grupos aromáticos, alifáticos, alicíclicos y 

heterocíclicos en cualquiera de las combinaciones posibles [27]. 

Las tioureas son reactivas frente a cúmulos metálicos. La coordinación ocurre 

mediante la ruptura de los enlaces N-H, C-S, C-H, C-N, o por interacción π C-S [25]. 

En la figura 2.10 se muestran las estructuras de resonancia del ligante tiourea, 

donde el átomo de azufre posee una carga parcial negativa debido a la donación 

electrónica conjugada de los átomos de nitrógeno, lo que puede explicar la donación 

hacia metales de transición [29]. 

C

H2N

H2N

S C

H2N

H2N

S C

H2N

H2N

S

 

Figura 2.10. Estructuras de resonancia del ligante tiourea. 

Las tioureas y sus derivados favorecen la retrodonación hacia ligantes ácidos π 

debido a sus propiedades electrodonadoras y la naturaleza de los sustituyentes 

tiene gran influencia en el tipo de cúmulo formado. En el diagrama de orbitales 

moleculares (Figura 2.11) se muestra el enlace del ligante tiourea con un complejo 

carbonílico de Pd. En el inciso (a) se muestra la interacción entre un ligante 

carbonilo y un átomo de Pd, mientras que en el inciso (b) se muestra la alteración 

debida a la presencia de la tiourea que favorecen la retrodonación hacia ligantes 

ácidos π [29]. 
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CO
*

Pd
dxz

a)

Pd
dxz

Tiourea

CO
*b)

 

Figura 2.11. Diagrama cualitativo de orbitales moleculares del enlace tiourea-Pd-

CO. 

2.5. Hidrodesulfuración (HDS) 

La hidrodesulfuración (HDS) es un proceso donde se remueven átomos de azufre 

presentes en un compuesto orgánico azufrado mediante la ruptura del enlace C-S. 

Posteriormente esto da lugar a la formación de enlaces C-H mediante una reacción 

de hidrogenación. La hidrodesulfuración es un proceso que tiene como propósito 

remover el azufre de las fracciones pesadas presentes en combustibles fósiles para 

minimizar las emisiones de óxidos de azufre de las refinerías y plantas energéticas. 

Las recientes investigaciones se han orientado hacia los compuestos 

dibenzotiofénicos, porque estos son los menos reactivos durante el proceso de 

refinación de combustibles fósiles. El dibenzotiofeno se encuentra disponible 

comercialmente y por lo tanto es un buen modelo a estudiar en el proceso de 

hidrodesulfuración en compuestos organosulfurados [30].  

La reactividad durante el proceso de HDS convencional de los compuestos 

azufrados contenidos en gasolinas varía en función de las condiciones de reacción, 

de su estructura y del entorno del átomo de azufre, por lo que siguen el orden de: 

Tiofeno > tiofeno alquilado > dibenzotiofeno > 4-metildibenzotiofeno > 4,6-
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dimetildibenzotiofeno. Lo anterior demuestra que los grupos alquilo adyacentes al 

átomo de azufre retardan el proceso de HDS por ser menos reactivos, lo cual se 

atribuye comúnmente a efectos estéricos. [31] En la figura 2.12, se muestran diversas 

moléculas organoazufradas que pueden desulfurarse y la reacción general de HDS 

de los compuestos azufrados. 

S SS

S S

Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno

4-metildibenzotiofeno 4.6-dimetildibenzotiofeno

compuestos
azufrados

 

Compuestos azufrados H2
Catalizador

Compuestos desulfurados H2S  

Figura 2.12. Moléculas que contienen azufre y su reacción de HDS. 

El proceso de HDS comercial utiliza un catalizador de cobalto-molibdeno o níquel-

cobalto soportado en sílica (M-Mo/Al2O3, M=Co, Ni), sin embargo, se ha observado 

mayor reactividad empleando metales como Ru, Os, Rh, Ir, Pd, y Pt, pero estos no 

son utilizados debido al alto costo que tienen comercialmente, en vez de eso, se 

emplean una variedad de compuestos organometálicos que contienen a esos 

metales y que han sido utilizados en estudios de reacciones de HDS con tiofenos 
[32]. 

El nivel de desulfuración, actividad y selectividad dependen de las propiedades del 

catalizador que se usa (concentración de sustancias activas, propiedades del 

soporte y ruta de síntesis), las condiciones de reacción (temperatura, presión parcial 

de hidrógeno, etc), naturaleza y concentración de los compuestos azufrados 

presentes en el flujo de alimentación, así como del diseño del reactor y del proceso 

[33]. 



      

 
14 

 

Generalidades Capítulo I: 

2.6. Hidrodesulfuración de dibenzotiofeno (DBT).  

En 1978 se describió la reacción de HDS de dibenzotiofeno (DBT) por Houalla y 

colaboradores como se ilustra en la figura 2.13, la cual se puede llevar a cabo 

mediante dos vías de reacción: A) la hidrogenación seguida de la desulfuración en 

la que se observan como principales productos ciclohexilbenceno y biciclohexano, 

y B) la desulfuración directa que produce principalmente bifenilo [30]. 

S
Dibenzotiofeno

DBT

S S BIF

CHB

BHX

H2 H2

H2H2

H2S

A B

 

 Figura 2.13. Proceso de HDS de DBT.  

La ruta de reacción que predomina depende de la naturaleza de los compuestos 

azufrados, las condiciones de reacción y el catalizador empleado. Bajo las mismas 

condiciones de reacción, el dibenzotiofeno reacciona preferentemente por la ruta A, 

mientras que para dibenzotiofenos alquilados en las posiciones 4 y 6 ambas rutas 

son significativas [33]
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3. ANTEDECENTES 

3.1 Síntesis de tioureas 

La síntesis de tioureas data desde finales del siglo XVIII, históricamente la obtención 

de este tipo de compuestos puede llevarse a cabo de diversas maneras. Los 

métodos más comunes son aquellos que emplean aminas y diferentes reactivos 

como: (1) disulfuro de carbono [27,34], que es un líquido volátil con punto de ebullición 

de 46°C, (2) tiofosgeno [27,35], el cual es altamente tóxico o (3) isotiocianatos [27, 36], 

los cuales son difíciles de sintetizar y manipular. Todos estos métodos tienen 

desventajas, tales como el uso de temperaturas elevadas, tiempos largos de 

reacción, catalizadores, uso de disolventes orgánicos inflamables que son dañinos 

para el medio ambiente y que en muchas ocasiones generan productos con bajos 

rendimientos o subproductos no deseados. Los intentos por superar estas 

limitaciones se han centrado en el desarrollo de nuevas metodologías que 

disminuyan el uso de estos reactivos para la obtención de tioureas simétricas y 

asimétricas.  

En el año 2000 Herr y colaboradores, basados en la condensación de clorhidratos 

de amina (figura 3.1a) y en presencia de tiocianato de potasio, desarrollaron un 

método para la preparación de tioureas primarias (figura 3.1b) y tioureas simétricas 

N,N´-disustituidas (figura 3.1c) [37]. Este procedimiento permite el uso de aminas 

primarias quirales o aquirales estéricamente impedidas, que se encuentran 

disponibles comercialmente, y los productos pueden ser separados mediante una 

filtración simple de la mezcla de reacción con rendimientos del 73 al 96% para 

tioureas primarias y del 66 al 96% para tioureas simétricas. Asimismo, es una 

alternativa en la síntesis de tioureas cuando los correspondientes isotiocianatos no 

se encuentran disponibles o son difíciles de preparar ya que implican el uso de 

agentes tóxicos como el tiofosgeno o el disufuro de carbono. La ventaja de usar 

tiocianato de potasio radica no solo en su alta disponibilidad comercial, sino que 

además genera un haluro de potasio como subproducto benigno.
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Figura 3.1. Síntesis de tioureas primarias y N,N´-disustituidas simétricamente con 

clorhidratos de amina. 

En 2004 Vázquez y colaboradores llevaron a cabo la síntesis de tioureas quirales 

usando dos métodos: el primero libre de disolventes (lo cual lo hace amigable con 

el medio ambiente) (figura 3.2a) y el segundo asistido por microondas (figura 3.2b). 

Las reacciones se llevaron a cabo empleando aminas primarias quirales 

ópticamente puras  con disulfuro de carbono (en una estequiometría 2:1) para 

generar tioureas N,N´-disustituidas [38]. En el método asistido por microondas, se 

emplean menores tiempos de reacción y se obtienen mejores rendimientos que 

aquellos observados cuando se emplea un calentamiento convencional en reflujo 

de etanol. Por otro lado, cuando se lleva a cabo la mezcla de los reactivos sin 

emplear disolventes la tiourea se forma de manera inmediata en una reacción 

exotérmica. Ambos métodos dan rendimientos muy similares pero cuando se 

emplea la irradiación con microondas se tiene la ventaja de que al emplear etanol 

como disolvente, los productos cristalizan cuando la mezcla de reacción se enfría. 

R
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Figura 3.2. Síntesis de tioureas simétricas empleando aminas primarias quirales. 
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El siguiente paso en la síntesis de tioureas se centró en la obtención de estos 

productos sin utilizar disolventes tóxicos o inflamables pero que generaran 

productos puros. En este sentido, el agua es un disolvente único, que es abundante, 

barato y ambientalmente benigno. Así, se llevaron a cabo reacciones en medio 

acuoso mediante métodos operacionalmente simples y completamente verdes, por 

lo que en 2011 Azizi y colaboradores desarrollaron un método para la síntesis de 

derivados de tiourea mediante la reacción entre disulfuro de carbono con aminas 

primarias en agua [39], produciendo excelentes rendimientos y que no requirieron 

condiciones drásticas de reacción ni uso de catalizadores, demostrando que el 

medio acuoso puede favorecer fuertemente la reactividad y la selectividad incluso 

en medios heterogéneos (figura 3.3). 
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 Figura 3.3. Síntesis de tioureas en medio acuoso. 

 

La reacción de Azizi se llevó a cabo a 60 °C y los rendimientos y tiempos de reacción 

indican que las aminas alifáticas tales como la terbutilamina, la ciclohexilamina, 

bencilamina y ciclopentilamina son mejores sustratos y muestran mayor reactividad 

que las aminas aromáticas. En el caso de aminas aromáticas con grupos 

electrodonadores como la 4-isopropilanilina o la 4-metoxianilina el producto tiourea 

fue obtenido con rendimientos mayores al 95%, mientras que si emplean aminas 

aromáticas con grupos electroatractores tales como la 4-nitroanilina no son buenos 

sustratos para la reacción y generan productos con bajos rendimientos. En este 

mismo sentido, Kumavat y colaboradores llevaron a cabo la síntesis de tioureas a 
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partir de aminas primarias y disulfuro de carbono empleando agua como disolvente 

en presencia de energía solar [40] (figura 3.4). 

La energía del sol es la única fuente natural que no es cara, no contamina, es 

abundante y constituye una fuente renovable e inagotable de energía limpia [41]. 

Este método de síntesis se probó con distintos disolventes y las mezclas de reacción 

se colocaron bajo el sol. El análisis de los disolventes mostró que cuando se empleó 

agua, se pudo obtener el producto N,N´-difeniltiourea en un rendimiento del 74% 

mientras que si emplean etanol y metanol se obtienen rendimientos moderados del 

43 al 39% y si se emplea tolueno, hexano y cloroformo se obtienen rendimientos 

menores al 33%. 
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Figura 3.4. Síntesis de tioureas en medio acuoso en presencia de luz solar. 

De las reacciones reportadas por Vázquez [38], Azizi [39] y Kumavat [40] se puede 

observar que estas tres metodologías emplean diferentes tipos de aminas en 

presencia de CS2 lo cual da lugar a la formación de tioureas simétricas. La principal 

desventaja de estas metodologías es que ocupan CS2 el cual es un líquido muy 

fácilmente inflamable con elevada toxicidad, el cual si se hidroliza libera ácido 

sulfhídrico [42]. La metodología reportada por Herr [37] ofrece la ventaja de usar 

tiocianato de potasio, el cual es un reactivo muy disponible comercialmente, sin 

embargo solo se obtienen como producto tioureas simétricas, por lo que era 

necesario buscar un método que no empleara CS2 y que permitiera la síntesis de 

tioureas asimétricas. Un método reportado por Yuan y colaboradores en el 2008, 

permite la obtención de fosfinotioureas quirales como organocatalizadores en la 
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reacción de Morita-Baylis-Hillman de aldehídos aromáticos con metilvinilcetonas. 

Los organocatalizadores fueron sintetizados mediante la reacción entre el (R,R)-2-

amino-1-(difenillfosfino)ciclohexano con isotiocianato empleando diclorometano 

como disolvente a temperatura ambiente hasta completar la reacción [43] (figura 3.5). 
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Agit. t.a.

 

Figura 3.5. Síntesis de fosfinotioureas quirales. 

3.2 Reactividad de compuestos de metales de transición con tioureas. 

El rol que estos compuestos orgánicos tomaron en la química de metales de 

transición fue el de estudiar su reactividad bajo diferentes condiciones de reacción 

y en presencia de compuestos mononucleares, lo cual ayudaría en un principio a 

entender modos de coordinación y patrones de reactividad de estos compuestos 

frente a centros metálicos. En este sentido, se describieron una serie de complejos 

de rutenio, osmio e iridio [44], preparados a partir de la reacción entre la N,N´-

difeniltiourea y compuestos con estos metales como se muestra en la figura 3.6. 
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Figura 3.6. Reacciones de tioureas con compuestos de Ru, Ir y Os. 
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De las productos de reacción puede observarse que cuando se emplean 

condiciones más drásticas de reacción (reflujo de tolueno) se obtienen productos 

bis(tiourea) como en el caso del complejo de 

[Ru{PhNC(NHPh)S}2(CO)(PPh3)](figura 3.6c) el cual se obtiene a partir de 

[Ru(H)2(CO)(PPh3)3] tras 4 horas de reacción. En estas reacciones no solo influye 

el disolvente empleado, sino también los tiempos de reacción y los sustituyentes 

que pueden ser sustituidos mediante las reacciones de inserción como en el caso 

del compuesto de [Os(H)2(CO)(PPh3)3] el cual se esperaba diera el producto de 

bis(tiourea) como su análogo de rutenio, y que sin embargo dio como resultado la 

obtención del complejo de [OsH{PhNC(H)S}(CO)(PPh3)2] tras 24 horas de reacción, 

lo cual indica que bajo condiciones de reacción drásticas y por periodos prolongados 

tiene como resultado la descomposición del ligante tiourea a N-fenilisotiocianato 

PhNCS, el cual reacciona con [Os(H)2(CO)(PPh3)3] para dar lugar a la formación del 

complejo [OsH{PhNC(H)S}(CO)(PPh3)2] [45]. El anión de la N,N´-difeniltiourea, 

PhNC(NHPh)S- puede presentar dos formas tautoméricas como se muestra en la 

figura 3.7. Las estructuras de rayos X de los complejos de 

[Ir(H)2{PhNC(NHPh)S}(PPh3)2] y de [Ru{PhNC(NHPh)S}2(CO)(PPh3)] confirmaron 

que el ligante monoaniónico de tiourea se coordina mediante el tautómero (I).  

C

PhN S

NHPh

(I)

C

PhN NPh

SH

(II)  

Figura 3.7. Formas tauroméricas del anión de la N,N´-difeniltiourea. 

En la figura 3.8 se muestra la estructura del compuesto de 

[Ru{PhNC(NHPh)S}2(CO)(PPh3)] con el modo de coordinación asimétrico N,S. En 

la estructura puede observarse que los sustituyentes PPh3 y CO se encuentran 

orientados trans a N-Ph al igual que los átomos de azufre se encuentran trans entre 

sí. 
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Figura 3.8. Coordinación N,S del ligante tiourea. 

El modo de coordinación asimétrico N,S de tioureas sustituidas con grupos arilo y 

alquilo ha sido observado en una variedad de complejos mononucleares como 

cromio [46], rodio [47], tecnecio [48], renio [49,50] y aluminio [51]. También se han 

reportado complejos de paladio con tioureas monoaniónicas coordinadas a través 

de N,S [52]. 

La reacción de cis-[PtCl2(PPh3)2] con tioureas trisustituidas [R1R2NC(S)NHR3] en 

reflujo de metanol con NEt3 seguido de la adición de NaBPh4 genera las sales de 

[Pt{SC(NR1R2)NR3}(PPh3)2]BPh4 (figura 3.9a-i) donde la tiourea se coordina como 

monoanión y los diferentes sustituyentes incorporan grupos quirales (figura 3.9c), 

fluorescentes (figura 3.9d) y cromóforos (figura 3.9e) [28]. 
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Figura 3.9. Complejos de Pt(II) con tioureas sustituidas coordinadas mediante N,S. 
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Cuando se hacen reaccionar a las tioureas PhNHC(S)NHPh y EtNHC(S)NHEt con 

[PtCl2(PPh3)2] en reflujo de metanol y con un exceso de NEt3 se obtienen los 

complejos con sustituyentes fosfina (figura 3.9f) y con etilo (figura 3.9g). Los intentos 

para sintetizar a un compuesto de [Pt{SC(NHCN)NMe}(PPh3)2]BPh4 a partir del 

precursor cis-[PtCl2(PPh3)2] con un equivalente de Na[MeNHC(S)N-CN] en metanol 

y NaBPh4 dieron como resultado la obtención de compuestos isoméricos (figura 

3.9h y figura 3.9i). Cuando se hizo la reacción con el precursor de platino o paladio 

en exceso de Na[MeNHC(S)N-CN] con metanol se obtiene al compuesto trans-

[M{SC(N-CN)NHMe}2(PPh3)2](M=Pt, Pd) el cual tiene dos ligantes tiourea 

coordinadas. En este compuesto la coordinación N,S no se presenta y el ligante 

tiourea se coordina únicamente a través del azufre (figura 3.10). La estructura de 

rayos X de este compuesto confirma el modo de coordinación además de la 

geometría trans en donde ambos átomos de azufre de los dos ligantes tiourea 

coordinada se encuentran trans entre sí. En esta estructura el sustituyente ciano se 

orienta cis al átomo de azufre en vez de orientarse hacia el grupo NHMe, lo cual 

minimiza las repulsiones electrónicas. La coordinación N,S así como la orientación 

del grupo CN hacia azufre se reporta también en una serie de complejos de rodio 

(III) y rutenio (II) obtenidos a partir de ligantes monoaniónicos y dianiónicos de 

tiourea [26]. 
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Figura 3.10. Complejos de Pt y Pd con tioureas sustituidas coordinadas mediante 

S. 
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En el modo de coordinación observado en los compuestos reportados de las figura 

3.9 y figura 3.10 se puede observar que el modo de coordinación del ligante tiourea 

depende de las condiciones y de la estequiometría de la reacción así como del tipo 

de sustituyentes en el ligante.  

3.3 Reactividad de compuestos carbonílicos de metales de transición con 

tioureas. 

A pesar de la gran cantidad de estudios que hay sobre complejos carbonílicos 

metálicos con ligantes organoazufrados, se tiene muy poca información de la 

reacción de tioureas con carbonilos metálicos. En este sentido se han descrito las 

reacciones de tioureas con halogenuros de pentacarbonilrenio [53] y 

pentacarbonilmanganeso [54,55]. 

Una vez estudiadas las interacciones de los ligantes tiourea con compuestos 

mononucleares se empezó a estudiar el comportamiento de las tioureas en 

presencia de cúmulos metálicos, los cuales, en solución homogénea permiten la 

fijación de sustratos orgánicos. En este sentido, las tioureas son sustratos reactivos 

cuando se exponen a centros metálicos. En una primera instancia, no es posible 

llevar a cabo la coordinación de una tiourea sin que esta se fragmente al llevar a 

cabo la reacción con un cúmulo metálico. El primer ejemplo de un compuesto de 

nonacarbonildihierro con diferentes tioureas y tioamidas coordinadas fue reportado 

por Alper y colaboradores en 1973 como se muestra en la figura 3.11 [56]. 
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Figura 3.11. Cúmulos carbonílicos de hierro con tioureas o tioamidas coordinadas. 
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3.4 Reactividad del cúmulo trinuclear de rutenio [Ru3(CO)12] con tioureas. 

Se encontró que la reacción entre el cúmulo trinuclear de rutenio [Ru3(CO)12] con 

diferentes tioureas N,N´-disustituidas genera, dependiendo de los sustituyentes y 

de las condiciones de reacción, una gran variedad de cúmulos tri-, tetra-, penta- y 

hexanucleares de rutenio a partir de la ruptura de los enlaces N-H, C-S, C-H y C-N 

en el ligante tiourea [25]. 

Activación de los enlaces N-H y C-S 

El cúmulo de rutenio [Ru3(CO)12] reacciona a temperatura ambiente con diferentes 

tioureas para generar cúmulos del tipo [Ru3(CO)9(-H)(3-2-N,S-(SC(NHR)NR)] 

(figura 3.12). En esta reacción, uno de los dos enlaces N-H del ligante tiourea se 

rompe y tanto el hidruro como el fragmento tioureato se coordinan al cúmulo 

metálico desplazando tres ligantes carbonilos. El hidruro se coordina puente a 

través de dos centros metálicos, mientras que el fragmento tioureato se coordina 

µ3-2 al cúmulo de trirutenio. El átomo de azufre se coordina a dos centros metálicos, 

mientras que uno de los nitrógenos (el que pierde al hidrógeno), se coordina de 

forma terminal al tercer átomo de rutenio, y un fragmento –NHR permanece sin 

coordinarse. La N,N´-dietiltiourea reacciona solo bajo condiciones de reflujo para 

generar una serie de productos, donde el compuesto 4 es el producto principal [25].. 
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Figura 3.12. Activación del enlace N-H en la reacción de tioureas sustituidas con 

[Ru3(CO)12]. 



      

 
25 

 

Antecedentes Capítulo I: 

El compuesto 3 mostró ser relativamente estable al aire y se puede obtener con un 

rendimiento de aproximadamente 50-60% por lo cual se empleó para estudiar 

reacciones de sustitución lo cual provee información sobre intermediarios de 

reacción así como mecanismos de reacción en procesos de catálisis homogénea. 

En este sentido se llevó a cabo la reacción de 3 a temperatura ambiente con un 

exceso de difeniltiourea lo cual resulta en la fragmentación del cúmulo para generar 

el complejo mononuclear de [Ru(CO)2(2-SCNHPhNPh)2] (figura 3.13a) el cual 

contiene a los dos ligantes tiourea coordinados N,S al rutenio [57]. La reacción de 3 

con uno o dos equivalente de PPh3 resulta en la sustitución de uno o dos grupos 

carbonilos respectivamente, para generar los cúmulos [Ru3(CO)8(-H)(3-2-

SCNHPhNPh)(PPh3)] (figura 3.13b) y [Ru3(CO)7(-H)(3-2-SCNHPhNPh)(PPh3)2] 

(figura 3.13c). Cuando el compuesto 3 se hace reaccionar con dos equivalentes de 

PPh3 se obtiene el compuesto [Ru3(CO)6(3-S)(-2-C6H5)(-PPh2)] (figura 3.13d). 

El fenilo puente es un resultado de la activación del enlace P-C de la fosfina y del 

enlace C-H del grupo arilo. 
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Figura 3.13.Reacciones del compuesto 3 con ligantes de S y P. 
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La reacción de la N,N´-dietiltiourea con el cúmulo [Ru3(CO)12] en reflujo de THF (p.e. 

66°C) no solo genera el producto 4, proveniente de la activación del enlace N-H, 

sino que además genera productos tetra- y hexanucleares la cual involucra la 

ruptura del enlace C-S. En las reacciones entre las N,N´-dietil-,N,N´-diisopropil- y 

tetrametiltiourea con el cúmulo de [Ru3(CO)12] en reflujo de THF se llevan a cabo 

las ruptura de los enlaces C-S en cada tiourea, lo que da como resultado fragmentos 

diaminocarbénicos y átomos de azufre los cuales se enlazan a los átomos de 

rutenio. El cúmulo tetranuclear [Ru4(CO)9(-S)2{C(NR1R2)2)}2](R1=H,Me y R2=iPr, 

Me)(5 y 6) contiene dos equivalentes de N,N´-dietiltiourea enlazados de la siguiente 

manera: dos átomos de azufre se enlazan  a los átomos de rutenio, mientras que 

el fragmento carbénico se enlaza de manera terminal a dos átomos de rutenio. 

Además se obtiene un segundo compuesto tetranuclear [Ru4(CO)10(-

S)2{C(NR1R2)2)}](7, 8 y 9) donde se reemplaza un ligante diaminocarbeno por un 

grupo carbonilo. Cuando se parte de la tetrametiltiourea se obtiene además el 

compuesto 10 en el cual los ligantes diaminocarbenos pasan de coordinarse a dos 

átomos vecinos de rutenio a coordinarse átomos opuestos de rutenio (figura 3.14) 
[25]. 
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Figura 3.14. Cúmulos tetranucleares resultado de la activación de C-S en tioureas. 

De la reacción del cúmulo de rutenio [Ru3(CO)12] con la N,N´-dietiltiourea en reflujo 

de THF también se aisló un producto que corresponde al compuesto hexanuclear 

[Ru6(CO)14(-CO)2(4-S)(3-2-EtNCNHEt)(3-2EtNCSNHEt)(11) (figura 3.15) el 

cual presenta una conformación de tipo bote a través de los seis átomos de rutenio 



      

 
27 

 

Antecedentes Capítulo I: 

[58]. La base plana que tiene a los cuatro rutenios tiene un azufre en posición apical, 

el ligante aminocarbénico que se forma de la ruptura del enlace ocupa una posición 

trigonal como 3-2 a través de los átomos de N,C, mientras que la otra posición 

trigonal se encuentra ocupada con una ligante tiourea enlazado como 3-2 a través 

de los átomos de N,S. 
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Figura 3.15. Cúmulos hexanucleares resultado de la activación de C-S en tioureas. 

Mientras que la reacción a temperatura ambiente de la reacción entre la N,N´-

difeniltiourea y el cúmulo [Ru3(CO)12] solo genera el producto 3 a partir de la 

activación del enlace N-H, la reacción a reflujo de THF también da como resultado 

el cúmulo hexanuclear [Ru6(CO)16(-H)(5-S)(3-2-PhNCSNHPh)(12) del cual se 

ha estudiado su reactividad en presencia de ligantes donadores de dos electrones 
[59]. Contrario al compuesto 11, el compuesto 12 adquiere una conformación de tipo 

silla a través de los seis átomos de rutenio (figura 3.15). La molécula contiene un 

hidruro puente a dos átomos de rutenio, un ligante coordinado 3-2 y a un azufre 

coordinado puente a cinco átomos de rutenio [58]. 

La reacción de tioureas N,N´-disustituidas con [Ru3(CO)12] depende no solo de los 

sustituyentes, si no de las condiciones de reacción y de la relación molar de los 

materiales de partida. La reacción de la tetrametiltiourea con [Ru3(CO)12] a 65 bar 

de metano y 140°C genera cúmulos aniónicos de cinco y seis miembros donde el 

azufre se enlaza 4 o 3 respectivamente a los átomos de rutenio. Esta tiourea no 
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solo muestra activación en los enlaces C-S, sino también en los enlaces C-N. De 

las reacciones mencionadas anteriormente puede observarse que la naturaleza del 

sustituyente R tiene una fuerte influencia en el tipo de cúmulo formado.  

Los cúmulos de metales de transición hexanucleares son de gran interés debido a 

su potencial como modelos de superficies metálicas así como materiales de partida 

para la síntesis de nuevos compuestos. Algunas de las configuraciones que estos 

compuestos adoptan se asemejan a las que presenta el ciclohexano. La termólisis 

del cúmulo trinuclear de rutenio [Ru3(CO)9(-H)(3-2-SC(NHPh)NPh] (3) en THF 

genera al compuesto hexanuclear [Ru6(CO)16(-H)(5-S)(3-2-PhNCSNHPh)(12) el 

cual presenta una conformación en silla, además del compuesto 13 reportado en la 

literatura [60,61]. Cuando la termólisis del compuesto 3 se hace en ciclohexano (p.e. 

80.7°C) se obtiene una mezcla de compuestos los cuales se separan mediante CCF 

empleando una mezcla 75:25 ciclohexano-CH2Cl2 con lo cual se obtiene una 

fracción de color roja que corresponde a el compuesto 12 en un 46% de rendimiento 

y una fracción de color verde azulado que corresponde al compuesto [Ru6(CO)14(-

CO)2(4-S)(3-2-PhNCNHPh)(3-2PhNCSNHPh)(14) en un 5% de rendimiento el 

cual presenta una conformación de tipo bote análoga al compuesto 11 [62] 
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Figura 3.16. Productos de la termólisis en diferentes disolventes del compuesto 3. 
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A partir de los resultados obtenidos se puede hacer una comparación entre las 

termólisis del compuesto 3 en THF (p.e. 66°C) y ciclohexano (p.e. 80.7°C), con lo 

que puede decirse que al aumentar la temperatura se obtiene en mayor rendimiento 

al compuesto [Ru6(CO)16(-H)(5-S)(3-2-PhNCSNHPh)](12) el cual presenta la 

conformación en silla y además se obtiene al compuesto 14 (figura 3.16).Si se aísla 

el compuesto 14 y se somete a termólisis a 130°C se observa la formación de 12 

pero solo en rendimientos menores al 6% por que no existe la certeza de que el 

compuesto 14 sea un intermediario para la formación de 12. 

De la reacción de 12 con hidrógeno molecular se obtiene el compuesto hexanuclear 

[Ru6(CO)14(-H)6(3-2-SCNHPhNPh)2] (15) y al compuesto [Ru3(CO)9(-H)2(3-S)] 

(13) (figura 3.17) [62].  
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Figura 3.17. Productos de reacción de la hidrogenación del compuesto 12.
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4. OBJETIVOS 

4.1 Objetivo General 

Sintetizar cúmulos trinucleares de rutenio estabilizados con ligantes tiourea 

coordinadas para poder evaluar sus patrones de reactividad y su potencial actividad 

catalítica en el proceso de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. 

4.2 Objetivos específicos 

1. Llevar a cabo la síntesis de los ligantes N,N´-difeniltiourea (Lig1 a Lig3) a 

partir de la reacción entre la 4-bromoanilina con los isotiocianatos 4-

bromofenilisotiocianato, 4-nitrofenilisotiocianato y 4-cloro-3-

(trifluorometil)fenilisotiocianato. 

2. Llevar a cabo la síntesis de los ligantes N,N´-difeniltiourea (Lig4 a Lig7) a 

partir de la reacción entre la 4-cloroanilina con los isotiocianatos 4-

bromofenilisotiocianato, 4-nitrofenilisotiocianato, 4-cloro-3-(trifluorometil)fenil 

isotiocianato y 4-clorofenilisotiocianato. 

3. Estudiar la reactividad de los ligantes tiourea sintetizados (Lig1-Lig3 y 

Lig7) con [Ru3(CO)12] para formar compuestos del tipo [Ru3(CO)9(µ-H)(µ3-2-

N,S-SC(NHR)NR](compuestos 1a-4a), mediante activación térmica. 

4. Caracterizar a los compuestos sintetizados mediante métodos 

espectroscópicos tales como Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H. 
13C, Infrarrojo, espectrometría de masas y difracción de rayos X cuando sea 

posible. 

5. Realizar pruebas en el proceso de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno 

empleando al compuesto 1a
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1 Síntesis de los ligantes N,N´-difeniltiourea Lig1-Lig7. 

En este capítulo se describen los resultados del estudio de la síntesis de los ligantes 

N,N´-difeniltiourea Lig1 a Lig7. De acuerdo a lo reportado en la literatura [43], se 

sintetizaron los ligantes difeniltiourea a partir de las reacciones entre la 4-

bromoanilina (A1) o 4-cloroanilina (A2) con los respectivos isotiocianatos: 4-

bromofenilisotiocianato (I1), 4-nitrofenilisotiocianato (I2), 4-cloro-3-

(trifluorometil)fenilisotiocianato (I3) y 4-clorofenilisotiocianato (I4), en una 

estequiometría 1:1 en agitación a temperatura ambiente empleado CH2Cl2 como 

disolvente durante diferentes tiempos de reacción hasta observar la formación de 

un precipitado, indicativo de la formación del ligante tiourea (Figura 5.1). 
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Figura 5.1. Esquema de reacción para la obtención de los ligantes Lig1 a Lig7. 

5.1.1 Caracterización por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H y 13C 

de los ligantes Lig1-Lig7. 

En el espectro de RMN de 1H del ligante Lig1 que se muestra en la figura 5.2, se 

observa una señal ancha a frecuencias altas en 7.63 ppm que integra para los dos 

protones de los NH. En 7.54 ppm se observa una señal que corresponde a un 

sistema AA´ y que integra para los dos protones H4,6 con una 3JH
4

-H
3= 8.8 Hz y una 

4JH
4

-H
6= 2.9 Hz.  
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Por último, en 7.27 ppm se observa una señal que integra para los dos protones 

H3,7, que corresponden al sistema BB´ con una 3JH
3

-H
4= 8.8 Hz y una 4JH

3
-H

7= 2.9 

Hz. 

 

Figura 5.2. Espectro de RMN de 1H del ligante Lig1 en CDCl3 a t.a. 

En el espectro de RMN de 13C{1H} (figura 5.3) del ligante se observa a frecuencias 

altas en 180.1 ppm una señal asignada al carbono C1 que se encuentra enlazado al 

azufre. En 136.1 ppm se muestra la señal del carbono cuaternario C5 unido al bromo 

y en 133.1 ppm la de los carbonos C4,6; mientras que en 127.0 ppm y 120.9 ppm se 

encuentran las señales correspondientes a los carbonos C3,7 y C2 respectivamente. 

 

Figura 5.3. Espectro de RMN de 13C{1H} del ligante Lig1 en CDCl3 a t.a. 
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Las señales observadas en el espectro de 13C{1H} se asignaron inequívocamente 

con ayuda de los espectros de dos dimensiones gHSQC y gHMBC (Anexo 9.1) 

donde pueden observarse las correlaciones proton-carbono a un enlace y protón 

carbono a más de un enlace respectivamente. 

En el espectro de RMN de 1H del ligante asimétrico Lig2 (figura 5.4), se observa en 

9.67 una señal simple que integra para los dos protones correspondientes a los NH. 

En 8.22 ppm se encuentra un sistema AA´ que corresponde a los dos protones H4´,6´ 

del anillo aromático que tiene al sustituyente NO2 con una 3JH
4´

-H
3´= 9.1 Hz y una 

4JH
4´

-H
6´= 3.1 Hz. En 7.95 ppm se puede observar el sistema BB´ que corresponde 

a los protones H3´,7´ del mismo anillo, con una 3JH
3´

-H
4´= 9.1 Hz y una 4JH

3´
-H

7´= 3.1 

Hz. Finalmente en 7.55 ppm se observa una sola señal para los cuatro protones del 

anillo bromado H4,6 y H3,7. Cabe mencionar que los espectros para los distintos 

ligantes se obtuvieron tanto en CDCl3 como en acetona-d6 (lo que se discutirá al 

finalizar la caracterización espectroscópica de todos los ligantes), en donde se 

observa que existen cambios en los desplazamientos químicos de los distintos 

anillos aromáticos, lo cual también ayudó a su asignación. 

 

Figura 5.4. Espectro de RMN de 1H del ligante Lig2 en acetona-d6 a t.a. 

El espectro de 1H se asignó mediante las correlaciones 1H-1H mostradas en el 

experimento de dos dimensiones gCOSY (Figura 5.5) en donde puede observarse 

la correlación a tres enlaces entre los protones H4´,6´ en 8.22 ppm con los protones 
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H3´,7´ en 7.95 ppm los cuales pertenecen al mismo anillo aromático con el 

sustituyente NO2. En 7.55 se muestra la señal que contiene a los sistemas AA´ y 

BB´ del anillo bromado por lo que solo se ve una correlación entre todos los protones 

de ese sistema consigo mismos. 

 

 
Figura 5.5. Espectro gCOSY del ligante Lig2 en acetona-d6 a t.a. 

El espectro de dos dimensiones NOESY 1H-1H (figura 5.6) mostró las correlaciones 

entre protones de distintas posiciones a través del espacio, donde se puede 

observar una correlación de los protones correspondientes a los NH en 9.67 ppm 

con los protones H4´,6´, H3´,7´, H4,6 y H3,7 en 8.22, 7.95 y 7.55 ppm respectivamente. 

Además se observa la correlación entre los protones H4´,6´ con los protones H3´,7´ del 

mismo anillo aromático.  

Es interesante observar que las dos señales del anillo con el grupo nitro tienen 

correlación con la señal de los hidrógenos del anillo bromado, lo que podría indicar 

que en solución existe movimiento de los anillos aromáticos alrededor de los 

enlaces N-C(S)-N, generando cambios en la conformación mostrada en la 

estructura de la figura 5.6. 
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Figura 5.6. Espectro gNOESY de Lig2 en acetona-d6 a t.a. 

En la figura 5.7 se muestra el espectro de 13C{1H} del ligante Lig2, en él se observan 

en 180.9, 146.7, 144.4 y 139.1 ppm señales asignadas a los carbonos cuaternarios 

C1, C5´, C2´ y C5 respectivamente. En 132.6 ppm se encuentra una señal simple que 

corresponde a los carbonos C4,6 y en 127.1 ppm una señal correspondiente a los 

carbonos C3,7; mientras que en 125.0 y en 123.2 ppm se encuentran las señales de 

los carbonos C4´,6´ y C3´,7´ respectivamente, las cuales pertenecen al anillo aromático 

con el sustituyente nitro. Finalmente, en 118.8 ppm se muestra una señal simple 

que corresponde al carbono cuaternario C2. 

 

Figura 5.7. Espectro de RMN de 13C{1H} del ligante Lig2 en acetona-d6 a t.a. 
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En el espectro de dos dimensiones gHSQC (figura 5.8) se observan las 

correlaciones protón-carbono a un enlace lo cual permitió confirmar la asignación 

de las señales de carbono que tienen átomos de hidrógeno directamente unidos a 

él. Así, la señal de 8.22 ppm correspondiente a los protones H4´,6´ se correlaciona 

con la señal en 125.0 ppm de los carbonos C4´,6´ y la señal que corresponde a los 

protones H3´,7´ en 7.95 ppm se correlaciona con la señal en 123.2 ppm de los 

carbonos C3´,7´. Para los protones del anillo aromático con el sustituyente bromo 

podemos observar las correlaciones en 7.55 ppm de los protones H4,6 con la señal 

en 132.6 de los carbonos C4,6 y también en 7.55 ppm de los protones H3,7 con la 

señal en 127.1 de los carbonos C3,7. 

 

Figura 5.8. Espectro gHSQC del ligante Lig2 en acetona-d6 a t.a. 

En el espectro gHMBC de Lig2 (figura 5.9), se observa una correlación de la señal 

en 8.22 ppm correspondiente a los protones H4´,6´ con la señal del carbono 

cuaternario C5´ en 146.7 ppm a dos enlaces, con la señal del carbono cuaternario 

C2´ en 144.4 ppm a tres enlaces y con los carbonos C4´,6´ en 132.6 ppm a un enlace. 

También se observa la correlación de los protones H3´,7´ en 7.95 ppm con el carbono 

C5´ en 146.7 ppm a tres enlaces, con el carbono C2´ en 144.4 ppm a dos enlaces y 

con los carbonos C3´,7´ en 123.2 ppm a un enlace. Asimismo se muestran las 

correlaciones entre los protones H4,6 en 7.55 ppm con los carbonos C5 y C2 en 139.1 
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ppm y 118.8 ppm respectivamente, así como la correlación entre los protones H3,7 

en 7.55 ppm con los carbonos C4,6 en 132.6 ppm a dos enlaces. 

 

 

Figura 5.9. Espectro gHMBC del ligante Lig2 en acetona-d6 a t.a. 

En el espectro de RMN de 1H del ligante asimétrico Lig3 que se muestra en la figura 

5.10, se observa en 9.47 una señal ancha que integra para los dos protones 

correspondientes a los NH. En 8.14 ppm se muestra una señal doble con una 4JH
3´

-

H
7´= 2.5 Hz correspondiente al protón H3´. En 7.86 se puede observar una señal 

doble de dobles que corresponde al protón H7´ con una 3JH
7´

-H
6´= 8.7 Hz y una 4JH

7´
-

H
3´= 2.5 Hz; también se observa una señal doble en 7.61 ppm que corresponde al 

protón H6´ con una 3JH
6´

-H
7´= 8.7 Hz.  

Finalmente, en 7.53 ppm y 7.52 ppm se pueden observar los sistemas AA´ y BB´ 

que corresponden a los protones H4,6 y H3,7 respectivamente del anillo aromático 

bromado.  

Las asignaciones del espectro de 1H se confirmaron mediante el análisis de las 

correlaciones 1H-1H observadas en los experimentos de dos dimensiones gCOSY y 

NOESY (Anexo 9.3). 
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Figura 5.10. Espectro de RMN de 1H del ligante Lig3 en acetona-d6 a t.a. 

En la figura 5.11 se muestra el espectro de 13C{1H} del ligante Lig3. En él se puede 

observar en 181.4, 139.9 y 139.0 ppm las señales correspondientes a los carbonos 

cuaternarios C1, C2´ y C2 respectivamente. En 132.6 ppm se puede observar la señal 

correspondiente a los carbonos C4,6. Para los carbonos C6´ y C7´ se pueden observar 

sus señales correspondientes en 132.4 y 129.7 ppm. En 128.1 y 127.5 ppm se 

pueden observar las señales cuádruples de los carbonos cuaternarios C4´ con una 
2JC

4´
-F

´= 31.2 Hz y C5´ con una 3JC
5´

-F
´= 2.0 Hz. En 127.3 ppm se muestra una señal 

simple que corresponde a los carbonos C3,7. En 124.0 ppm se observa una señal 

cuádruple que corresponde al carbono C3´ con una 3JC
3´

-F
´= 6.0 Hz y en 123.8 ppm 

otra señal cuádruple del carbono unido directamente unido a flúor con una 1JC-F
´= 

272.4 Hz. Finalmente, en 118.8 ppm se observa una señal simple que corresponde 

al carbono C5. 

El espectro de 13C{1H} del ligante Lig3 se asignó con ayuda de las correlaciones 

protón-carbono a un enlace observadas en el espectro de dos dimensiones gHSQC 

(Anexo 9.3). El espectro en dos dimensiones gHMBC (figura 5.12) permitió asignar 

los carbonos cuaternarios a partir de las correlaciones observadas de los protones 

a más de un enlace con los átomos de carbono. En este espectro fue posible 

observar la correlación entre el protón H3´ en 8.14 ppm con los carbonos C2´, C7´, 

C5´ y con el CF3 en 139.9, 129.7, 127.5 y 123.8 ppm respectivamente. En 7.86 ppm 

se pueden observar las correlaciones entre el H7´ con las señales de los carbonos 
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C2´, C5´ y C3´ en 139.9, 127.5 y 124.0 ppm respectivamente. En 7.61 se observa la 

correlación entre el protón H6´ con el carbono C2´ en 139.9 ppm y con el carbono C4´ 

en 128.1 ppm ambos a tres enlaces. Finalmente, en 7.53 ppm y 7.52 ppm se 

observan las correlaciones de los protones H4,6 y H3,7 ppm con las señales de C2, 

C4,6, C3,7 y C5 en 139.0, 132. 6, 127.3 y 118.8 ppm.  

 

Figura 5.11. Espectro de RMN de 13C{1H} del ligante Lig3 en acetona-d6 a t.a. 

 

Figura 5.12. Espectro gHMBC del ligante Lig3 en acetona-d6 a t.a. 
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En el espectro de RMN de 1H del ligante asimétrico Lig4 que se muestra en la figura 

5.13, se observan en 7.68 ppm y 7.65 ppm las señales correspondientes a los 

protones de los NH1´ y NH1 respectivamente. En 7.54 ppm se observa el sistema 

AA´ que corresponde a los dos protones H4´6´ con una 3JH
4´

-H
3´= 8.8 Hz y una 4JH

4´
-

H
6´= 2.9 Hz correspondientes al anillo aromático con el sustituyente bromo. En 7.39 

ppm se observa el otro sistema AA´ del anillo aromático con el sustituyente cloro 

que corresponde a los dos protones H4,6 con una 3JH
4

-H
3= 8.9 Hz y una 4JH

4
-H

6= 2.7 

Hz. En 7.32 ppm se observa el sistema BB´ que corresponde a los protones H3,7 

con una 3JH
3

-H
4= 8.8 Hz y una 4JH

3
-H

7= 2.3 Hz. Finalmente, en 7.27 ppm se puede 

observar el sistema BB´ que corresponde a los protones H3´,7´ con una 3JH
3´

-H
4´= 8.4 

Hz y una 4JH
3´

-H
7´= 2.9 Hz.  

El espectro de 1H se asignó mediante las correlaciones 1H-1H observadas en los 

experimentos de dos dimensiones gCOSY y NOESY (Anexo 9.4). 

 

Figura 5.13. Espectro de RMN de 1H del ligante Lig4 en CDCl3 a t.a. 

En la figura 5.14 se muestra el espectro de 13C{1H} del ligante Lig4 donde pueden 

observarse en 180.2, 136.0, 135.5 y 133.1 ppm las señales correspondientes a los 

carbonos cuaternarios C1, C5´, C5, y C2 respectivamente. En 132.9 y 130.0 ppm se 

pueden observar las señales correspondientes a los carbonos C4´,6´ y C4,6 

respectivamente, mientras que en 127.0 y 126.8 ppm se muestran las señales 

simples que corresponden a los carbonos C3´,7´ y C3,7 respectivamente. Finalmente, 
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en 120.9 ppm se pueden observar una señal simple que corresponde al carbono 

cuaternario C2´.  

El espectro de 13C se asignó mediante las correlaciones protón-carbono observadas 

en los experimentos de dos dimensiones gHSQC y HMBC (Anexo 9.4). 

 

Figura 5.14. Espectro de RMN de 13C{1H} del ligante Lig4 en CDCl3 a t.a. 

En el espectro de RMN de 1H del ligante asimétrico Lig5 (figura 5.15), se observa 

en 9.65 ppm una señal simple que integra para los dos protones correspondientes 

a los NH. En 8.22 y 7.95 ppm se pueden observar las señales correspondientes al 

sistema AA´ H4´,6´ con una 3JH
4´

-H
3´= 9.2 Hz y una 4JH

4´
-H

6´= 3.0 Hz y al sistema BB´ 

H3´,7´ con una 3JH
3´

-H
4´= 9.2 Hz y una 4JH

3´
-H

7´= 3.0 Hz. En 7.59 y 7.40 ppm se 

observan las señales de protón del sistema aromático que tiene al cloro como 

sustituyente y que corresponden a los sistemas AA´ y BB´ de los protones H4,6 con 

una 3JH
4

-H
3= 8.8 Hz y una 4JH

4
-H

6= 3.0 Hz y de los protones H3,7 con una 3JH
3

-H
4= 8.8 

Hz y una 4JH
3

-H
7= 3.0 Hz.  

El espectro de 1H se asignó mediante las correlaciones 1H-1H observadas en los 

experimentos de dos dimensiones gCOSY y NOESY (Anexo 9.5). 

En la figura 5.16 se muestra el espectro de 13C{1H} del ligante Lig5 donde pueden 

observarse en 181.0, 146.7, 144.4, 138.6 y 131.1 ppm las señales correspondientes 
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a los carbonos cuaternarios C1, C5´, C2´, C2 y C5 respectivamente. En 129.6 y 126.9 

ppm se muestran las señales correspondientes a los carbonos C3,7 y C4,6 

respectivamente, mientras que en 125 y 123.3 ppm se pueden observar las señales 

que corresponden a los carbonos C4´,6´ y C3´,7´ respectivamente. 

El espectro de 13C se asignó mediante las correlaciones protón-carbono observadas 

en los experimentos de dos dimensiones gHSQC y HMBC (Anexo 9.5). 

 

Figura 5.15. Espectro de RMN de 1H del ligante Lig5 en acetona-d6 a t.a. 

 

Figura 5.16. Espectro de RMN de 13C{1H} del ligante Lig5 en acetona-d6 a t.a. 
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En el espectro de RMN de 1H del ligante asimétrico Lig6 que se muestra en la figura 

5.17, se observan en 9.44 y 9.41 ppm las señales correspondientes a los protones 

de los NH1´ y NH1 respectivamente. En 8.15 ppm se muestra una señal simple que 

corresponde al protón H3´, mientras que en 7.87 ppm se observa una señal doble 

de dobles con una 3JH
7´

-H
6´= 8.8 Hz y una 4JH

7´
-H

3´= 2.0 Hz que corresponde al protón 

H7´. En 7.61 ppm se observa una señal doble que corresponde al protón H6´ con una 
3JH

6´
-H

7´= 8.8 Hz. Para los protones del anillo aromático con el sustituyente cloro se 

puede observar en 7.57 ppm un sistema AA´ que corresponde a los protones H4,6 y 

en 7.39 ppm un sistema BB´ que corresponde a los protones H3,7. 

 

Figura 5.17. Espectro de RMN de 1H del ligante Lig6 en acetona-d6 a t.a. 

El espectro de 1H se asignó mediante las correlaciones 1H-1H observadas en el 

experimento de dos dimensiones gCOSY (Anexo 9.6). 

El espectro de dos dimensiones NOESY 1H-1H (figura 5.18) mostró las correlaciones 

entre protones de distintas posiciones a través del espacio, donde se puede 

observar una correlación de los protones correspondientes a los NH en 9.43 ppm 

con los protones H3´, H7´, H6´, H4,6 y H3,7 en 8.15, 7.87, 7.61, 7.57 y 7.39 ppm. 

Asimismo, se puede observar la correlación del protón H3´ en 8.15 ppm con los 
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protones H7´ en 7.87 ppm, con los protones H6´ en 7.61 ppm y con el protón H3 del 

otro anillo aromático que se encuentra en 7.39 ppm.  

El protón H7´ que se encuentra en 7.87 ppm tiene correlación con su protón vecino 

a tres enlaces H6´ y se correlaciona también con H7 que corresponde al otro anillo 

aromático. Finalmente, en el espectro gCOSY, también se observa la correlación 

entre los protones del anillo aromático con el sustituyente cloro de H4,6 en 7.57 ppm 

con H3,7 en 7.39 ppm. 

  

Figura 5.18. Espectro gNOESY de Lig6 en acetona-d6 a t.a. 

En la figura 5.19 se muestra el espectro de 13C{1H} del ligante Lig6 donde pueden 

observarse en 181.4, 139.8 y 138.5 ppm las señales correspondientes a los 

carbonos cuaternarios C1, C2´ y C2 respectivamente. En 132.4 ppm se puede 

observar la señal correspondiente al carbono C6´. 

En 131.1 ppm se puede observar una señal simple que corresponde al carbono 

cuaternario C5, mientras que en 129.6 y en 129.5 ppm se observan señales 

correspondientes a los carbonos C3,7  y al carbono C7´ respectivamente. En 128.1 

ppm se muestra una señal cuádruple que corresponde al carbono C4´ con una 2JC
4´

-

F
´= 31.3 Hz. Para el carbono C5´ y los carbonos C4,6 pueden observarse señales 

simples en 127.5 y 127.0 ppm respectivamente.  
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Finalmente, en 124.0 ppm se observa una señal cuádruple que corresponde al 

carbono C3´ con una 3JC
3´

-F
´= 6.1 Hz y en 123.7 ppm otra señal cuádruple del 

carbono unido directamente unido a flúor con una 1JC-F
´= 272.4 Hz.  

El espectro de 13C{1H} se asignó mediante las correlaciones protón-carbono 

observadas en los experimentos de dos dimensiones gHSQC y HMBC (Anexo 9.6).  

 

Figura 5.19. Espectro de RMN de 13C{1H} del ligante Lig6 en acetona-d6 a t.a. 

En el espectro de RMN de 1H del ligante simétrico Lig7 que se presenta en la figura 

5.20, se observa una señal simple a frecuencias altas en 7.56 ppm que integra para 

los dos protones de los NH. En 7.40 ppm se encuentra una señal múltiple que 

corresponde a un sistema AA´ y que integra para los dos protones H4,6 con una 3JH
4

-

H
3= 8.8 Hz y una 4JH

4
-H

6= 2.6 Hz.                            

Finalmente en 7.33 ppm podemos observar una señal múltiple que integra para los 

dos protones H3,7 y que corresponden a sistemas de tipo BB´ con una 3JH
3

-H
4= 8.7 

Hz y una 4JH
3

-H
7= 2.4 Hz. 

En el espectro de RMN de 13C{1H} (figura 5.21) del ligante se observa a frecuencias 

altas en 180.3 ppm una señal correspondiente al carbono C1 que se encuentra 

enlazado al azufre. En 135.5 y 133.1 ppm se pueden observar las señales de los 

carbonos cuaternarios C5 y C2 respectivamente. Finalmente, en 130.0 y 126.8 ppm 
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se pueden observar las señales de protón que corresponden a los protones C4,6 y 

C3,7 respectivamente. 

Las señales de observadas en el espectro de 13C{1H} se asignaron con ayuda de 

los espectros de dos dimensiones gHSQC y gHMBC (Anexo 9.7) donde pueden 

observarse las correlaciones proton-carbono a un enlace y protón carbono a más 

de un enlace respectivamente. 

 

Figura 5.20. Espectro de RMN de 1H del ligante Lig7 en CDCl3 a t.a. 

 

Figura 5.21. Espectro de RMN de 13C{1H} del ligante Lig7 en CDCl3 a t.a. 
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5.2 Análisis de los desplazamientos químicos de los hidrógenos unidos a 
nitrógeno en los ligantes Lig1-Lig7.  

Se llevó a cabo el análisis de la información obtenida de los ligantes sintetizados 

mediante resonancia magnética nuclear de 1H, los desplazamientos químicos de las 

señales correspondientes a los protones NH se muestran en la tabla 1 en solución 

de acetona-d6 y CDCl3. 

 

Tabla 1. Desplazamientos químicos de RMN de 1H correspondientes a los 

protones NH de los ligantes Lig1 a Lig7. 

A partir de los desplazamientos observados en CDCl3 y acetona-d6 se construyeron 

las gráficas 1 y 2, en donde se puede observar una tendencia en estos valores con 

el cambio en los sustituyentes.  

 

Gráfica 1. Desplazamientos de NH Lig1-Lig7 en CDCl3 
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En el caso del ligante Lig4, en donde se observan los NH magnéticamente no 

equivalentes los dos diferentes desplazamientos químicos correspondientes a NH1 

y NH1´ y se etiquetaron como Lig4 y Lig4´ para el mismo ligante Lig4. A partir de 

los datos de RMN de 1H en CDCl3 para el grupo NH, se puede observar una 

tendencia en el aumento del desplazamiento químico con respecto a la capacidad 

electroatractora de los grupos en los anillos aromáticos, en el siguiente orden Br˂ 

Cl˂ NO2˂ Cl, CF3, lo cual concuerda con que si se tienen sustituyentes fuertemente 

electroatractores o electronegativos, estos dejan desprotegidos a los protones de 

los NH adyacentes a los anillos aromáticos, lo cual provoca que se desplacen a 

frecuencias mayores. Esta tendencia no es tan evidente cuando se los 

desplazamientos en acetona-d6 como se muestra en la gráfica 2. 

 

Gráfica 2. Desplazamientos de NH Lig1-Lig7 en Acetona-d6. 

La variación en los desplazamientos químicos entre los dos disolventes deuterados 

se debe a interacciones de los ligantes con el disolvente.  

En CDCl3 los hidrógenos de los N-H o el azufre de la tiourea no interaccionan 

significativamente con las moléculas del disolvente deuterado, sin embargo en 

acetona-d6 se pueden generar interacciones electroestáticas del oxígeno de la 

acetona con los hidrógenos de los NH de los ligantes tiourea, lo que afectará el 

desplazamiento químico de estas señales en este disolvente. 
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5.3 Análisis de los espectros de 1H de los ligantes Lig1-Lig7 en CDCl3 y 
acetona-d6. 

Aunque en las gráficas del apartado 5.2 se muestran los desplazamientos químicos 

de los protones N-H en ambos disolventes deuterados para los ligantes Lig1-Lig7, 

la caracterización completa en una y dos dimensiones de los ligantes Lig1, Lig4 y 

Lig7 se hizo solamente en CDCl3 debido a que las señales en los espectros 

permitían una mejor identificación de los sistemas AA´ y BB´ de los anillos 

aromáticos en este disolvente que en acetona-d6. En la figura 5.22 se muestran los 

espectros de 1H de los ligantes Lig1-Lig7 en CDCl3 y en acetona-d6 de toda la serie 

de ligantes sintetizados. 

En los ligantes Lig1, Lig4 y Lig7, las señales del espectro de 1H se ven mejor 

definidas cuando se emplea CDCl3 que en acetona-d6, a pesar de que en esta última 

las señales de los sistemas AA´ y BB´ del ligante Lig1 se encuentran juntas en un 

solo sistema con un desplazamiento de 7.51 ppm. 

En los ligantes Lig2, Lig3, Lig5 y Lig6 las señales de los sistemas AA´ y BB´ se 

ven mejor definidas en acetona-d6, además de que la señal del CDCl3 en los 

correspondientes espectros, se traslapa con las señales de los ligantes, por lo que 

la caracterización espectroscópica de estos compuestos en una y dos dimensiones 

se hizo solamente en acetona-d6. 

En los espectros de 1H en acetona-d6 se puede observar que los protones del ligante 

Lig1 (ambos sustituyentes son Br) se encuentran juntos en lo que se puede describir 

como una sola señal en aproximadamente 7.51 ppm, un sistema parecido se 

observa en el ligante Lig2 (en donde se tiene Br y NO2 como sustituyentes), por lo 

que esto nos confirmó la asignación hecha para los protones que se encuentran 

desplazados a frecuencias más altas que corresponden al sistema AA´ y BB´ del 

anillo con sustituyente NO2. Por otro lado, en la literatura se ha encontrado que 

anillos aromáticos con sustituyentes NO2 presentan desplazamientos químicos 

similares [65]. 
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Figura 5.22. Espectros de 1H de los ligantes Lig1-Lig7 en a) CDCl3 y en 

b) acetona-d6. 

Esta misma tendencia se observa incluso en el espectro de 1H del ligante Lig3 en 

acetona-d6, donde las señales de los protones del anillo con el sustituyente bromo 

se muestran traslapadas en 7.52 ppm y las señales remanentes que tienen el 

comportamiento de señales dobles y doble de dobles corresponden al anillo 

aromático con los sustituyentes Cl, CF3 las cuales se encuentran desplazadas a 

frecuencias más altas. 

  

a)  b) 
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5.4 Análisis estructural de los ligantes Lig1, Lig2, Lig4 y Lig5. 

Las estructuras moleculares de los ligantes Lig1, Lig2, Lig4 y Lig5 en estado sólido 

fueron determinadas mediante estudios de difracción de rayos X de monocristal 

(figuras 5.23-5.26). En las tablas 2 y 3 se muestran las distancias y ángulos de 

enlace más importantes en estos compuestos.  

  

Figura 5.23. Estructura molecular del ligante tiourea Lig1 

 

Figura 5.24. Estructura molecular del ligante tiourea Lig2 

 

Figura 5.25. Estructura molecular del ligante tiourea Lig4 
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Figura 5.26. Estructura molecular del ligante tiourea Lig5 

 

Enlace 

Distancias de enlace (Å) 
Lig1 Lig2 Lig4 Lig5 

R1=Br 
R2=Br 

R1=Br 
R2=NO2 

R1=Br1 o Cl1 
R2= Br2 o Cl2 

R1=Cl 
R2=NO2 

R1-C5 1.915(14) 1.893(4) 
Br1-C5 1.889(4) 
Cl1-C5 1.747(8) 

1.741(4) 

R2-C5´ 1.906(14) 1.471(5) 
Br2-C5 1.866(6) 
Cl2-C5 1.760(6) 

1.466(4) 

S-C1 1.602(15) 1.694(4) 1.679(3) 1.691(3) 
N1-C2 1.461(17) 1.414(5) 1.426(3) 1.415(4) 

N1´-C2´ 1.426(16) 1.409(5) 1.424(3) 1.410(4) 
N1-C1 1.340(17) 1.345(5) 1.351(3) 1.342(5) 
N1´-C1 1.410(18) 1.358(5) 1.350(3) 1.352(4) 

Tabla 2. Distancias de enlace seleccionadas para los ligantes Lig1, Lig2, Lig4 y 

Lig5. 

Como se observa en las estructuras moleculares, todos los ligantes tienen 

características similares, la conformación en zig-zag alrededor de los enlaces C-N-

C(S)-N-C permite describir un conformación en W de las distintas tioureas. Cabe 

hacer notar que en el caso del Lig4, con los sustituyentes Br y Cl, se encontró un 

desorden posicional de los halógenos con ocupaciones del 50% en cada posición. 

En la tabla 2 podemos observar distancias de enlace C=S que van de 1.602 Å hasta 

1.694 Å consistentes con las distancias de enlace reportadas para compuestos que 

contienen enlaces dobles C=S las cuales se encuentran en el orden de los 1.681 Å 

[63]. A pesar de que las diferencias en estas distancias no son muy grandes, si se 

puede observar que la distancia más pequeña C=S la presenta el Lig1 con ambos 
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sustituyentes Br; los ligantes con sustituyente NO2 presentan las distancias más 

largas, mientras que el Lig4 con Br y Cl tiene una distancia más pequeña que en 

los Lig2 y Lig5, pero más parecida a éstos que a la distancia en el Lig1. Lo anterior 

permite relacionar los cambios en la distancia C=S con la capacidad electroatractora 

de los sustituyentes en posición para de los anillos aromáticos. La presencia de 

grupos más electroatractores como el NO2 y más electronegativo como el Cl hacen 

que la distancia C-S se alargue en contraste con la distancia más corta de Lig1, el 

cual tiene grupos electroatractores débiles. Por lo que a partir de los grupos 

sustituyentes en los átomos de carbono C5 y C5´ podemos observar una tendencia 

en la distancia del enlace C=S de NO2 ˃ Cl ˃ Br. 

Las distancias de enlace N1-C1 y N1´-C1 oscilan entre 1.341 Å y 1.410 Å, de 

acuerdo a las distancias reportadas para enlaces N-C de 1.33±0.01 Å y que varía 

debido a la deslocalización electrónica que hay entre los enlaces N-C-S [64]. 

Enlace 

Ángulos de enlace y diedros (°) 
Lig1 Lig2 Lig4 Lig5 

R1=Br 
R2=Br 

R1=Br 
R2=NO2 

R1=Br1 o Cl1 
R2= Br2 o Cl2 

R1=Cl 
R2=NO2 

C1-N1-C2 127.7(13) 128.7(3) 127.9(2) 128.9(3) 
C1-N1´-C2´ 129.3(11) 128.3(3) 126.6(2) 128.7(3) 
N1-C1-N1´ 108.3(13) 113.1(3) 112.7(2) 113.1(3) 
N1-C1-S 129.0(12) 123.9(3) 123.7(18) 123.4(3) 

N1´-C1-S´ 122.6(10) 122.8(3) 123.4(19) 123.4(3) 

C6-C5-R1 117.2(12) 119.3(3) 
Br1 117.8(2) 
Cl1 128.4(4) 

119.1(3) 

C4-C5-R1 120.3(12) 119.4(3) 
Br1 121.2(3) 
Cl1 110.5(4) 

119.4(3) 

C6´-C5´-R2 118.3(11) 119.5(3) 
Br2 117.2(3) 
Cl2 124.0(3) 

119.3(3) 

C6´-C5´-R2 120.4(12) 118.8(3) 
Br2 121.7(3) 
Cl2 114.9(3) 

119.1(3) 

C1-N1-C2-C7 45(2) -41.8(6) -51.0(8) 44.1(5) 
C1-N1´-C2´-C7´ -47(2) 44.0(6) 58.1(6) -43.1(5) 

Tabla 3. Ángulos seleccionados para los ligantes Lig1, Lig2, Lig4 y Lig5. 
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De los ángulos de enlace C1-N1-C2 y C1-N1´-C2´ podemos observar que los 

sustituyentes electroatractores no afectan el tamaño de ese ángulo dado que ambos 

ángulos se encuentran en el orden de los 128±1 consistentes con el ángulo C-N-

C(fenilo) de 128° reportado para N,N´-difeniltioureas. Los ángulos de enlace para 

los átomos N1-C1-S y N1´-C1-S son ligeramente menores y se encuentran en el 

orden de 122±2 lo cual es consistente con el valor de 122±0.6 reportado en este 

tipo de ángulos. Un ángulo más pequeño puede observarse cuando se mide el 

ángulo de los átomos N1-C1-N1´con valores entre los 108° y los 113° el cual es 

consistente con el ángulo de 115.6±1.1° reportado para tioureas [64]. 

Los ángulos diedros C1-N1-C2-C7 y C1-N1´-C2´-C7´ indican que los anillos 

aromáticos no se encuentran coplanares con el plano que forman los átomos N-

C(S)-N, se encuentran desviados fuera de este plano entre 42 y 58 °. En todos los 

ligantes ambos anillos se encuentran rotados en la misma dirección uno respecto al 

otro, y los signos alternantes de estos ángulos indican hacia a donde se encuentran 

girados los anillos aromáticos respecto al plano N-C(S)-N; así, respecto a la posición 

relativa que se muestra en las figuras 5.21 a 5.24, en los ligantes Lig1 y Lig5 el 

enlace C6-C7 (signos positivos de los ángulos diedros) y C6´-C7´ (signos negativos 

de los ángulos diedros) indican que se encuentra hacia al frente del plano N-C(S)-

N, mientras que para los ligantes Lig2 y Lig4, los mismos enlaces C6-C7 (ahora 

signos negativos de los ángulos diedros) y C6´-C7´ (signos positivos de los ángulos 

diedros) se encuentran hacia atrás del plano del papel. 
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5.5 Estudio de la reactividad de ligantes tiourea frente a [Ru3(CO)12] 

5.5.1 Síntesis de los compuestos 1a-4a. 

En este capítulo se describen los resultados del estudio de la síntesis de los 

compuestos 1a-4a. De acuerdo a los métodos de síntesis reportados en la literatura 
[25] se llevó a cabo la reacción entre el cúmulo [Ru3(CO)12] con los ligantes tiourea 

Lig1, Lig2, Lig3 y Lig7 en una estequiometría 1:1 en agitación a reflujo durante 1h 

a 71 °C empleando como disolvente hexano para dar lugar a la formación de los 

compuestos 1a-4a. Es importante mencionar que debido cuestiones de tiempo y por 

los resultados obtenidos con los ligantes asimétricos en donde se obtienen mezclas 

de productos, solo se seleccionaron los ligantes mencionados para estudiar la 

reactividad con el cúmulo de rutenio, ya que era poco probable que se terminara el 

estudio de todos los ligantes, por lo tanto se escogió a los ligantes que son 

representativos de los sustituyentes electroatractores presentes en los ligantes 

tiourea y en referencia sobre todo al sustituyente bromado. 

La reacción de los ligantes simétricos Lig1 y Lig7 con el cúmulo [Ru3(CO)12] dio 

como resultado la obtención de los compuestos 1a y 4a en un 18 y un 22% de 

rendimiento, respectivamente (figura 5.27). En ambos compuestos se propone que 

exista la ruptura de uno de los enlaces N-H del ligante para formar una especie 

hidruro y la coordinación de la tiourea de forma µ3-κ2N,S. 

Ru

Ru

Ru
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 Hexano/71 °C

 

Figura 5.27. Esquema de reacción para la obtención de los compuestos 1a-4a 
mediante activación térmica. 
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Las reacciones de cada uno de los ligantes asimétricos Lig2 y Lig3 con el cúmulo 

[Ru3(CO)12] dieron como resultado la obtención de los compuestos isoméricos 2a1, 

2a2 y 3a1, 3a2, en una proporción 35:65 y 46:54 (calculadas espectroscópicamente 

por RMN de 1H) respectivamente.  

Debido a la formación de compuestos isoméricos en ambas reacciones, se propone 

que existe la competencia entre la ruptura de uno de los dos enlaces N-H de los 

ligantes tiourea para formar la especie hidruro lo cual da lugar a la formación de 

dichos compuestos isoméricos que se muestran en la figura 5.29.  

Los compuestos isoméricos 2a1, 2a2, 3a1 y 3a2 no pudieron ser separados 

mediante diversas metodologías cromatograficas, por lo que su caracterización se 

hizo en mezcla, obteniendo un 14% de rendimiento para los compuestos 2a y un 

21% de rendimiento para los compuestos 3a.  

5.5.2 Caracterización por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H y 13C 

de los compuestos 1a-4a. 

En el espectro de RMN de 1H del compuesto 1a que se muestra en la figura 5.28, 

se puede observar un sistema tipo AA´ en 7.62 ppm que corresponde a los protones 

de los hidrógenos H4,6 con una 3JH
4

-H
3= 8.6 Hz y una 4JH

4
-H

6= 2.7 Hz. En 7.48 ppm 

se muestra al otro sistema AA´ que corresponde a los protones H4´,6´ del otro anillo 

aromático con una 3JH
4´

-H
3´= 8.7 Hz y una 4JH

4´
-H

6´= 2.8 Hz.  

Para los sistemas BB´ que corresponden a los protones H3´,7´ se puede observar 

una señal múltiple en 6.92 ppm con una 3JH
3´

-H
4´= 8.7 Hz y una 4JH

3´
-H

7´= 2.8 Hz, 

mientras que para el sistema BB´ de los protones H3,7 en 6.82 ppm se tiene una 
3JH

3
-H

4= 8.4 Hz. En 6.05 ppm se muestra una señal simple que corresponde al 

hidrógeno del NH y finalmente a frecuencias bajas en −12.89 ppm se puede apreciar 

una señal simple ancha que corresponde al hidruro metálico formado por la 

consecuente ruptura del enlace N-H y coordinación del fragmento tiourea. 
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Figura 5.28. Espectro de RMN de 1H del compuesto 1a en CDCl3 a t.a. 

El espectro de 1H se asignó mediante las correlaciones 1H-1H observadas en el 

experimento de dos dimensiones gCOSY (figura 5.29). 

 

Figura 5.29. Espectro gCOSY del compuesto 1a en CDCl3 a t.a. 

En este espectro pueden observarse las correlaciones entre los protones H4,6 en 

7.62 ppm con los protones H3,7 en 6.82 ppm y las correlaciones entre los protones 

en 7.48 ppm correspondientes a H4´,6´ con H3´,7´ en 6.92 ppm. 
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Figura 5.30. Espectro gNOESY del compuesto 1a en CDCl3 a t.a. 

El espectro de dos dimensiones NOESY 1H-1H (figura 5.30) mostró las correlaciones 

entre protones de distintas posiciones a través del espacio, donde se pudieron 

observar las correlaciones mostradas en el espectro gCOSY (figura 5.32) y además 

se observó la correlación del hidrógeno del enlace N-H con los protones H3´ en 6.92 

ppm y H3 en 6.82 ppm lo cual indica que el enlace C-N rota en el sentido en el cual 

orienta en el espacio al N-H próximo a los protones H3 y H3. La velocidad de 

detección del espectro gNOESY es suficientemente baja para poder observar esa 

rotación del enlace. 

En la figura 5.31 se muestra el espectro de 13C{1H} del compuesto 1a donde puede 

observarse en 199.1 ppm una señal simple que corresponde al carbono C1. En 

147.7 y 136.4 ppm se muestran señales simples para los carbonos cuaternarios C5 

y C5´ respectivamente.  

En 134.5 y 132.7 ppm se observan las señales que corresponden a los carbonos 

C4,6 y C4´,6´ respectivamente, mientras que en 128.1 y 124.1 ppm se muestran las 

señales simples que corresponden a los carbonos C3´,7´ y C3,7 respectivamente. 

Finalmente, para los carbonos cuaternarios C2´ y C2 se pueden observar señales 

simples en 121.8 y 121.1 ppm respectivamente. 
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Figura 5.31. Espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto 1a en CDCl3 a t.a. 

*impurezas. 

El espectro de 13C se asignó mediante las correlaciones protón-carbono observadas 

en los experimentos de dos dimensiones gHSQC y HMBC (Anexo 9.8). 

En el espectro de RMN de 1H de la mezcla de compuestos isoméricos 2a1 y 2a2 

que se muestra en la figura 5.32 se puede observar en 8.38 ppm una señal múltiple 

que corresponde a un sistema AA´ para los protones H10´,12´ del compuesto 2a1 con 

una 3JH
10´

-H
9´= 9.1 Hz y una 4JH

10´
-H

12´= 2.8 Hz. En 8.24 ppm se puede observar el 

otro sistema AA´ que corresponde a los protones H10,12 con una 3JH
10

-H
9= 9.0 Hz y 

una 4JH
10

-H
12= 3.1 Hz del compuesto 2a1. En 7.64 ppm se observan las señales 

correspondientes a los protones H4,6 del sistema AA´ del compuesto 2a1 con una 
3JH

4
-H

3= 8.7 Hz y una 4JH
4

-H
6= 2.9 Hz. El último sistema AA´ corresponde a los 

protones H4´,6´ en 7.50 ppm con una 3JH
4´

-H
3´= 8.8 Hz y una 4JH

4´
-H

6´= 2.9 Hz del 

compuesto 2a2. Para los sistemas BB´ se pueden observar señales en 7.21 ppm 

que corresponden a los protones H9,13 con una 3JH
9

-H
10= 9.1 Hz y una 4JH

9
-H

13= 2.2 

Hz del compuesto 2a1, en 7.10 ppm que corresponden a los protones H9´,13´ con 

una 3JH
9´

-H
10´= 8.3 Hz del compuesto 2a2, en 6.93 ppm que corresponden a los 

protones 3´,7´ con una 3JH
3´

-H
4´= 8.7 Hz, 4JH

3´
-H

7´= 2.1 Hz del compuesto 2a2 y en 6.82 

ppm los cuales corresponden a los protones H3,7 con una 3JH
3

-H
4= 8.6 Hz del 

compuesto 2a1. En 6.28 y 6.05 ppm se encuentran las señales de los hidrógenos 

unidos a nitrógeno que corresponden a los compuestos 2a1 y 2a2 y finalmente a 
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frecuencias bajas en −12.81 ppm y −12.89 ppm se puede apreciar las señales que 

corresponden a los hidruros puente a dos átomos de rutenio. 

Es importante mencionar que la asignación de los dos distintos anillos aromáticos 

en estos dos compuestos fueron hechas por comparación con las señales de los 

correspondientes anillos del ligante libre. 

 

Figura 5.32. Espectro de RMN de 1H de los compuestos 2a1 y 2a2 en CDCl3 a t.a. 

El espectro de 1H se asignó mediante las correlaciones 1H-1H observadas en el 

experimentos de dos dimensiones gCOSY (Anexo 9.9). 

En la figura 5.33 se muestra el espectro de 13C{1H} de la mezcla de los compuestos 

isoméricos 2a1 y 2a2 donde puede observarse a frecuencias altas en 199.1 ppm 

una señal simple que corresponde al carbono C1 de ambos compuestos. En 154.2, 

146 y 136.1 ppm se muestran las señales simples que corresponden a los carbonos 

cuaternarios C11´,C8´ y C5´ respectivamente, los cuales corresponden al compuesto 

mayoritario 2a2. En 134.7 ppm se puede observar una señal simple que 

corresponde a los carbonos C4,6 del compuesto minoritario 2a1. En 132.9, 128.2 y 

127.0 ppm se pueden observar las señales que corresponden a los carbonos C4,6, 

C4´,6´ y C3´,7´ respectivamente y que pertenecen al compuesto mayoritario 2a2. En 

125.7 y 125.1 ppm se muestran las señales correspondientes a los carbonos C9,13 

y C10,12 pertenecientes al compuesto minoritario 2a1. Para los carbonos C9,13 del 

compuesto mayoritario 2a2 se puede observar una señal simple en 123.8 ppm. 
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Finalmente, en 123.7 y 122.3 ppm se identifican las señales simple que 

corresponden a los carbonos C3,7 y al carbono cuaternario C2´ de los compuestos 

2a1 y 2a2 respectivamente. 

 

 

 

Figura 5.33. Espectro de RMN de 13C{1H} de la mezcla de los compuestos 

isoméricos 2a1 y 2a2 en CDCl3 a t.a. *impurezas. 

La asignación de las señales de 13C de la mezcla de compuestos isoméricos 2a1 y 

2a2 se corroboró con la ayuda de las correlaciones protón-carbono a un enlace 

observadas en el espectro de dos dimensiones gHSQC (Anexo 9.9). En el espectro 

en dos dimensiones gHMBC (Anexo 9.9) solo se observaron las correlaciones 

protón-carbono a más de un enlace para el compuesto mayoritario 2a2 lo cual 

permitió la asignación de sus carbonos cuaternarios en el espectro de 13C. 

Por lo que corresponde al espectro de RMN de 1H de la mezcla de compuestos 

isoméricos 3a1 y 3a2 que se muestra en la figura 5.34 se puede observar en 7.63 

ppm una señal múltiple que corresponde a un sistema AA´ para los protones H4,6 y 

que también corresponde al protón H9 del compuesto minoritario 3a1, mientras que 

en 7.49 ppm se observa la otra señal que corresponde al otro sistema AA´ del 

compuesto mayoritario 3a2 y que corresponde a los protones H4´,6´ y al protón H9´. 

En 7.37 ppm se encuentra una señal doble con una 3JH
12´

-H
13´= 2.3 Hz y que 

corresponde al protón H12´, mientras que en 7.25 se puede observar una señal 

traslapada con la señal del disolvente deuterado y que corresponde a H12. Para los 
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protones H13´ con una 3JH
13´

-H
12´= 8.4 Hz y una 4JH

13´
-H

9´= 2.5 Hz y H13 con una 3JH
13

-

H
12= 8.3 Hz se pueden observar una señal doble de dobles en 7.17 ppm y doble en 

7.04 respectivamente. En 6.93 ppm se observa un sistema BB´ que corresponde a 

los protones H3´,7´ con una 3JH
3´

-H
4´= 8.6 Hz y una 4JH

3´
-H

7´= 3.0 Hz, mientras que el 

otro sistema BB´ que corresponde a los protones H3,7 se puede observar en 6.82 

ppm con una 3JH
3

-H
4= 8.6 Hz. Para los protones de los NH podemos observar en 

6.14 y 6.10 ppm señales simples que corresponden a los compuestos 3a1 y 3a2 

respectivamente. A frecuencias bajas se muestran las señales de los hidruros 

correspondientes a los compuestos minoritario 3a1 y mayoritario 3a2 en −12.83 y 

−12.91 ppm respectivamente. 

 

Figura 5.34. Espectro de RMN de 1H de la mezcla de los compuestos 3a1 y 3a2 

en CDCl3 a t.a. *impurezas. 

El espectro de RMN de 1H se asignó con ayuda de las correlaciones observadas en 

el espectro en dos dimensiones NOESY 1H-1H (Anexo 9.10) y gCOSY el cual se 

muestra en la figura 5.35. En este espectro puede observarse que la señal del 

protón H9 se encuentra traslapada con la señal de los protones H4,6, por lo que puede 

observarse una correlación en 7.63 ppm de H4,6 con la señal en 6.83 ppm de los 

protones H3,7 a tres enlaces y asimismo se ve una correlación del protón H9 

traslapado el cual se encuentra también en 7.63 ppm con el protón H13 a cuatro 



      

 
63 

 

Resultados y discusión Capítulo II: 

enlaces el cual se encuentra en 7.04 ppm. En este espectro también se observa 

que el protón H9´ también se traslapa con la señal en 7.49 ppm de los protones H4´,6 

por que se observa la correlación de estos protones con H3´,7´ en 6.93 ppm y también 

la de H9´ con H13´ en 7.17 ppm. 

 

 

Figura 5.35. Espectro gCOSY de la mezcla de los compuestos isoméricos 3a1 y 

3a2 en CDCl3 a t.a. a t.a. *impurezas 

En la figura 5.36 se muestra el espectro de 13C{1H} de la mezcla de los compuestos 

isoméricos 3a1 y 3a2 donde puede observarse a frecuencias altas en 199.3 ppm 

una señal simple que corresponde al carbono C1 de ambos compuestos, en 147.4, 

136.2 y 136.1 ppm se muestran las señales de los carbonos cuaternarios C5, C8 y 

C5´ respectivamente. En 134.6 se puede observar una señal simple que 

corresponde a los carbonos C4,6, mientras que en 133.4 ppm se observa la señal 

que corresponde al CF3 con una 1JC-F= 191 Hz. En 132.8 ppm se muestra una señal 

simple que corresponde a los carbonos C4´,6´. En 131.8 y 131.4 ppm se observan 

las señales que corresponde a los carbonos cuaternarios C10´ con una 2JC
10´

-F= 40.3 

Hz y C10 con una 2JC
10

-F= 36.1 Hz. La señal que corresponde al C13´se muestra en 

130.3 y en 129.2 ppm se encuentra la señal que corresponde al C8´. En 128.4 ppm 
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se observa la señal correspondiente al carbono C9´. La señal que corresponde a los 

carbonos C3´,7´ se puede observar en 128.3 ppm, mientras que la señal que 

corresponde al carbono C13 se encuentra en 127.1 ppm. En 125.4 ppm se puede 

observar una señal cuádruple que corresponde a C12´ y que tiene una 4JC
12´

-F= 5.0 

Hz. En 123.9 ppm se observan las señales de los carbonos C3,7 y C9. Para el 

carbono cuaternario C2´ se observa una señal en 122.3 ppm muy unida a la señal 

que corresponde al C12 en 122.2 ppm con una 4JC
12

-F= 4.8 Hz. En 121.3 ppm se 

observa la señal del carbono cuaternario C2. Finalmente, en 120.8 ppm se muestran 

las señales correspondientes a los carbonos C11 y C11´ las cuales están traslapadas. 

 

 

 

Figura 5.36. Espectro de RMN de 13C{1H} de la mezcla de los compuestos 

isoméricos 3a1 y 3a2 en CDCl3 a t.a.  

El espectro de 13C{1H} de la mezcla de compuestos isoméricos 3a1 y 3a2  se asignó 

con ayuda de las correlaciones proton-carbono a un enlace observadas en los 

espectros de dos dimensiones gHSQC y gHMBC (Anexo 9.10). 

Finalmente para el compuesto 4a, de su espectro de RMN de 1H que se muestra en 

la figura 5.37, se puede observar un sistema tipo AA´ en 7.46 ppm que corresponde 

a los protones de los hidrógenos H4,6 con una 3JH
4

-H
3= 8.7 Hz y una 4JH

4
-H

6= 3.0 Hz. 
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En 7.33 ppm se muestra al otro sistema AA´ que corresponde a los protones H4´,6´ 

del otro anillo aromático con una 3JH
4´

-H
3´= 8.7 Hz y una 4JH

4´
-H

6´= 3.1 Hz. Para los 

sistemas BB´ que corresponden a los protones H3´,7´ se puede observar una señal 

múltiple en 6.98 ppm con una 3JH
3´

-H
4´= 8.7 Hz y una 4JH

3´
-H

7´= 3.1 Hz, mientras que 

para el sistema BB´ de los protones H3,7 en 6.88 ppm se tiene una 3JH
3

-H
4= 8.5 Hz. 

En 6.11 ppm se puede apreciar una señal simple que corresponde al hidrógeno del 

NH y finalmente a frecuencias bajas en −12.89 ppm se puede apreciar una señal 

simple ancha que corresponde al hidruro metálico presente en el compuesto. 

 

Figura 5.37. Espectro de RMN de 1H del compuesto 4a en CDCl3 a t.a. 

El espectro de 1H se asignó con la ayuda de las correlaciones 1H-1H observadas en 

el experimento de dos dimensiones gCOSY (Anexo 9.11). 

En la figura 5.38 se muestra el espectro de 13C{1H} del compuesto 4a donde puede 

observarse en 180.0 ppm una señal simple que corresponde al carbono C1. En 

147.2, 135.9, 134.0 y 133.2 ppm se aprecian señales simples para los carbonos 

cuaternarios C5, C5´, C2´ y C2 respectivamente. En 131.5 y 129.7 ppm se observan 

las señales que corresponden a los carbonos C4,6 y C4´,6´ respectivamente, mientras 

que en 127.8 y 123.8 ppm se muestran las señales simples que corresponden a los 

carbonos C3´,7´ y C3,7 respectivamente. 

La asignación de los 13C del compuesto 4a se corroboró con ayuda de las 

correlaciones protón-carbono a un enlace observadas en el espectro de dos 
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dimensiones gHSQC (Anexo 9.11) y protón-carbono a más de un enlace en el 

espectro de dos dimensiones gHMBC (Anexo 9.11). 

 

 

 

Figura 5.38. Espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto 4a en CDCl3 a t.a. 

*impurezas. 

5.6 Análisis estructural del compuesto 1a 

La estructura del compuesto 1a en estado sólido fue determinada mediante estudios 

de difracción de rayos X de monocristal (figuras 5.39) lo que permitió corroborar la 

propuesta de la formación de la coordinación del ligante tiourea a través de la 

ruptura de uno de los enlaces N-H con la correspondiente coordinación de ambos 

heteroátomos (N y S) del fragmento de tiourea roto, mientras que el segundo 

fragmento H-N-Ar permanece sin interacción con el cúmulo metálico. En las tablas 

4 y 5 se muestran las distancias y ángulos de enlace más importantes en este 

compuesto y se comparan con la información del ligante libre y con otros dos 

compuestos isoestructurales ya reportados en la literatura (cuyas estructuras se 

muestran en la figura 5.40). 

Las distancias y ángulos de enlace del compuesto 1a se compararon con el ligante 

Lig1 el cual es la materia prima de partida para la obtención de este compuesto. De 

la comparación de las distancias de enlace puede observarse que en el enlace C-S 

cambia de 1.602(15) Å en el ligante libre a 1.776(2) Å cuando se coordina al cúmulo 

metálico, esto es consistente con el cambio en el tipo de enlace por la coordinación 

directa del átomo de azufre que se encuentra enlazado a dos de los tres átomos de 
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rutenio del compuesto, dando como resultado la elongación del enlace C=S. Este 

cambio en la longitud del enlace también se observa en el enlace C1-N1 el cual 

pasa de un valor de 1.340(17) Å en el ligante libre a 1.299(3) Å cuando se coordina 

al cúmulo, dando como resultado un acortamiento del enlace mencionado. Este 

enlace es significativamente más corto que el enlace sencillo C1-N1´ el cual tiene 

un valor de 1.352(3) Å. Analizando estos resultados y observando el número de 

sustituyentes del átomo de C1, esto sería consistente con una deslocalización 

electrónica alrededor de los enlaces N1-C1-S1. De los valores de longitud de enlace 

también podemos ver que el enlace N1´-C2 se alarga y que el enlace N1-C2 se 

acorta cuando el ligante se coordina al cúmulo trinuclear. 

 

Figura 5.39. Estructura molecular del compuesto 1a. 

Enlace 
Distancias de enlace (Å)  

Lig1 1a (CA) [66] (CB) [67] 
Ru3-Ru2  2.856(3) 2.846(7)  
Ru3-Ru1  2.770(3) 2.779(7) 2.769(4) 
Ru2-Ru1  2.762(3) 2.774(7) 2.769(4) 
Ru3-S1  2.405(6) 2.412(15) 2.413(7) 
Ru2-S1  2.395(6) 2.406(16) 2.413(7) 
Ru1-N1  2.170(9) 2.165(5) 2.167(3) 
S1-C1 1.602(15) 1.776(2) 1.773(6) 1.776(4) 
N1´-C1 1.410(18) 1.352(3) 1.365(7) 1.354(5) 
N1´-C2´ 1.426(10) 1.438(3) 1.409(8) 1.416(5) 
C1-N1 1.340(17) 1.299(3) 1.297(8) 1.291(5) 
N1-C2 1.461(17) 1.437(3) 1.421(12) 1.442(5) 

Tabla 4. Distancias de enlace seleccionadas para el compuesto 1a. 
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Un estudio comparativo de distancias de enlace (tabla 4) del compuesto 1a, con un 

compuesto análogo reportado en nuestro grupo de trabajo (CA) [66] y un compuesto 

reportado por Bodensieck y colaboradores (CB) [67] (figura 5.40). Permite decir que 

la distancia más larga entre los enlaces Ru-Ru es entre los enlaces de Ru3-Ru2 los 

cuales tienen al hidruro coordinado puente a estos enlaces. Esta distancia es mayor 

en el compuesto 1a por efecto del sustituyente bromo en el anillo aromático que se 

orienta hacia el lado del enlace Ru3-Ru2 y que al influir en el hidruro afecta la 

distancia de estos dos enlaces. Se puede observar también que las distancias Ru3-

S1 y Ru2-S1 disminuyen cuando el ligante tiourea esta sustituido y que la distancia 

Ru2-S1 es más corta que la distancia Ru3-S1. Las distancias entre Ru1-N1 y C-S 

son muy similares en los tres compuestos con tiourea coordinada lo cual indica que 

la presencia de un sustituyente en el anillo aromático no afecta estas distancias. Las 

distancias N1´-C1 y N1-C1 siguen la tendencia de mayor a menor de acuerdo a la 

presencia de enlaces sencillos y dobles respectivamente. 

Ru

Ru

Ru
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Ru
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Figura 5.40. Estructuras de los compuestos analizados 

En la tabla 5 se muestran los ángulos de enlace más representativos para los 

compuestos analizados. De estos ángulos de enlace podemos un cambio en la 

apertura del ángulo entre los enlaces N1-C1-N1´ el cual pasa de 108.3° en el ligante 

libre a valores de 123-125° cuando se coordina al cúmulo metálico. El ángulo entre 

los enlaces C1-N1´-C2´ se modifica de acuerdo al tipo de sustituyentes en el anillo 

aromático donde se puede observar que en presencia de grupos electroatractores 

ese ángulo se cierra, mientras que en ángulo entre C1-N1-C2 no parece afectarse 

por la presencia de grupos sustituyentes en el anillo, pero cambia entre el ligante 

libre y el ligante coordinado por efecto del cambio en el enlace N-C cuando se 
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coordina. El ángulo Ru3-S1-Ru2 es un ángulo amplió y corresponde a la distancia 

Ru-Ru más larga. También se observa que en el compuesto 1a el N1 se encuentra 

prácticamente en un ángulo recto respecto al cúmulo, tomando como ejemplo el 

ángulo N1-Ru1-Ru3 el cual es de 87.9°. Finalmente, de los valores en la tabla se 

puede observar que el ángulo entre los enlaces S1-C1-N1 es mayor que el ángulo 

entre S1-C1-N1´ y que los valores en estos ángulos no cambia significativamente 

entre los compuestos con las diferentes tioureas coordinadas lo que indica que 

estos ángulos no se ven afectados por la presencia de grupos sustituyentes en el 

anillo aromático. 

Enlace 
Ángulos de enlace (°)  

Lig1 1a (CA) [66] (CB) [67] 
Ru1-Ru2-Ru3  59.043(8) 59.3(17)  
Ru2-Ru3-Ru1  58.793(8) 59.1(17)  
Ru3-Ru1-Ru2  62.164(7) 61.6(17) 61.754(10) 
Ru3-S1-Ru2  73.026(18) 72.4(4) 72.158(25) 
N1-C1-N1´ 108.3(13) 125.0(2) 123.3(5) 124.2(3) 
C1-N1´-C2´ 129.3(11) 122.2(2) 129.5(5) 126.1(3) 
C1-N1-C2 127.7(3) 117.371(19) 116.9(6) 117.8(3) 

N1-Ru1-Ru3  87.943(2 87.6(14) 81.51(7) 
S1-C1-N1´ 122.6(10) 115.511(17) 117.7(5) 115.6(3) 
S1-C1-N1 129.0(12) 119.510(17) 119.1(4) 120.1(3) 

Tabla 5. Ángulos de enlace seleccionados para el compuesto 1a. 

5.7 Estudio de la reactividad del compuesto 1a 

5.7.1 Pruebas térmicas y de hidrogenación con DBT del compuesto 1a. 

Se llevaron a cabo pruebas del compuesto 1a para determinar su estabilidad térmica 

y aplicación en el proceso de desulfuración de dibenzotiofeno (figura 5.41). En la 

primer prueba (A), se hizo reaccionar al compuesto 1a con dibenzotiofeno en una 

estequiometria 1:1 empleando heptano como disolvente a reflujo durante 1 hora a 

98 °C, lo cual dio lugar a la formación del compuesto 7a en un 3% de rendimiento, 

DBT que no reaccionó en un 16% de rendimiento y al compuesto 5a en un 5% de 

rendimiento. De acuerdo a su caracterización por RMN de 1H, puede observarse 

una señal en −22.23 ppm correspondiente al hidruro metálico del compuesto 5a el 

cual tiene un desplazamiento químico muy similar al reportado para compuestos 
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análogos [58]. 

En la segunda prueba (B), se hizo reaccionar al compuesto 1a con dibenzotiofeno 

en presencia de hidrógeno en una estequiometria 1:1 empleando heptano como 

disolvente a reflujo durante 1 hora a 98 °C, lo cual da lugar a la formación de un 

compuestos 6a y 7a identificados por sus desplazamientos químicos reportados en 

la literatura. De la separación por CCF sólo pudo recuperarse al compuesto 7a en 

un 13% de rendimiento y DBT que no reaccionó en un 26% de rendimiento. 

A través de un sistema con vacío dinámico se intentó atrapar compuestos volátiles 

de la mezcla de reacción de la prueba A para comprobar si existían compuestos 

producto de la desulfuración de dibenzotiofeno como ácido sulfhídrico, bifenilo, 

biciclohexilo y ciclohexilfenilo; sin embargo, no se observó ninguno de estos 

subproductos en el disolvente deuterado. 
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Figura 5.41. Pruebas del compuesto 1a. 

Se hizo también una comparación en RMN de 1H de la mezcla de reacción obtenida 

a partir de la reacción entre el compuesto 1a con DBT y sin DBT, en donde se 

observa DBT como materia prima que no reacciona y al compuesto 5a, producto de 

la ruptura del ligante tiourea del material de partida.  

Para comprobar que el compuesto 5a se formaba a partir de la termólisis del 
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compuesto 1a se llevó a cabo la reacción térmica del compuesto 1a, en heptano a 

reflujo 1 h a 98°C, lo cual dio lugar a la formación del compuesto 7a en un 4% de 

rendimiento, 1a que no reaccionó en un 15% de rendimiento y al compuesto 5a en 

un 7% de rendimiento (figura 5.42). 
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Figura 5.42. Reactividad del compuesto 1a. 

5.7.2 Caracterización por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H y 13C 

del compuesto 5a. 

En el espectro de RMN de 1H del compuesto 5a que se muestra en la figura 5.43, 

se puede observar un sistema tipo AA´ en 7.72 ppm que corresponde a los protones 

de los hidrógenos H4,6 con una 3JH
4

-H
3= 8.6 Hz y una 4JH

4
-H

6= 2.8 Hz. En 7.44 ppm 

se muestra al otro sistema AA´ que corresponde a los protones H4´,6´ del otro anillo 

aromático con una 3JH
4´

-H
3´= 8.7 Hz y una 4JH

4´
-H

6´= 2.9 Hz.  

Para los sistemas BB´ que corresponden a los protones protones H3,7 en 7.14 ppm 

se tiene una 3JH
3

-H
4= 8.6 Hz y una 4JH

3
-H

7= 2.8 Hz, mientras que para el sistema BB´ 

de los protones H3´,7´ en 7.00 ppm se tiene una 3JH
3´

-H
4´= 8.6 Hz y una 4JH

3´
-H

7´= 2.8 

Hz. En 6.71 ppm se encuentra una señal simple que corresponde al hidrógeno del 

NH y finalmente a frecuencias bajas en −22.23 ppm que corresponde al hidruro 

coordinado puente a los dos átomos metálicos Ru-H-Ru. 
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Figura 5.43. Espectro de RMN de 1H del compuesto 5a en CDCl3 a t.a. *impurezas 

Como se puede observar el espectro de 1H del compuesto 5a tiene señales de 

sistemas AA´ y BB´ similares a los del compuesto 1a, sin embargo la asignación de 

los protones no es igual en ambos compuestos y se corroboró con base a las 

correlaciones 1H-1H observadas en el experimento de dos dimensiones gCOSY 

(figura 5.44). 

 

 

Figura 5.44. Espectro gCOSY del compuesto 5a en CDCl3 a t.a. 
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En este espectro pueden observarse las correlaciones entre los protones H4,6 en 

7.72 ppm con los protones H3,7 en 7.14 ppm y las correlaciones entre los protones 

en 7.44 ppm correspondientes a H4´,6´ con H3´,7´ en 7.00 ppm. 

En la figura 5.45 se muestra el espectro de 13C{1H} del compuesto 5a donde puede 

observarse en 207.1 ppm una señal simple que corresponde al carbono C1. En 

148.6 y 135.7 ppm se observan señales simples para los carbonos cuaternarios C5 

y C5´ respectivamente. En 134.8 y 132.8 ppm se aprecian las señales que 

corresponden a los carbonos C4,6 y C4´,6´ respectivamente, mientras que en 129.2 

ppm y 124.4 ppm se muestran las señales simples que corresponden a los carbonos 

C3´,7´ y C3,7 respectivamente. Finalmente, para los carbonos cuaternarios C2´y C2 se 

pueden observar señales simples en 123.9 ppm y 121.9 ppm respectivamente. 

Estas últimas señales no se aprecian muy bien en el espectro, sin embargo su 

asignación se corroboró con las correlaciones protón-carbono observadas en los 

experimentos de dos dimensiones gHSQC y HMBC (Anexo 9.12). 

 

 

 

 

Figura 5.45. Espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto 1a en CDCl3 a t.a. 

*impurezas. 
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5.8 Cálculos teóricos de los ligantes tiourea 

5.8.1 Análisis conformacional de los ligantes 1,3-difeniltiourea mediante 

Teoría de los Funcionales de la Densidad. 

Debido a la información espectroscópica y estructural encontrada en los ligantes 

Lig1 a Lig7, se decidió complementar su caracterización a través de cálculos 

teóricos incluyendo en ellos al Lig8 que tiene ambos sustituyentes NO2 en los anillos 

aromáticos y al ligante Lig9 que tiene un sustituyente NO2 en un anillo y Cl, CF3 en 

el otro anillo (los cuales no fueron sintetizados experimentalmente) que se hizo con 

fines comparativos. Por lo que para todos los ligantes se realizó una búsqueda 

estocástica, a fin de determinar los confórmeros más estable de cada molécula, 

mediante simulaciones de dinámica molecular con el software DFTB+ [1]. Los 

confórmeros obtenidos fueron optimizados utilizando la Teoría de los Funcionales 

de la Densidad (DFT) empleando el funcional de intercambio y correlación B3LYP, 

con la base orbital 6-311G para todos los átomos, utilizando el software Gaussian 

09. Se realizó el cálculo de la segunda derivada a fin de corroborar que los 

compuestos obtenidos correspondan al mínimo en la superficie de energía 

potencial. 

La nomenclatura utilizada para diferenciar los diferentes confórmeros se realiza 

respecto a la posición relativa de los H unidos a nitrógeno respecto al átomo de 

azufre de los diferentes ligantes, así, por ejemplo la nomenclatura trans-cis se 

refiere a la posición en trans del H1 respecto al S y cis a la posición de H1´respecto 

al azufre. Así, los confórmeros tienen diferencias por la rotación alrededor de los 

enlaces C-N de la tiourea y por la rotación de los enlaces N-C(anillo). 

En la figura 5.46 se puede observar que los ligantes simétricos Lig1, Lig7 y Lig8 

pueden adoptar tres conformaciones preferenciales en solución, en donde se 

muestra la energía relativa al confórmero más estable, al cual se le asignó el valor 

relativo de energía de cero. Los ligantes asimétricos Lig2, Lig4 y Lig5 pueden 

adoptar cuatro conformaciones comparables en estabilidad en solución, las cuales 

se muestran en la figura 5.47,  
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Figura 5.46. Confórmeros de los ligantes simétricos Lig1, Lig7 y Lig8 

 

 

Figura 5.47. Confórmeros de los ligantes asimétricos Lig2, Lig4 y Lig5 

Mientras que los ligantes asimétricos Lig3, Lig6 y Lig9 pueden adoptar ocho 

conformaciones dependiendo no solo de la orientación de los hidrógeno de los 

enlace N-H, sino también de los sustituyentes en el anillo aromático (figura 5.48), lo 
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anterior es atribuido a la presencia del sustituyente CF3 en uno de los anillos 

aromáticos, que ocasiona la obtención de más confórmeros estables. 

} 

 

Figura 5.48. Confórmeros de los ligantes asimétricos Lig3 y Lig6 
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De todas las conformaciones que puede adoptar cada ligante se puede observar 

que las de menor energía en cada caso corresponden a las configuraciones trans-

cis en donde un hidrógeno se encuentra trans al átomo de azufre y el otro hidrógeno 

se encuentra cis a este, mientras que las conformaciones menos estables son 

aquellas donde ambos átomos de hidrógeno de los enlaces N-H se encuentran trans 

al átomo de azufre. Aunque se debe considerar que la diferencia más grande 

observada entre el confórmero más estable y el de menor estabilidad es de máximo 

3.79 Kcal/mol (para el Lig1 y Lig2), energía suficientemente pequeña para que de 

forma experimental y sobre todo en solución puedan existir distintas conformaciones 

por las rotaciones alrededor de los enlaces del esqueleto de tiourea, como de hecho 

se observó en la caracterización espectroscópica experimental de RMN de varios 

de estos ligantes en solución. En el caso de los ligantes que contienen un 

sustituyente CF3, no solo existen más posibilidades conformacionales que pueden 

ser adoptadas alrededor de la tiourea, sino que todos estos confórmeros tienen una 

diferencia mucho más pequeña entre una y otra conformación y se tiene una 

diferencia máxima 4.29 Kcal/mol en el Lig6. 

El análisis de los compuestos indica que las estructuras de mayor energía relativa 

son las conformaciones preferidas en estado sólido, de acuerdo a que estas son las 

que más se parecen a las encontradas por difracción de rayos X de monocristal 

para los Lig1, Lig2, Lig4 y Lig5. 

El análisis del estudio conformacional teórico de estos compuestos permitió asociar 

las conformaciones preferidas observadas en solución, de acuerdo a las 

correlaciones obtenidas de los protones de los grupos NH con los protones de los 

anillos aromáticos a través del espacio, como se observan en los espectros de dos 

dimensiones gNOESY 1H-1H. En los ligantes Lig2, Lig3 y Lig6 se puede concluir 

que las conformaciones preferidas son las que se muestran en la figura 5.49.  
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Figura 5.49. Confórmeros observados en solución de los ligantes Lig2, Lig3 y 

Lig6  

En el Lig2 (figura 5.5) los protones de los NH observan a los protones 3,7 y 4,6 de 

una anillo y 3´,7´ y 4´,6´ del otro anillo, pero también se observa correlación entre 

los sistemas 3´,7´ con los 3,7 y 4,6 por lo que la conformación que adopta esta 

molécula tiene una energía de aproximadamente 1.5 Kcal/mol. Para el Lig3 (anexo 

9.3) en el espectro gNOESY se observa correlación de los protones de los NH con 

los protones de ambos anillos, pero la posibilidad de que estos puedan ver a los 

protones 3´ y a la vez a 6´y 7´permite determinar que la conformación más estable 

es la de 1.12 Kcal/mol. Un análisis similar ocurre con el Lig6 (figura 5.17) por lo que 

adopta una conformación similar con una energía de 1.08 kcal/mol. 
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5.8.2 Análisis electrofílico de los hidrógenos unidos a nitrógeno en los 

ligantes Lig1-Lig7.  

De los confórmeros optimizados se hicieron cálculos de Fukui para determinar la 

electrofilicidad de los hidrógenos correspondientes a los grupos NH en los ligantes 

tiourea Lig1-Lig7 esto con el fin de determinar cuál de los dos hidrógenos unidos a 

nitrógeno se rompería más fácilmente cuando se hacen reaccionar a los ligantes 

con el cúmulo trinuclear [Ru3(CO)12] y poder relacionar estos resultados con los 

obtenidos experimentalmente para los complejos trinucleares de rutenio y tioureas. 

Los valores de H1 y H1´ se tomaron de los valores del cálculo de la función negativa 

Fukui la cual se calcula para determinar los sitios susceptibles a un ataque 

electrofílico en la molécula, estos valores se representan en color azul, mientras que 

los valores representados en color rojo son los que provienen del mapeo del 

potencial electroestático obtenido mediante ESP. H1 se asignó al hidrógeno del N-

H que contiene al anillo con el sustituyente bromo en los ligantes Lig1-Lig3, con el 

sustituyente cloro en los ligantes Lig4-Lig7 y con el sustituyente NO2 en los ligantes 

Lig8-Lig9. 

En la figura 5.50 se muestran los valores de la función negativa Fukui y de ESP de 

los ligantes simétricos Lig1, Lig7 y Lig8. De lo valores reportados se puede 

observar que en las conformaciónes trans y cis ambos cálculos (Fukui y ESP) 

indican que ambos hidrógenos de los enlaces N-H son iguales, por lo que la ruptura 

del enlace N-H podría ocurrir en cualquiera de los dos sitios, sin embargo, en la 

conformación trans-cis se puede observar que mientras que la Fukui negativa indica 

que los hidrógenos que son más fáciles de romper son los de H1, en ESP se observa 

que los hidrógenos más fáciles de romper son los de H1´. Esta diferencia entre los 

dos cálculos se atribuye a que en la conformación trans-cis se forman interacciones 

electroestáticas entre el hidrógeno H1´ con el azufre el cual se encuentra cis a este 

y el hidrógeno H1 se ve afectado por interacciones de tipo π del anillo aromático 

debido a la orientación que tiene. Cuando existe diferencia entre los dos métodos 

de cálculo se debe escoger aquel que proporcione mejor información para poder 

discernir cuál de los dos hidrógenos se romperá más fácilmente, en este sentido 
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cabe mencionar que la función Fukui se ve afectada cuando existen interacciones 

electroestáticas en el sistema por lo que los valores más exactos los proporciona el 

cálculo de potencial electroestático mediante ESP. De los valores de ESP se puede 

observar que en la conformación trans-cis el enlace N-H que tiene al hidrógeno H1 

será el que se romperá más fácilmente en los tres ligantes simétricos cuando se 

hagan reaccionar con el cúmulo de rutenio.  

 

Figura 5.50. Funciones Fukui negativa (azul) y potencial electroestático (rojo) de 

los ligantes simétricos Lig1, Lig7 y Lig8. 

Este comportamiento de los hidrógenos N-H se puede observar en los ligantes 

asimétricos Lig2, Lig4 y Lig5 (figura 5.51). Al igual que en los ligantes simétricos 

pueden observarse diferencias entre ambos cálculos debido a las interacciones 

electroestáticas que presentan las conformaciones trans-cis y cis-trans. En ambas 

conformaciones se puede observar que si nos basamos en el cálculo de ESP, los 

hidrógenos que se romperán más fácilmente del enlace N-H son los que están trans 

al átomo de azufre y se ven afectados por las interacciones π del anillo aromático 

que está orientado a ellos.  
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Figura 5.51. Funciones Fukui negativa (azul) y potencial electroestático (rojo) de 

los ligantes asimétricos Lig2, Lig4 y Lig5. 

Para las conformaciones cis y trans del ligante Lig4 no se observan diferencias 

entre ambos cálculos por lo que la ruptura del ligante N-H podría ocurrir en 

cualquiera de los dos enlaces. Entre los ligantes Lig2 y Lig5 se pueden observar 

diferencias entre ambos cálculos, en donde la función Fukui nos indica que el 

hidrógeno que se rompe más fácilmente es H1, mientras que ESP nos dice que el 

hidrógeno H1´ es que se rompe más fácilmente. Nuevamente, la deslocalización 

electrónica que se genera del sustituyente nitro con el anillo aromático afecta el 

cálculo de la función Fukui por lo que el cálculo que nos da la información correcta 

es mediante ESP.  

De acuerdo a los datos obtenidos para el ligante Lig2 el hidrógeno que se rompe 

más fácilmente es el hidrógeno H1´ el cual pertenece al anillo aromático con el 

sustituyente nitro, lo cual está en concordancia cuando se hace reaccionar al ligante 

Lig2 con el cúmulo de rutenio donde el isómero mayoritario 2a2 es aquel se forma 

a partir de la ruptura de este enlace del enlace N-H que contiene al hidrógeno H1´.  
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La diferencia entre cálculos también se puede observar en las conformaciones 

trans-cis para los ligantes asimétricos Lig3, Lig6 y Lig9, pero basándose en el 

cálculo de ESP se puede observar la misma tendencia que en los ligantes 

anteriores, en donde el hidrógeno que más fácilmente se romperá será aquel que 

este trans al átomo de azufre y tenga el efecto π del anillo aromático como se 

observa en la figura 5.52.  

 

Figura 5.52. Funciones Fukui negativa (azul) y potencial electroestático (rojo) de 

los ligantes asimétricos Lig3, Lig6 y Lig9. 
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En las conformaciones cis y trans no se observa variación  entre ambos cálculos 

para predecir cuál será el enlace que se romperá más fácilmente. La evidencia 

experimental de la formación de los compuestos isoméricos indica que la ruptura 

que se lleva a cabo más fácilmente es la del N-H que contiene al anillo aromático 

con los sustituyentes Cl, CF3 la cual genera al isómero mayoritario 3a2. 

En la figura 5.53 se muestran las interacciones electroestáticas en el ligante Lig2 

debidas al tipo de conformación que adopta el ligante y que afectan al cálculo de la 

función negativa. 

 

 

Figura 5.53. Interacciones electroestáticas de Lig2. 

Las interacciones que hay de los átomos de hidrógeno en los anillos aromáticos con 

el nitrógeno del enlace N-H no se consideran como interacciones por puentes de 

hidrógeno, sino más bien como interacciones electroestáticas débiles las cuales se 

encuentran en el rango de 2.2 a 3.2 Å [68], entre los átomos de hidrógeno de los 

anillos aromáticos y el átomo de azufre no pueden existir puentes de hidrógeno 

debido a que tanto el hidrógeno como el azufre tienen valores muy similares de 

electronegatividad, por lo que la interacción entre estos dos átomos se considera 

puramente electroestática. 

Con base en los valores obtenidos de la función Fukui negativa y del cálculo de 

potencial electroestático mediante ESP se podría predecir cuáles serán los 

compuestos mayoritario y minoritario que se formarán en la reacción cuando se 
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parta de un ligante asimétrico y se tengan compuestos isoméricos producto de la 

ruptura de cualquiera de los dos enlaces N-H del ligante. 

Aunque ambos cálculos pueden ayudar a predecir cuál será el enlace N-H que se 

romperá más fácilmente en las reacciones con los cúmulos de rutenio, cabe 

recordar que en solución se pueden tener cualquiera de las conformaciones que 

puede adoptar el ligante y la ruptura dependerá del tipo de conformación que el 

ligante prefiera adoptar para llevar a cabo la reacción a través de la ruptura de 

cualquiera de los dos enlaces. 
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6. CONCLUSIONES 

 Las reacciones entre la 4-bromoanilina o la 4-cloroanilina con los respectivos 

isotiocianatos: 4-bromofenil isotiocianato, 4-nitrofenil isotiocianato, 4-cloro-3-

(trifluorometil)fenil isotiocianato y 4-clorofenil isotiocianato da lugar a la 

formación de los ligantes N,N´-difeniltiourea(Lig1 a Lig7). 

 Se llevó a cabo la caracterización estructural en solución de los ligantes 

sintetizados (Lig1 a Lig7) mediante, RMN de 1H, 13C{1H} en una y dos 

dimensiones e IR, lo cual permitió determinar las estructuras de los 

compuestos.  

 Fue posible determinar la estructura molecular en estado sólido de los 

ligantes Lig1, Lig2, Lig4 y Lig5, por difracción de rayos X de monocristal, lo 

cual permitió confirmar la formación de estas especies. La estructura en 

estado sólido de estos ligantes muestra una conformación de tipo trans la 

cual no es la conformación más estable energéticamente, pero que en estado 

sólido es la que adopta debido al empaquetamiento del sistema cristalino. 

 Se realizó un análisis conformacional de los ligantes 1,3-difeniltiourea 

mediante la Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT) para determinar 

los confórmeros más estables en cada ligante, los cuales mostraron tener 

conformaciones trans-cis. 

 Se sintetizaron seis nuevos compuestos, a partir de la reacción de 

[Ru3(CO)12] con los ligantes Lig1-Lig3 y Lig4 empleando el método de 

activación térmica lo que llevó a la formación de los compuestos 1a, 2a1, 

2a2, 3a1, 3a2 y 4a La formación de los compuestos sintetizados se lleva a 

cabo por la ruptura de uno de los enlaces N-H para dar lugar a la formación 

de una especie hidruro y la coordinación del ligante tiourea de forma µ3-

κ2N,S. 

 Cuando se hacen reaccionar los ligantes asimétricos Lig2 y Lig3 con el 

cúmulo [Ru3(CO)12] se observa una competencia por la ruptura de los enlaces 

N-H en los ligantes para formar las especies hidruros lo cual da lugar a 

mezclas de isómeros. Dicha ruptura se puede predecir con base en el valor 
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electrofílico que presentan los hidrógenos del grupo NH, y que pueden ser 

medidos a partir de los cálculos de Fukui hechos sobre los confórmeros 

optimizados a partir de DFT. 

 Se realizaron estudios en solución por RMN de 1H, 13C{1H} en una y dos 

dimensiones e IR los cuales ayudaron a caracterizar cada uno de los 

compuestos obtenidos.  

 Se realizaron pruebas de hidrogenación y en presencia de DBT del 

compuesto 1a para determinar la estabilidad y reactividad de este 

compuesto. De la reacción a reflujo de heptano con DBT se pudo observar la 

formación de un compuesto cuya estructura se propone que corresponde al 

compuesto 5a además de DBT que no reaccionó por lo que la formación del 

compuesto 5a se debe a la termólisis del compuesto de partida 1a. 

 Los compuestos 6a y 7a fueron los productos observados de la reacción de 

hidrogenación, los cuales ya se encuentran descritos en la literatura. 
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7. PARTE EXPERIMENTAL 

7.1 Materiales y reactivos. 

Las reacciones se llevaron a cabo bajo atmósfera inerte empleado técnicas 

convencionales de Schlenk. El disolvente utilizado en las reacciones se evaporó a 

presión reducida empleando una línea doble de vacío/N2. Para el empleo de 

materiales y reactivos se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones: 

 El material de vidrio y metal que se utilizó en las reacciones fue previamente 

lavado con acetona y secado en la estufa a 110 °C durante doce horas para 

asegurar las mejores condiciones anhidras. 

 Los disolventes empleados como CH2Cl2, hexano y heptano, fueron secados 

utilizando hidruro de calcio como agente desecante, como se describe en la 

literatura [69] Los disolventes se dejaron en agitación con los agentes 

desecantes previamente mencionados por lo menos doce horas para su 

posterior destilación y recuperación.  

 Los reactivos empleados como materia prima son grado reactivo de la marca 

Sigma-Aldrich y fueron utilizados sin requerir ningún tipo de purificación. 

 Las mezclas de reacción se separaron mediante Cromatografía en Capa Fina 

(CCF) o Cromatografía en Columna (CC), utilizando sílica gel. 

7.2 Equipos e instrumentación. 

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopía infrarroja (IR), 

Resonancia Magnética Nuclear (RMN), difracción de rayos X de monocristal y 

espectrometría de masas de alta resolución (EM). 

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrómetro GX Perkin Elmer FT-IR 

system, empleando una película con ventanas de CsI utilizando CH2Cl2 como 

disolvente. 

Los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} se obtuvieron en los equipos Varian y Bruker 

de 400 MHz, a temperatura ambiente, utilizando como disolvente CDCl3 marca 

Aldrich. 
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Los espectros de masas de alta resolución HR-MS (ESI-TOF) se obtuvieron en un 

espectrómetro (HR-LC 1100/MDS TOF Agilent Technology equipment) en 

CINVESTAV-México.  

El análisis estructural en estado sólido de los ligantes Lig1 y Lig4 se realizó en un 

difractómetro Xcalibur, Atlas, Gemini usando radiación Mo-K. El análisis del ligante 

Lig5 se realizó en el mismo difractómetro pero utilizando radiación Cu-K. El 

análisis del ligante Lig2 y del compuesto 1a se realizó en un difractómetro Bruker 

APEX-II usando radiación Mo-K. Para todos los casos el refinamiento de las 

estructuras se llevó a cabo mediante el uso del programa SHELXL [70].  
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7.3 Síntesis de ligantes N,N´-difeniltiourea.  

7.3.1 Síntesis del ligante Lig1 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.1720 gr (1.0 mmol) de 4-bromoanilina (p.m. 172.03 g/mol) y 0.2140 

gr (1.0 mmol) de 4-bromofenil isotiocianato (p.m. 214.08 g/mol) en 5 mL de CH2Cl2. 

La mezcla de reacción se dejó en agitación a temperatura ambiente durante 24 h. 

Terminado el tiempo de reacción se observó la formación de un precipitado de color 

blanco que corresponde al ligante tiourea Lig1 el cual se obtuvo en un 87% de 

rendimiento. El disolvente fue removido bajo presión reducida en la línea doble de 

vacío/N2. 
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Datos espectroscópicos del ligante Lig1. 

RMN de 1H del Lig1. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 7.63 (2H, s, NH), 7.54 (2H, AA´, 

3JH
4

-H
3= 8.8 Hz, 4JH

4
-H

6= 2.9 Hz, H4,6), 7.27 (2H, BB´, 3JH
3

-H
4= 8.8 Hz, 4JH

3
-H

7= 2.9 Hz, 

H3,7). 

RMN de 13C{1H} del Lig1. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 180.1 (1C, s, C1), 136.1 (1C, 

s, C5), 133.1 (1C, s, C4,6), 127.0 (1C, s, C3,7), 120.9 (1C, s, C2). 

IR (CsI)  (cm1): CS (st) 1340 (f), CN (st) 1238 (m), NH () 829 (m), CBr (st) 

716 (f).  

HR-MS (ESI-TOF): C13H10Br2N2S. Peso calculado: 386.116 uma. Peso 

experimental: 384.900 uma. Error (ppm): 0.6881. 
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7.3.2 Síntesis del ligante Lig2 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.1720 gr (1.0 mmol) de 4-bromoanilina (p.m. 172.03 g/mol) y 0.1801 

gr (1.0 mmol) de 4-nitrofenil isotiocianato (p.m. 180.18 g/mol) en 5 mL de CH2Cl2. 

La mezcla de reacción se dejó en agitación a temperatura ambiente durante 24 h. 

Terminado el tiempo de reacción se observó la formación de un precipitado de color 

amarillo que corresponde al ligante tiourea Lig2 en un 91% de rendimiento. El 

disolvente fue removido bajo presión reducida en la línea doble de vacío/N2. 
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Datos espectroscópicos del ligante Lig2. 

RMN de 1H del Lig2. Acetona-d6, 400 MHz,  (ppm): 9.67 (2H, s, NH), 8.22 (2H, 

AA´, 3JH
4´

-H
3´= 9.1 Hz, 4JH

4´
-H

6´= 3.1 Hz, H4´,6´), 7.95 (2H, BB´, 3JH
3´

-H
4´= 9.1 Hz, 4JH

3´
-

H
7´= 3.1 Hz, H3´,7´), 7.55 (2H, AA´, H4,6), 7.55 (2H, BB´, H3,7). 

RMN de 13C{1H} del Lig2.. Acetona-d6, 100 MHz,  (ppm): 180.9 (1C, s, C1), 146.7 

(1C, s, C5´), 144.4 (1C, s, C2´), 139.1 (1C, s, C5), 132.6 (1C, s, C4,6), 127.1 (1C, s, 

C3,7), 125.0 (1C, s, C4´,6´), 123.2 (1C, s, C3´,7´), 118.8 (1C, s, C2). 

IR (CsI)  (cm1): CNO2 (st as) 1506 (f), CS (st) 1335 (f), CNO2 (st sy) 1309 (f), 

CN (st) 1254 (m), NH () 828 (m), CBr (st) 695 (f).  

HR-MS (ESI-TOF): C13H10BrN3O2S. Peso calculado: 352.211 uma. Peso 

experimental: 351.974 uma. Error (ppm): 0.1958. 
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7.3.3 Síntesis del ligante Lig3 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.1720 gr (1.0 mmol) de 4-bromoanilina (p.m. 172.03 g/mol) y 0.2376 

gr (1.0 mmol) de 4-cloro-3(trifluorometil)fenil isotiocianato (p.m. 237.63 g/mol) en 5 

mL de CH2Cl2. La mezcla de reacción se dejó en agitación a temperatura ambiente 

durante 72 h. Terminado el tiempo de reacción se observó la formación de un 

precipitado de color blanco que corresponde al ligante tiourea Lig3, obtenido en un 

56% de rendimiento. El disolvente fue removido bajo presión reducida en la línea 

doble de vacío/N2. 
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Datos espectroscópicos del ligante Lig3. 

RMN de 1H del Lig3. Acetona-d6, 400 MHz,  (ppm): 9.47 (2H, s, NH), 8.14 (1H, d, 

4JH
3´

-H
7´= 2.5 Hz, H3´), 7.86 (1H, dd, 3JH

7´
-H

6´= 8.7 Hz, 4JH
7´

-H
3´= 2.5 Hz, H7´), 7.61 (1H, 

d, 3JH
6´

-H
7´= 8.7 Hz, H6´), 7.53 (2H, AA´, H4,6), 7.52 (2H, BB´, H3,7). 

RMN de 13C{1H} del Lig3. Acetona-d6, 100 MHz,  (ppm): 181.4 (1C, s, C1), 139.9 

(1C, s, C2´), 139.0 (1C, s, C2), 132.6 (1C, s, C4,6), 132.4 (1C, s, C6´), 129.7 (1C, s, 

C7´), 128.1 (1C, q, 2JC
4´

-F= 31.2 Hz, C4´), 127.5 (1C, q, 3JC
5´

-F= 2.0 Hz, C5´), 127.3 

(1C, s, C3,7), 124.0 (1C, q, 3JC
3´

-F= 6.0 Hz, C3´), 123.8 (1C, q, 1JC-F= 272.4 Hz, CF3), 

118.8 (1C, s, C5). 

IR (CsI)  (cm1): CS (st) 1319 (f), CN (st) 1260 (m), CF (st) 1140 (f), NH () 

826 (m).  

HR-MS (ESI-TOF): C14H9BrClF3N2S. Peso calculado: 409.657 uma. Peso 

experimental: 408.938 uma. Error (ppm): 0.2171. 
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7.3.4 Síntesis del ligante Lig4 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.1275 gr (1.0 mmol) de 4-cloroanilina (p.m. 127.57 g/mol) y 0.2140 

gr (1.0 mmol) de 4-bromofenil isotiocianato (p.m. 214.08 g/mol) en 5 mL de CH2Cl2. 

La mezcla de reacción se dejó en agitación a temperatura ambiente durante 48 h. 

Terminado el tiempo de reacción se observó la formación de un precipitado de color 

blanco que corresponde al ligante tiourea Lig4 en un 75% de rendimiento. El 

disolvente fue removido bajo presión reducida en la línea doble de vacío/N2. 
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Datos espectroscópicos del ligante Lig4. 

RMN de 1H del Lig4. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 7.68 (1H, m, NH1´), 7.65 (1H, m, 

NH1), 7.54 (2H, AA´, 3JH
4´

-H
3´= 8.8 Hz, 4JH

4´
-H

6´= 2.9 Hz, H4´,6´), 7.39 (2H, AA´, 3JH
4

-

H
3= 8.9 Hz, 4JH

4
-H

6= 2.7 Hz, H4,6), 7.32 (2H, BB´, 3JH
3

-H
4= 8.8 Hz, 4JH

3
-H

7= 2.3 Hz, 

H3,7), 7.27 (2H, BB´, 3JH
3´

-H
4´= 8.4 Hz, 4JH

3´
-H

7´= 2.9 Hz, H3´,7´). 

RMN de 13C{1H} del Lig4. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 180.2 (1C, s, C1), 136.0 (1C, 

s, C5´), 135.5 (1C, s, C5), 133.1 (1C, s, C2), 132.9 (1C, s, C4´,6´), 130.0 (1C, s, C4,6), 

127.0 (1C, s, C3´,7´), 126.8 (1C, s, C3,7), 120.9 (1C, s, C2´). 

IR (CsI)  (cm1): CS (st) 1329 (f), CN (st) 1227 (m), NH () 822 (m), CCl (st) 

804 (f), CBr (st) 722 (f).  

HR-MS (ESI-TOF): C13H10BrClN2S. Peso calculado: 341.660 uma. Peso 

experimental: 340.950 uma. Error (ppm): -0.0454. 
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7.3.5 Síntesis del ligante Lig5 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.1275 gr (1.0 mmol) de 4-cloroanilina (p.m. 127.57 g/mol) y 0.1801 

gr (1.0 mmol) de 4-nitrofenil isotiocianato (p.m. 180.18 g/mol) en 5 mL de CH2Cl2. 

La mezcla de reacción se dejó en agitación a temperatura ambiente durante 72 h. 

Terminado el tiempo de reacción se observó la formación de un precipitado de color 

amarillo que corresponde al ligante tiourea Lig5 obtenido en un 84% de rendimiento. 

El disolvente fue removido bajo presión reducida en la línea doble de vacío/N2. 
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Datos espectroscópicos del ligante Lig5. 

RMN de 1H del Lig5. Acetona-d6, 400 MHz,  (ppm): 9.65 (2H, s, NH), 8.22 (2H, 

AA´, 3JH
4´

-H
3´= 9.2 Hz, 4JH

4´
-H

6´= 3.0 Hz, H4´,6´), 7.95 (2H, BB´, 3JH
3´

-H
4´= 9.2 Hz, 4JH

3´
-

H
7´= 3.0 Hz, H3´,7´), 7.59 (2H, AA´, 3JH

4
-H

3= 8.8 Hz, 4JH
4

-H
6= 3.0 Hz, H4,6), 7.40 (2H, 

BB´, 3JH
3

-H
4= 8.8 Hz, 4JH

3
-H

7= 3.0 Hz, H3,7). 

RMN de 13C{1H} del Lig5. Acetona-d6, 100 MHz,  (ppm): 181.0 (1C, s, C1), 146.7 

(1C, s, C5´), 144.4 (1C, s, C2´), 138.6 (1C, s, C2), 131.1 (1C, s, C5), 129.6 (1C, s, 

C3,7), 126.9 (1C, s, C4,6), 125.0 (1C, s, C4´,6´), 123.3 (1C, s, C3´,7´). 

IR (CsI)  (cm1): CNO2 (st as) 1508 (f), CS (st) 1335 (f), CNO2 (st sy) 1303 (f), 

CN (st) 1254 (m), NH () 852 (m), CCl (st) 832 (f).  

HR-MS (ESI-TOF): C13H10ClN3O2S. Peso calculado: 307.755 uma. Peso 

experimental: 308.025 uma. Error (ppm): 0.2022. 
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7.3.6 Síntesis del ligante Lig6 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.1275 gr (1.0 mmol) de 4-cloroanilina (p.m. 127.57 g/mol) y 0.2376 

gr (1.0 mmol) de 4-cloro-3(trifluorometil)fenil isotiocianato (p.m. 237.63 g/mol) en 5 

mL de CH2Cl2. La mezcla de reacción se dejó en agitación a temperatura ambiente 

durante 96 h. Terminado el tiempo de reacción se observó la formación de un 

precipitado de color blanco que corresponde al ligante tiourea Lig6 obtenido en un 

53% de rendimiento. El disolvente fue removido bajo presión reducida en la línea 

doble de vacío/N2. 
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Datos espectroscópicos del ligante Lig6. 

RMN de 1H de Lig7. Acetona-d6, 400 MHz,  (ppm): 9.44 (2H, s, NH1´), 9.41 (2H, s, 

NH1) 8.15 (1H, s, H3´), 7.87 (1H, dd, 3JH
7´

-H
6´= 8.8 Hz, 4JH

7´
-H

3´= 2.0 Hz, H7´), 7.61 (1H, 

d, 3JH
6´

-H
7´= 8.8 Hz, H6´), 7.57 (2H, AA´, H4,6), 7.39 (2H, BB´, H3,7). 

RMN de 13C{1H} del Lig7. Acetona-d6, 100 MHz,  (ppm): 181.4 (1C, s, C1), 139.8 

(1C, s, C2´), 138.5 (1C, s, C2), 132.4 (1C, s, C6´), 131.1 (1C, s, C5), 129.6 (1C, s, 

C3,7), 129.5 (1C, s, C7´), 128.1 (1C, q, 2JC
4´

-F= 31.3 Hz, C4´), 127.5 (1C, S, C5´), 127.0 

(1C, s, C4,6), 124.0 (1C, q, 3JC
3´

-F= 6.1 Hz, C3´), 123.7 (1C, q, 1JC-F= 272.4 Hz, CF3. 

IR (CsI)  (cm1): CS (st) 1319 (f), CN (st) 1260 (m), CF (st) 1142 (f), NH () 

827 (m).  

HR-MS (ESI-TOF): C14H9Cl2F3N2S. Peso calculado: 365.194 uma. Peso 

experimental: 364.988 uma. Error (ppm): 0.0442. 
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7.3.7 Síntesis del ligante Lig7 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.1275 gr (1.0 mmol) de 4-cloroanilina (p.m. 127.57 g/mol) y 0.1696 

gr (1.0 mmol) de 4-clorofenil isotiocianato (p.m. 169.63 g/mol) en 5 mL de CH2Cl2. 

La mezcla de reacción se dejó en agitación a temperatura ambiente durante 48 h. 

Terminado el tiempo de reacción se observó la formación de un precipitado de color 

blanco que corresponde al ligante tiourea Lig7 el cual se obtuvo en un 94% de 

rendimiento. El disolvente fue removido bajo presión reducida en la línea doble de 

vacío/N2. 
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Datos espectroscópicos del ligante Lig7. 

RMN de 1H del Lig7. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 7.56 (2H, s, NH), 7.40 (2H, AA´, 

3JH
4

-H
3= 8.8 Hz, 4JH

4
-H

6= 2.6 Hz, H4,6), 7.27 (2H, BB´, 3JH
3

-H
4= 8.7 Hz, 4JH

3
-H

7= 2.4 Hz, 

H3,7). 

RMN de 13C{1H} del Lig7. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 180.3 (1C, s, C1), 135.5 (1C, 

s, C5), 133.1 (1C, s, C2), 130.0 (1C, s, C4,6), 126.8 (1C, s, C3,7). 

IR (CsI)  (cm1): CS (st) 1329 (f), CN (st) 1229 (m), NH () 832 (m), CCl (st) 

823 (f).  

HR-MS (ESI-TOF): C13H10Cl2N2S. Peso calculado: 297.204 uma. Peso 

experimental: 297.001 uma. Error (ppm): 0.0837. 
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7.4 Síntesis de los compuestos 1a-4a  

7.4.1 Síntesis del compuesto 1a 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.03 gr (0.046 mmol) del cúmulo trinuclear [Ru3(CO)12] (p.m. 639.33 

g/mol) y 0.018 gr (0.046 mmol) del ligante Lig1 (p.m. 386.11 g/mol) en 12 ml de 

hexano. La mezcla de reacción de color inicial naranja se coloca a reflujo de hexano 

a 71°C durante una hora después de la cual se observa un cambio de coloración a 

café oscuro finalizada la reacción. La mezcla se lleva a sequedad bajo presión 

reducida en una línea doble de vacío-nitrógeno.  

La mezcla de reacción se disuelve en CH2Cl2 y su separación se lleva a cabo 

mediante CCF empleando como eluyente 50 ml de una mezcla 7:3 hexano:CH2Cl2, 

de donde se obtienen 2 fracciones. El eluyente incluye 10% v/v de NEt3 (5ml). 

La primer fracción corresponde al cúmulo [Ru3(CO)12] de color amarillo en un 8%. 

La segunda fracción de color naranja corresponde al compuesto [Ru3(CO)9(-H)(3-

2N,S-(C13H9Br2N2S)](pm: 941.41 g/mol) en un 18% de rendimiento.  
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Datos espectroscópicos del compuesto 1a. 

RMN de 1H de 1a. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 7.62 (2H, AA´, 3JH
4

-H
3= 8.6 Hz, 4JH

4
-

H
6= 2.7 Hz, H4,6), 7.48 (2H, AA´, 3JH

4´
-H

3´= 8.7 Hz, 4JH
4´

-H
6´= 2.8 Hz, H4´,6´), 6.92 (2H, 

BB´, 3JH
3´

-H
4´= 8.7 Hz, 4JH

3´
-H

7´= 2.8 Hz, H3´,7´), 6.82 (2H, BB´, 3JH
3

-H
4= 8.4 Hz, H3,7), 

6.05( 1H, s, NH), -12.89 (1H, s, Ru-H-Ru). 
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Parte experimental Capítulo III: 

RMN de 13C{1H} de 1a. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 199.1 (1C, s, C1), 147.7 (1C, s, 

C5), 136.4 (1C, s, C5´), 134.5 (1C, s, C4,6), 132.7 (1C, s, C4´,6´), 128.1 (1C, s, C3´,7´), 

124.1 (1C, s, C3,7), 121.8 (1C, s, C2´), 121.1 (1C, s, C2). 

IR (CsI)  (cm1): NH () 2924 (m.a.), región carbonílica 2082 (h), 2051 (mf), 2027 

(mf), 1987 (mf), C=N (st) 1570 (m), CN (st) 1483 (m). 

HR-MS (ESI-TOF): Ru3C22H10Br2N2O9S. Peso calculado: 941.412 uma. Peso 

experimental: 940.553 uma. Error (ppm): 0.6057. 

7.4.2 Síntesis de los compuestos 2a1 y 2a2. 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.03 gr (0.046 mmol) del cúmulo trinuclear [Ru3(CO)12] (p.m. 639.33 

g/mol) y 0.016 gr (0.046 mmol) del ligante Lig2 (p.m. 352.21 g/mol) en 12 ml de 

hexano. La mezcla de reacción de color inicial naranja se coloca a reflujo de hexano 

a 71 °C durante una hora después de la cual se observa un cambio de coloración a 

naranja oscuro finalizada la reacción. La mezcla se lleva a sequedad bajo presión 

reducida en una línea doble de vacío-nitrógeno.  

La mezcla de reacción se disuelve en CH2Cl2 y su separación se lleva a cabo 

mediante CCF empleando como eluyente una mezcla 7:3 hexano:CH2Cl2, de donde 

se obtienen 2 fracciones. El eluyente incluye 10% v/v de NEt3 (5ml). 

La primer fracción corresponde al cúmulo [Ru3(CO)12] de color amarillo en un 9% y 

una segunda fracción de color naranja corresponde a la mezcla compuestos 

isoméricos 2a1 y 2a2 [Ru3(CO)9(-H)(3-2N,S-(C13H9BrN3O2S)] (pm: 907.51 g/mol) 

en un 14% de rendimiento.  
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Parte experimental Capítulo III: 
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Datos espectroscópicos de los compuestos isoméricos 2a1 y 2a2. 

RMN de 1H de 2a. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 8.38 (2H, AA´, 3JH
10´

-H
9´= 9.1 Hz, 4JH

10´
-

H
12´= 2.8 Hz, H10´,12´), 8.24 (2H, AA´, 3JH

10
-H

9= 9.0 Hz, 4JH
10

-H
12= 3.1 Hz, H10,12), 7.64 

(2H, AA´, 3JH
4

-H
3= 8.7 Hz, 4JH

4
-H

6= 2.9 Hz, H4,6), 7.50 (2H, AA´, 3JH
4´

-H
3´= 8.8 Hz, 4JH

4´
-

H
6´= 2.9 Hz, H4´,6´), 7.21 (2H, BB´, 3JH

9
-H

10= 9.1 Hz, 4JH
9

-H
13= 2.2 Hz, H9,13), 7.10 (2H, 

BB´, 3JH
9´

-H
10´= 8.3 Hz, H9´,13´), 6.93 (2H, BB´, 3JH

3´
-H

4´= 8.7 Hz, 4JH
3´

-H
7´= 2.1 Hz, 

H3´,7´), 6.82 (2H, BB´, 3JH
3

-H
4= 8.6 Hz, H3,7), 6.28( 1H, s, NH), 6.05( 1H, s, NH´),-

12.81 (1H, s, Ru-H-Ru), -12.89 (1H, s, Ru-H-Ru). 

RMN de 13C{1H} de 2a. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 199.1 (1C, s, C1), 154.2 (1C, s, 

C11´), 146.6 (1C, s, C8´), 136.1 (1C, s, C5´), 134.7 (1C, s, C4,6), 132.9 (1C, s, C4´,6´), 

128.2 (1C, s, C3´,7´), 127.0 (1C, s, C10´,12´), 125.7 (1C, s, C9,13), 125.1 (1C, s, C10,12), 

123.8 (1C, s, C9´,13´), 123.7 (1C, s, C3,7), 122.3 (1C, s, C2´). 

IR (CsI)  (cm1): NH () 2924 (mf.), región carbonílica 2082 (h), 2050 (mf), 2032 

(mf), 1987 (mf), C=N (st) 1568 (m), CN (st) 1488 (m). 

7.4.3 Síntesis de los compuestos 3a1 y 3a2. 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.03 gr (0.046 mmol) del cúmulo trinuclear [Ru3(CO)12] (p.m. 639.33 

g/mol) y 0.019 gr (0.046 mmol) del ligante Lig3 (pm: 409.65 g/mol) en 12 ml de 

hexano. La mezcla de reacción de color inicial naranja se coloca a reflujo de hexano 

a 71 °C durante una hora después de la cual se observa un cambio de coloración a 

café oscuro finalizada la reacción. La mezcla se lleva a sequedad bajo presión 

reducida en una línea doble de vacío-nitrógeno.  
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Parte experimental Capítulo III: 

La mezcla de reacción se disuelve en CH2Cl2 y su separación se lleva a cabo 

mediante CCF empleando como eluyente una mezcla 7:3 hexano:CH2Cl2, de donde 

se obtienen 2 fracciones. El eluyente incluye 10% v/v de NEt3 (5ml). 

La primer fracción corresponde al cúmulo [Ru3(CO)12] de color amarillo en un 7% y 

una segunda fracción de color naranja corresponde a la mezcla compuestos 

isoméricos 3a1 y 3a2 [Ru3(CO)9(-H)(3-2N,S-(C14H8BrClF3N2S)] (pm: 964.95 

g/mol) en un 21% de rendimiento.  
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Datos espectroscópicos de los compuestos isoméricos 3a1 y 3a2. 

RMN de 1H de 3a. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 7.63 (2H, AA´, H4,6), 7.63 (1H, m, H9), 

7.49 (2H, AA´, H4´,6´), 7.49 (1H, m´, H9´), 7.37 (1H, d, 3JH
12´

-H
13´= 2.3 Hz, H12´), 7.25 

(1H, m, H12), 7.17 (1H, dd, 3JH
13´

-H
12´= 8.4 Hz, 4JH

13´
-H

9´= 2.5 Hz, H13´), 7.04 (1H, d, 
3JH

13
-H

12= 8.3 Hz, H13), 6.93 (2H, BB´, 3JH
3´

-H
4´= 8.6 Hz, 4JH

3´
-H

7´= 3.0 Hz, H3´,7´), 6.82 

(2H, BB´, 3JH
3

-H
4= 8.4 Hz, H3,7), 6.14 ( 1H, s, NH), 6.10( 1H, s, NH´),-12.83 (1H, s, 

Ru-H-Ru), -12.91 (1H, s, Ru-H-Ru). 

RMN de 13C{1H} de 3a. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 199.3 (1C, s, C1), 147.4 (1C, s, 

C5), 136.2 (1C, s, C8), 136.1 (1C, s, C5´), 134.6 (1C, s, C4,6), 133.4 (1C, q, 1JC-F= 191 

Hz, CF3), 132.8 (1C, s, C4´,6´), 131.8 (1C, q, 2JC
10´

-F= 40.3 Hz, C10´), 131.4 (1C, q, 
2JC

10
-F= 36.1 Hz, C10), 130.3 (1C, s, C13´), 129.2 (1C, s, C8´), 128.4 (1C, s, C9´), 128.3 

(1C, s, C3´,7´), 127.1 (1C, s, C13), 125.4 (1C, q, 4JC
12´

-F= 5.0 Hz, C12´), 123.9 (1C, s, 

C3,7), 123.9 (1C, s, C9) 122.3 (1C, s, C2´), 122.2 (1C, q, 4JC
12

-F= 4.8 Hz, C12), 121.3 

(1C, s, C2), 120.8 (1C, s, C11), 120.8 (1C, s, C11´). 
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Parte experimental Capítulo III: 

IR (CsI)  (cm1): NH () 2926 (m.a.), región carbonílica 2084 (h), 2051 (mf), 2032 

(mf), 1988 (mf), C=N (st) 1569 (m), CN (st) 1482 (m). 

HR-MS (ESI-TOF): Ru3C23H9BrClF3N2O9S. Peso calculado: 964.965 uma. Peso 

experimental: 964.591 uma. Error (ppm): 15.4015. 

7.4.4 Síntesis del compuesto 4a. 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.03 gr (0.046 mmol) del cúmulo trinuclear [Ru3(CO)12] (p.m. 639.33 

g/mol) y 0.014 gr (0.046 mmol) del ligante Lig7 (p.m. 297.20 g/mol) en 12 ml de 

hexano. La mezcla de reacción de color inicial naranja se coloca a reflujo de hexano 

a 71°C durante una hora después de la cual se observa un cambio de coloración a 

café oscuro finalizada la reacción. La mezcla se lleva a sequedad bajo presión 

reducida en una línea doble de vacío-nitrógeno.  

La mezcla de reacción se disuelve en CH2Cl2 y su separación se lleva a cabo 

mediante CCF empleando como eluyente una mezcla 7:3 hexano:CH2Cl2, de donde 

se obtienen 2 fracciones. El eluyente incluye 10% v/v de NEt3 (5ml). 

La primer fracción corresponde al cúmulo [Ru3(CO)12] de color amarillo en un 6%. 

La segunda fracción de color naranja corresponde al compuesto [Ru3(CO)9(-H)(3-

2N,S-(C13H9Cl2N2S)](pm: 852.49 g/mol) en un 22% de rendimiento.  
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Parte experimental Capítulo III: 

Datos espectroscópicos del compuesto 4a. 

RMN de 1H de 4a. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 7.46 (2H, AA´, 3JH
4

-H
3= 8.7 Hz, 4JH

4
-

H
6= 3.0 Hz, H4,6), 7.33 (2H, AA´, 3JH

4´
-H

3´= 8.7 Hz, 4JH
4´

-H
6´= 3.1 Hz, H4´,6´), 6.98 (2H, 

BB´, 3JH
3´

-H
4´= 8.7 Hz, 4JH

3´
-H

7´= 3.1 Hz, H3´,7´), 6.88 (2H, BB´, 3JH
3

-H
4= 8.5 Hz, H3,7), 

6.11( 1H, s, NH), -12.89 (1H, s, Ru-H-Ru). 

RMN de 13C{1H} de 4a. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 180.0 (1C, s, C1), 147.2 (1C, s, 

C5), 135.9 (1C, s, C5´), 134.0 (1C, s, C2´), 133.2 (1C, s, C2), 131.5 (1C, s, C4,6), 129.7 

(1C, s, C4´,6´), 127.8 (1C, s, C3´,7´), 123.8 (1C, s, C3,7). 

IR (CsI)  (cm1): región carbonílica 2083 (h), 2048 (mf), 2029 (mf), 1984 (mf), C=N 

(st) 1575 (m), CN (st) 1488 (m). 

7.5 Síntesis del compuesto 5a a partir de 1a y DBT. 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.01 gr (0.010 mmol) del compuesto 1a (p.m. 941.41 g/mol) y 0.0019 

gr (0.010 mmol) de DBT (pm: 184.26 g/mol) en 6 ml de heptano. La mezcla de 

reacción de color inicial naranja se coloca a reflujo de heptano a 98°C durante una 

hora después de la cual se observa un cambio de coloración a café oscuro finalizada 

la reacción. La mezcla se lleva a sequedad bajo presión reducida en una línea doble 

de vacío-nitrógeno.  

La mezcla de reacción se disuelve en CH2Cl2 y su separación se lleva a cabo 

mediante CCF empleando como eluyente una mezcla 9:1 hexano:CH2Cl2, de donde 

se obtienen 3 fracciones. 

La primer fracción corresponde al cúmulo [Ru3(CO)9(-H)2(3-S)] (7a) (pm: 589.37 

g/mol de color amarillo en un 5%. La segunda fracción incolora corresponde a DBT 

que no reaccionó en un 16% de rendimiento. La tercera fracción de color roja 

corresponde al compuesto [Ru6(CO)16(-H)(5-S)-(3-2-N,S-(C13H9Br2N2S)] (5a) 

(pm: 1472.76 g/mol) en un 5% de rendimiento. 
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Parte experimental Capítulo III: 
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7.6 Síntesis del compuesto 5a a partir de termólisis 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.03 gr (0.032 mmol) del compuesto 1a (p.m. 941.41 g/mol) en 6 ml 

de heptano. La mezcla de reacción de color inicial naranja se coloca a reflujo de 

heptano a 98 °C durante una hora después de la cual se observa un cambio de 

coloración a café oscuro finalizada la reacción. La mezcla se lleva a sequedad bajo 

presión reducida en una línea doble de vacío-nitrógeno.  

La mezcla de reacción se disuelve en CH2Cl2 y su separación se lleva a cabo 

mediante CCF empleando como eluyente una mezcla 9:1 hexano:CH2Cl2, de donde 

se obtienen 3 fracciones. 

La primer fracción corresponde al cúmulo [Ru3(CO)9(-H)2(3-S)] (7a) (pm: 589.37 

g/mol de color amarillo en un 5%. La segunda fracción de color naranja corresponde 

al compuesto [Ru3(CO)9(-H)(3-2N,S-(C13H9Br2N2S)] (1a) (pm: 852.49 g/mol) 

como materia prima que no reaccionó en un 15% de rendimiento. La tercera fracción 

de color roja corresponde al compuesto [Ru6(CO)16(-H)(5-S)-(3-2-N,S-

(C13H9Br2N2S)] (5a) (pm: 1472.76 g/mol) en un 7% de rendimiento. 
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Parte experimental Capítulo III: 
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Datos espectroscópicos del compuesto 5a. 

RMN de 1H de 5a. CDCl3, 400 MHz,  (ppm): 7.72 (2H, AA´, 3JH
4

-H
3= 8.6 Hz, 4JH

4
-

H
6= 2.8 Hz, H4,6), 7.44 (2H, AA´, 3JH

4´
-H

3´= 8.7 Hz, 4JH
4´

-H
6´= 2.9 Hz, H4´,6´), 7.14 (2H, 

BB´, 3JH
3

-H
4= 8.6 Hz, 4JH

3
-H

7= 2.8 Hz, H3,7), 7.00 (2H, BB´,3JH
3´

-H
4´= 8.6 Hz, 4JH

3´
-H

7= 

2.8 Hz, H3´,7´), 6.71( 1H, s, NH), -22.23 (1H, s, Ru-H-Ru). 

RMN de 13C{1H} de 5a. CDCl3, 100 MHz,  (ppm): 207.11 (1C, s, C1), 148.6 (1C, s, 

C5), 135.7 (1C, s, C5´), 134.8 (1C, s, C4,6), 132.8 (1C, s, C4´,6´), 129.2 (1C, s, C3´,7´), 

124.4 (1C, s, C3,7), 123.9 (1C, s, C2´), 122.9 (1C, s, C2). 

IR (CsI)  (cm1): NH () 2924 (m.a.), región carbonílica 2082 (h), 2051 (mf), 2027 

(mf), 1987 (mf), C=N (st) 1570 (m), CN (st) 1483 (m). 

7.7 Síntesis del compuesto 6a a partir de 1a y DBT. 

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético 

se adicionaron 0.01 gr (0.010 mmol) del compuesto 1a (p.m. 941.41 g/mol) y 0.0019 

gr (0.010 mmol) de DBT (pm: 184.26 g/mol)  en 6 ml de heptano en presencia de 

hidrógeno. La mezcla de reacción de color inicial naranja se coloca a reflujo de 

heptano a 98 °C durante una hora después de la cual se observa un cambio de 

coloración a café oscuro finalizada la reacción. La mezcla se lleva a sequedad bajo 

presión reducida en una línea doble de vacío-nitrógeno.  

La mezcla de reacción se disuelve en CH2Cl2 y su separación se lleva a cabo 

mediante CCF empleando como eluyente una mezcla 9:1 hexano:CH2Cl2, de donde 

se obtienen 3 fracciones. 
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Parte experimental Capítulo III: 

La primer fracción corresponde al cúmulo [Ru3(CO)9(-H)2(3-S)] (7a) (pm: 589.37 

g/mol de color amarillo en un 13% de rendimiento. La segunda fracción incolora 

corresponde a DBT que no reaccionó en un 26% de rendimiento 
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Anexos 

9. ANEXOS 

9.1 Espectroscopía del ligante Lig1 

 

Figura 9.1. Espectro gHSQC del ligante Lig1 en CDCl3 a t.a. 

 

Figura 9.2. Espectro gHMBC del ligante Lig1 en CDCl3 a t.a.
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Figura 9.3. Espectro de masas del ligante Lig1. 

9.2 Espectroscopía del ligante Lig2 
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Figura 9.4. Espectro de masas del ligante Lig2. 

9.3 Espectroscopía del ligante Lig3 

 

 

Figura 9.5. Espectro gCOSY del ligante Lig3 en Acetona-d6 a t.a. 

 

 

Figura 9.6. Espectro gNOESY del ligante Lig3 en Acetona-d6 a t.a. 
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Figura 9.7. Espectro gHSQC del ligante Lig3 en Acetona-d6 a t.a. 

 

Figura 9.8. Espectro de masas del ligante Lig3. 
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9.4 Espectroscopía del ligante Lig4 

  

Figura 9.9. Espectro gCOSY del ligante Lig4 en CDCl3 a t.a. 

 

Figura 9.10. Espectro gNOESY del ligante Lig4 en CDCl3 a t.a. 
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Figura 9.11. Espectro gHSQC del ligante Lig4 en CDCl3 a t.a. 

 

Figura 9.12. Espectro gHMBC del ligante Lig4 en CDCl3 a t.a. 
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Figura 9.13. Espectro de masas del ligante Lig4. 

9.5 Espectroscopía del ligante Lig5 

 

Figura 9.14. Espectro gCOSY del ligante Lig5 en Acetona-d6 a t.a.  
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Figura 9.15. Espectro gNOESY del ligante Lig5 en Acetona-d6 a t.a. 

 
Figura 9.16. Espectro gHSQC del ligante Lig5 en Acetona-d6

 a t.a. 
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Figura 9.17. Espectro gHMBC del ligante Lig5 en Acetona-d6 a t.a. 

 

Figura 9.18. Espectro de masas del ligante Lig5. 
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9.6 Espectroscopía del ligante Lig6 

 

 

Figura 9.19. Espectro gCOSY del ligante Lig6 en Acetona-d6 a t.a. 

 

 

Figura 9.20. Espectro gHSQC del ligante Lig6 en Acetona-d6
 a t.a. 
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Figura 9.21. Espectro gHMBC del ligante Lig6 en Acetona-d6
 a t.a. 

 

Figura 9.22. Espectro de masas del ligante Lig6. 
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9.7 Espectroscopía del ligante Lig7 

 

Figura 9.23. Espectro gCOSY del ligante Lig7 en CDCl3 a t.a. 

 

Figura 9.24. Espectro gHSQC del ligante Lig7 en CDCl3 a t.a. 
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Figura 9.25. Espectro gHMBC del ligante Lig7 en CDCl3 a t.a. 

 

Figura 9.26. Espectro de masas del ligante Lig7. 
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9.8 Espectroscopía del compuesto 1a 

  

Figura 9.27. Espectro gHSQC del compuesto 1a en CDCl3 a t.a. 

 

Figura 9.28. Espectro gHMBC del compuesto 1a en CDCl3 a t.a. 
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Figura 9.29. Espectro de masas del compuesto 1a. 

9.9 Espectroscopía de los compuestos isoméricos 2a1 y 2a2 

 

Figura 9.30. Espectro gHSQC de 2a1 y 2a2 en CDCl3 a t.a. 
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Figura 9.31. Espectro gHMBC de 2a1 y 2a2 en CDCl3 a t.a. 

9.10 Espectroscopía de los compuestos isoméricos 3a1 y 3a2 

 

Figura 9.32. Espectro gNOESY de 3a1 y 3a2 en CDCl3 a t.a. *Impurezas. 
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Figura 9.33. Espectro gHSQC de 3a1 y 3a2 en CDCl3 a t.a. *Impurezas. 

 
Figura 9.34. Espectro gHMBC de 3a1 y 3a2 en CDCl3 a t.a. *Impurezas. 
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Figura 9.35. Espectro de masas de 3a1 y 3a2. 

9.11 Espectroscopía del compuesto 4a 

 

Figura 9.36. Espectro gCOSY del compuesto 4a en CDCl3 a t.a.  
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Figura 9.37. Espectro gHSQC del compuesto 4a en CDCl3 a t.a. 

 
Figura 9.38. Espectro gHMBC del compuesto 4a en CDCl3 a t.a. 
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9.12 Espectroscopía del compuesto 5a 

 

Figura 9.39. Espectro gHSQC del compuesto 5a en CDCl3 a t.a. 

 
Figura 9.40. Espectro gHMBC del compuesto 5a en CDCl3 a t.a. 
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Estructura ORTEP del ligante Lig1. 

Tabla A1: Datos cristalográficos y de colección del ligante Lig1. 
Fórmula empírica 
Peso molecular 
Tamaño del cristal 
Color y forma del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda 
 
 
Volúmen [Å] 
Z 
Densidad calculada ρ (calcd.) [mg/m3] 
F (000) 
Difractrómetro 
Radiación y longitud de onda 
Tipo de barrido 
Temperatura [K] 
Rango 2θ para los datos colectados [º] 
Rango Index 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes o únicas 
Datos / restricciones / parámetros 
GOOF 
Final R (2σ) 
Final wR2 
Mayor diferencia entre máximos y 
mínimos [e/ Å-3] 

C13H10Br2N2S 
386.11 
0.3707 × 0.1449 × 0.0935 mm3 
Prisma blanco  
Monoclínico 
P21/n 
a.= 9.7056(6) Å = 90.00° 
b = 9.4113(7) Å = 90.155(5)° 
c = 20.8733(12) Å = 90.00° 
1906.6(2) 
4 
1.631 
928 
Xcalibur, Atlas, Gemini 
MoKα con λ=0.71073 Å 
ω 
293(2) 
5.82 a 52.04 
-10 ≤ h ≤ 11, -11 ≤ k ≤ 11, -25 ≤ l ≤ 24 
9322  
3619 (Rint = 0.0471) 
3619/ 0 /218 
1.068 
0.1158 
0.2705 
1.31 a -0.89 
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Estructura ORTEP del ligante Lig2. 

Tabla A2: Datos cristalográficos y de colección del ligante Lig2. 
Fórmula empírica 
Peso molecular 
Tamaño del cristal 
Color y forma del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda 
 
 
Volúmen [Å] 
Z 
Coeficiente de Absorción μ [mm-1] 
F (000) 
Difractrómetro 
Radiación y longitud de onda 
Tipo de barrido 
Temperatura [K] 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes o únicas 
Corrección por absorción 
Datos / restricciones / parámetros 
Final R (2σ) 
Final wR2 
Mayor diferencia entre máximos y 
mínimos [e/ Å-3] 

C13H10BrN3O2S 
352.21 
0.32 × 0.15 × 0.1 mm3 
Prisma amarillo  
Ortorrómbico  
Pna21 
a.= 14.514 (7) Å α= 90° 
b = 13.500 (7) Å β= 90 
c = 6.986 (3) Å γ= 90° 
1368.7 (12) Å 
4 
3.16 
704 
Bruker APEX-II 
MoK con = 0.71073 Å 
ω 
132  
44087  
5239 (Rint = 0.103) 
multi-scan 
5239/ 1 /189 
0.049 
0.107 
1.16 a −0.69 
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Estructura ORTEP del ligante Lig4 

Tabla A3: Datos cristalográficos y de colección del ligante Lig4. 
Fórmula empírica 
Peso molecular 
Tamaño del cristal 
Color y forma del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda 
 
 
Volúmen [Å] 
Z 
Densidad calculada ρ (calcd.) [mg/m3] 
Coeficiente de Absorción μ [mm-1] 
F (000) 
Difractrómetro 
Radiación y longitud de onda 
Tipo de barrido 
Temperatura [K] 
Rango 2θ para los datos colectados [º] 
Rango Index 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes o únicas 
Corrección por absorción 
Datos / restricciones / parámetros 
GOOF 
Final R (2σ) 
Final wR2 
Mayor diferencia entre máximos y 
mínimos [e/ Å-3] 

C13H10BrClN2S  
341.66 
0.5 x 0.3 x 0.3 mm3 
Prisma blanco 
Monoclínico 
P21/c 
a.= 13.9740(13) Å α= 90° 
b = 7.2483(8) Å β= 103.304(10)° 
c = 14.1202(15) Å γ= 90° 
1391.8(3) 
4 
6.522 
13.111 
2720.0 
Xcalibur, Atlas, Gemini 
MoKα con λ=0.71073 Å 
ω 
293 
5.996 a 52.734 
-17 ≤ h ≤ 17, -9 ≤ k ≤ 9, -17 ≤ l ≤ 17 
33402 
2839 (Rint = 0.0721) 
multi-scan 
2839/ 17 /189 
1.013 
0.0356 
0.0850 
0.210 a -0.270 
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Estructura ORTEP del ligante Lig5 

Tabla A4: Datos cristalográficos y de colección del ligante Lig5. 
Fórmula empírica 
Peso molecular 
Tamaño del cristal 
Color y forma del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda 
 
 
Volúmen [Å] 
Z 
Densidad calculada ρ (calcd.) [mg/m3] 
Coeficiente de Absorción μ [mm-1] 
F (000) 
Difractrómetro 
Radiación y longitud de onda 
Tipo de barrido 
Temperatura [K] 
Rango 2θ para los datos colectados [º] 
Rango Index 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes o únicas 
Corrección por absorción 
Datos / restricciones / parámetros 
GOOF 
Final R (2σ) 
Final wR2 
Mayor diferencia entre máximos y 
mínimos [e/ Å-3] 

C13H10ClN3O2S  
307.75 
0.5 x 0.45 x 0.3 mm3 
Prisma amarillo 
Ortorrómbico 
Pna21 
a.= 14.5214(3) Å α= 90° 
b = 13.3631(3) Å β= 90 
c = 7.1060(2) Å γ= 90° 
1378.93(6) 
4 
1.482 
3.920 
632.0 
Xcalibur, Atlas, Gemini 
CuKα con λ=1.54184 Å 
ω 
293 (2) 
8.994 a 139.962 
-16 ≤ h ≤ 17, -16 ≤ k ≤ 16, -7 ≤ l ≤ 8 
12198 
2513 (Rint= 0.0488) 
multi-scan 
2513/ 1 /181 
1.052 
0.0420 
0.1119 
0.32 a -0.24 

 

 

 
 
 
 
 



   

 
133 

 

Anexos 

 

 
Estructura ORTEP del compuesto 1a 

Tabla A5: Datos cristalográficos y de colección del compuesto 1a. 
Fórmula empírica 
Peso molecular 
Tamaño del cristal 
Color y forma del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda 
 
 
Volúmen [Å] 
Z 
Densidad calculada ρ (calcd.) [mg/m3] 
Coeficiente de Absorción μ [mm-1] 
F (000) 
Difractrómetro 
Radiación y longitud de onda 
Tipo de barrido 
Temperatura [K] 
Rango 2θ para los datos colectados [º] 
Rango Index 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes o únicas 
Corrección por absorción 
Datos / restricciones / parámetros 
GOOF 
Final R (2σ) 
Final wR2 
Mayor diferencia entre máximos y 
mínimos [e/ Å-3] 

Ru3C22H10Br2N2O9S  
941.41 
0.45 x 0.39 x 0.27 mm3 
Prisma blanco 
Triclínico 
P-1 
a.= 9.2378(7) Å α= 84.055(3)° 
b = 16.7567(13) Å β= 83.334(3)° 
c = 18.4166(15) Å γ= 77.172(3)° 
2751.9(4) 
1.482 
3.920 
632.0 
1784.0 
Bruker APEX-II 
MoKα con λ= 0.71073 Å 
ω 
145.6  
4.468 a 66.746 
-14 ≤ h ≤ 14, -25 ≤ k ≤ 25, -28 ≤ l ≤ 28 
344738 
21159 (Rint= 0.0630) 
multi-scan 
21159/ 0 /719 
1.084 
0.0313 
0.0777 
1.67 a -1.83 
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Síntesis de ligantes tiourea a partir de anilinas e isotiocianatos 

 

N
C

S

N

H H

BrBr
NCS

Br

NCS

NO2

NCS

Cl

CF3

4-bromofenil isotiocianato

C7H4BrNS
214.08 g/mol

CAS 1985-12-2

4-nitrofenil isotiocianato
C7H4N2O2S

180.18 g/mol

CAS 2131-61-5

4-cloro-3(trifluorometil)fenil
isotiocianato
C8H3ClF3NS
237.63 g/mol

1.47 g/mol
CAS 23163-86-2

H2N Br

N,N-Bis(4-bromofenil) tiourea
C13H10Br2N2S
386.116 g/mol

Lig.1

N
C

S

N

H H

BrO2N

N-(4-bromofenil)-N-(4-nitrofenil) tiourea

C13H10BrN3O2S
352.21 g/mol

Lig.2

N
C

S

N

H H

BrCl

N-(4-bromofenil)-N-[4-cloro-3(trifluorometil)

fenil] tiourea
C14H9BrClF3N2S

409.65 g/mol

Lig.3

F3C

N
C

S

N

H H

ClBr

N-(4-bromofenil)-N-(4-clorofenil) tiourea
C13H10BrClN2S
341.66 g/mol

Lig.4

N
C

S

N

H H

ClO2N

N-(4-clorofenil)-N-(4-nitro fen il) tiourea
C13H10ClN3O2S
307.75 g/mol

Lig.5

N
C

S

N

H H

ClCl

N-(4-clorofenil)-N-[4-cloro-3(trifluorometil)
fenil] tiourea

C14H9Cl2F3N2S
365.194 g/mol

Lig.6

F3C

4-bromoanilina
C6H6BrN

172.03 g/mol

CAS 106-40-1

4-cloroanilina
C6H6ClN

127.57 g/mol
CAS 106-47-8

H2N Cl

4-nitroanilina
C6H6ClN

138.12 g/mol
CAS 101-01-6

H2N NO2

NCS

Cl

4-cloroofenil isotiocianato
C7H4ClNS

169.63 g/mol
CAS 2131-55-7

N
C

S

N

H H

NO2
O2N

Lig.8

N
C

S

N

H H

ClCl

Lig.7

N,N-Bis(4-nitrofenil) tiourea
C13H10N4O4S

318.30 g/mol

N,N-Bis(4-clorofenil) tiourea
C13H10Cl2N2S
297.20 g/mol

N
C

S

N

H H

NO2
Cl

N-(4-nitrofenil)-N-[4-cloro-3(trifluorometil)
fenil] tiourea

C14H9ClF3N3O2S
375.75 g/mol

Lig.9

F3C

Lig.4

Lig.2

Lig.5
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