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CAPITULO 13

“CONCLUSIONES GENERALES”

Las conclusiones generales de este trabajo de tesis doctoral se enmarcan
dentro de los objetivos planteados para el mismo. Siendo el eje central de las
conclusiones, la sintesis y el estudio de nuevos compuestos sulfenilcarbonilicos y su
uso potencial como agentes ligantes en quimica de coordinacién. De modo

esquematico pueden identificarse los siguientes aspectos mas salientes del trabajo:

e Se sintetizaron compuestos de las familias CH;OC(0)SZ (CH3;OC(O)SNCO,
CH3OC(O)SCN, CH3;OC(O)NCS 'y CH3;OC(O)SN[(CO)(CO)CeH4])) vy
CH30C(0O)SXY (CH30OC(0O)SSCF3;, CH3;0C(O)SSCN, CH30C(0O)SSC(O)CHGg,
CH30C(0O)SSC(O)CF; y CH3;0C(0O)SOC(0O)CF3) siguiendo métodos
reportados en la literatura o modificandolos. La mayor parte de estas
especies son noveles y fueron sintetizadas por primera vez logrando
excelentes rendimientos de reaccién a partir de condiciones experimentales
detalladas cuidadosamente en este trabajo.

e Se determiné la estructura molecular empleando una combinacién de
técnicas experimentales que permitieron el conocimiento de la estructura
molecular en fase soélida a partir de las medidas de difraccion de rayos X a
bajas temperaturas para compuestos liquidos y para sélidos a temperatura
ambiente.

e El estudio estructural se complementé mediante el empleo de métodos ab
initio y derivados de la Teoria de los Funcionales de la Densidad (métodos
DFT por sus siglas en inglés Density Functional Theory), a través del estudio
de la hipersuperficie de energia potencial.

¢ Una de las técnicas ricas en informacion acerca de la presencia de diferentes
conformaciones es la espectroscopia vibracional. Asi, se estudiaron las
propiedades vibracionales de las moléculas mediante las espectroscopias
infrarroja y Raman de transformada de Fourier, este estudio se complemento
con informacion derivada de la quimica cuéantica.

e La aplicacién de las distintas técnicas descritas a los compuestos estudiados
permitid la obtencién de diferentes resultados. Entre los mas relevantes

pueden mencionarse la determinacion experimental de los parametros
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geométricos estructurales en fase sélida, los nimeros de ondas de los
modos normales de vibracion (tanto para el conférmero mayoritario como
para el menos estable cuando correspondiese) y otras caracteristicas menos
sistematizadas como desplazamientos quimicos de espectros de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), espectros UV-Visibles, entre otros.

Los derivados pseudohalogenados CH3;OC(O)SNCO y CH3;OC(O)NCS
resultaron ser buenos compuestos precursores en la sintesis de otros
compuestos derivados:

- La reaccién de hidrdlisis del CH;OC(O)SNCO derivo en un derivado
ureato, la N,N’-di-metoxicarbonilsulfenil urea.

- Se sintetizaron compuestos ureatos por reaccién del isocianato de
metoxicarbonilsulfenilo con aminas, obteniéndose los compuestos
N,N-di-etil, N’-metoxicarbonilsulfenil urea y N-t-butil,N’-
metoxicarbonilsulfenil urea.

- Se sintetizaron compuestos carbamato, los carbamatos de O-alquilo
N-metoxicarbonilsulfenilo, CH;OC(O)SN(H)C(O)OR (R = —CHgs, —C3Hs
y —C(CHz3)3) por reaccion del CH3;OC(O)SNCO con los alcoholes
correspondientes.

- Se obtuvieron tiocarbamatos de S-alquilo CH;OC(O)SN(H)C(O)SR (R
= —CyHs, -C4Hg) por reaccibn directa del isocianato de
metoxicarbonilsulfenilo con los tioles correspondientes.

- Se obtuvieron tiocarbamatos de O-alquilo CH;OC(O)N(H)C(S)OR (R
= —CHjs, —C,Hs, —C,H4,OCH53) por reaccion directa del isotiocianato de
metoxicarbonilo con los alcoholes correspondientes.

La caracterizacion y el estudio de las propiedades de los compuestos
derivados del CH3;OC(O)SNCO y CH3;OC(O)NCS representd un desafio
adicional ya que casi todos estos derivados son compuestos nuevos, para los
cuales se utilizaron una gama de herramientas experimentales que nos
permitieron su estudio sistematico. En particular, la caracterizacion
espectroscopica por FTIR y RMN (*H, *3C) fue de fundamental importancia en
la identificacibon de los compuestos derivados del isocianato de
metoxicarbonilsulfenilo y del isotiocianato de metoxicarbonilsulfenilo.

La determinacién de la estructura cristalina por difraccion de rayos X de estos
derivados fue de fundamental importancia, ya que con ella se pudo

determinar la presencia de interacciones intermoleculares del tipo puentes de
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hidrégeno, encontrandose puentes de hidrégeno en cadena y puentes de
hidrégeno en anillo.

e Se Iinvestigaron las propiedades quelantes de los derivados ureatos,
carbamatos y tiocarbamatos. Estos estudios sugieren que dichos
compuestos no pueden actuar como agentes quelantes en las condiciones
de trabajo empleadas en este estudio. Una explicacion plausible para este
comportamiento puede encontrarse a partir del estudio de las estructuras
moleculares obtenidas para estos ligandos, en los que se observan se
presentan impedimentos estéricos y electronicos que evitan la formacién de
uniones quelato.

e Tedricamente se encontré que los derivados carbamato y tiocarbamato de S-
alquilo presentan una conformacién tal que la posicion de los orbitales tipo
pares libres de electrones se encuentran orientados casi perpendicularmente,
de modo tal que no permiten un solapamiento maximo para la formacién de
los enlaces coordinado-dativos hacia los centros metélicos.

e Se obtuvieron las sales de sodio de los carbamatos de O-alquilo N-
metoxicarbonilsulfenilo mediante abstraccion del hidrogeno del grupo N-H
utilizando NaH. Esta derivatizacion incrementa las propiedades ligantes:

- Se sintetizaron complejos de Pd(Il), Au(l) y Ag(l) en sus reacciones de
los haluros de metal correspondientes con las sales de sodio de los
ligandos carbamato de O-alquilo  N-metoxicarbonilsulfenilo
CH3OC(O)SN(Na)C(O)OC;,Hs (L2) y CH30C(O)SN(Na)C(O)OC(CHa)s
(L4) en relacion estequiométrica 1:1 ligando:metal.

- Se obtuvieron los complejos de Pd(ll) ([Pd(COD)(L2)CI] vy
[PA(COD)(L4)CI]), de Au(l) ([Au(L2)(PPh3)] y [Au(L4)(PPh3)]) vy
tentativamente de Ag(l) ([Ag(L4)(P(Cyps))]l y [Ag(L2)(P(Cypa)))).

- Adicionalmente se sintetizaron complejos de Pt(ll), Ni(ll) y Mg(ll) con
el ligando L4, los cuales deben ser caracterizados y estudiados en
sus propiedades con mayor profundidad.

o Los compuestos derivados del CH;OC(O)SNCO y CH;0OC(O)NCS, asi como
también los complejos de Au(l), Ag(l) y Pd(ll) [tentativamente Pt(Il), Ni(ll) y

Mg(ll)] pueden presentar aplicaciones biol6gicas.**"

Este trabajo de tesis doctoral abre la posibilidad de obtener un abanico de
nuevos compuestos derivados del CH3OC(O)SNCO y CH3;OC(O)NCS.

Adicionalmente, en quimica de coordinacion existe un amplio camino por recorrer
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para obtener complejos de derivados ureatos y tiocarbamatos de S- y O-alquilo con

otros metales de transicion. **! Como perspectivas de este trabajo surgen:

Obtener derivados tiourea por reacciones del CH;OC(O)NCS con aminas.
Obtener derivados ditiocarbamatos por reaccion del CH3;OC(O)NCS con
tioles.

Posibilidad de obtener sales de los compuestos ureatos y tiocarbamatos de
S-alquilo para aumentar sus propiedades reactivas.

La posibilidad de formar complejos con haluros de metal del tipo MX, (X = Cl,
Br) y los ligandos sintetizados en este trabajo, abre la posibilidad de formar
complejos con dos sustituyentes diferentes en X.

Intentar la sintesis de complejos de metales de transicion no probados en
este trabajo con compuestos ureatos y tiocarbamatos de S- y O-alquilo, de tal

modo de ver si con otros metales pueden actuar como agentes quelantes.
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