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Abreviatures i Acronims

A continuacio es presenten les abreviatures emprades en aquest treball:
Abreviatures de nomenclatura de lligands
Llig.: lligand

tu: tiourea

etu: etilentiourea

altu: al‘liltiourea

daltu: dial-liltiourea

detu: N,N’-dietiltiourea

petu: N-propil-etilentiourea

dmtu: dimetiltiourea

Hmimt: 1-metilimidazolin-2(3H)-tiona

mimt: 1-metilimidazolin-2-tionat

bzimztH: benzimidazolin-2-tiona

mpy2tH: 1-metilpiridin-2(H)-tiona

tmtu: tetrametiltiourea

ImdtH;: imidazolidin-2-tiona

py2tH: piridin-2-tiona

pmZ2tH: pirimidin-2-tiona

tac: tioacetamida

thomZ2tH: 3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2-tiona
mpm2tH: 1-metilpirimidin-2-tiona

dmpm?2tH: 4,6-dimetilpirimidin-2-tiona
hmpm?2tH: 4-hidroxi-6-metilpirimidin-2-tiona
achtH: 1-azacicloheptan-2-tiona (o-tiocaprolactama)
q2tH: quinolin-2-tiona

Homna: acid 2-mercaptonicotinic

DMSO: dimetilsulfoxid

DMF: dimetilformamida



DMTF: dimetiltioformamida
DDCETH: 2-dimetilamino-3,4-dioxo-1-mercaptociclobute
TMTP: 2,3,5,6-tetrametiltiofenolat.

Abreviatures de contingut quimic

Interac.: interaccions

Secund.: secundari/a

IR: infraroig

RMN: ressonancia magneética nuclear

UV: ultraviolat-visible

HOMO: orbital molecular ocupat de més alta energia
MT: Metal-lotioneina

arom: aromatic

alif: alifatic

Abreviatures de I’espectroscopia IR
v: vibracié de tensié

d: vibracio de deformacié en el pla

7. vibracié de deformacio fora del pla
s: simeétrica

as: asimetrica

Abreviatures de I’espectroscopia RMN
d: desplagament quimic

d: doblet

t: triplet

dt: doble triplet

m: multiplet

“s”: fals singlet

[TPRLIR

q”: fals quadruplet



Abreviatures i acronims generals

p.: pagina

vol.: volum

CBUC: Consorci de Biblioteques Universitaries de Catalunya
CCUC: Cataleg Col-lectiu de les Universitats de Catalunya
ISI: Institute for Scientific Information

ACS: American Chemical Society

DOI: Document Object Identifier

ISSN: International Standard Serial Number

ISBN: International Standard Book Number

CAS: Chemical Abstracts Service

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry
MSDS: Material Safety Data Sheet

CDU: Classificacié Decimal Universal

DSI: Difusio Selectiva de la Informacio

ed.: edicio o editor

Decomate: Delivery of Copyright Materials to End-users
ANSI: American National Standards Institute

CPS: Chemistry Preprint Server

RSC: Royal Society of Chemistry

URL: Uniform Resource Location

IUCr: Internacional Union of Crystallography

J-STAGE: Japan Science and Technology Information Aggregator, Electronic,
USPTO: United States Patents and Trademarks Office
FAQ: Frequently Asked Questions

JST: Japan Science and Technology Corporation

ASAP: As Soon As Publishable
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Consideracions preliminars

El treball que s’exposa en aquesta memoria per a optar al grau de doctor
dins el pla de Doctorat en “Quimica” presenta una serie de peculiaritats i
d’especificacions que voldriem fer coneixer com a pas previ a la seva lectura.

En primer lloc, qualsevol lector, simplement amb el titol o fullejant el
sumari es podra adonar que no té a les seves mans de la tesi tradicional que
s’acostuma a presentar a la Unitat de Quimica Inorganica i, ens atreviriem a dir,
al mateix Departament de Quimica.

Aquesta tesi consta de dues parts que inicialment es podrien veure com
a molt diferenciades pels seus camps d’estudi, perdo que pretenem que no
siguin vistes necessariament d’aquesta manera. Els primers capitols (del primer
al seté) corresponen al treball experimental que I'aspirant a doctor ha dut a
terme dins el grup de recerca en el qual ha estat adscrit en tot aquest periode.
L'ordre cronoldgic ha estat paral-lel paral-lel al sumari que es presenta. Es en
aguesta primera epoca de la tesi quan es feren gran part dels experiments
quimics recollits en aquest treball, que foren ja presentats en el treball de
recerca per a aspirar al Mestratge en Quimica I'any 1999.

Posteriorment, el doctorand, per motius laborals i de curiositat cientifica i
personal, entra en contacte amb el mon de la Documentacio. Aquesta nova via
amb una perspectiva diferent de la mateixa realitat, el féu decidir per
'aprofundiment en la interaccio entre la Quimica i la Documentacio, tot
realitzant un boolea vital entre aquestes dues ciencies.

Certament aquesta decisid n’'implicava moltes d’altres que anaren
prenent forma. D’'una banda, la inexisténcia de treballs en aquest camp tant a
Catalunya com a I'Estat Espanyol ens porta a adquirir a la formacié en
Documentacio que cal per a ser acurats en I'estudi que preteniem dur a terme.
La consideracio que sempre es va tenir clara era que de la mateixa manera que
estudis biologics o de fisica de materials podien aportar un profit als quimics i a
la Quimica, la millora del coneixement dels fluxos d’'informacié quimica a través
de la xarxa i la seva difusio podien ser de gran ajut a la comunitat quimica, ates

que l'especificitat del tipus d’informacié que els quimics manipulen, creen,
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adquireixen i difonen fa necessari un estudi diferenciat. Vam creure que
aguesta mateixa concrecié en un ambit com el de la Quimica, sempre amb
criteris documentals rigorosos, donaria una vessant interdisciplinaria al nostre
treball, amb voluntat de generar coneixement nou pero sense oblidar mai la
voluntat pedagogica que els anys de docéncia rebuda i donada han conferit al
doctorand.

Aixi doncs, la segona part del present treball esta relacionada amb les
fonts d’informacié per a quimics que poden ser consultades mitjancant la xarxa
de xarxes que anomenem Internet. En aquesta part s’ha volgut estudiar un
ventall de fonts prou ampli que inclou les fonts més tradicionals i de quina
manera s’han adaptat a Internet, com ara les revistes cientifiques i les bases de
dades, dues de les fonts d'informaci6 insignia dins la Quimica. Tanmateix, es
va considerar també forca util I'estudi de les noves maneres de cerca
d’'informacié que la xarxa ha proporcionat als seus usuaris, no solament de
tipus quimic. La sensacié que de SciFinder Scholar a Google hi havia un infinit
de possibilitats va fer, logicament, que l'objectiu fos essencialment selectiu,
ates que exhaustivitat i Internet soén dos termes que no s’avenen gaire bé.

Aquesta interdisciplinaritat, assumida per la Coordinacio del programa de
Doctorat de Quimica, també es fa palesa per la preséncia dels dos directors
que el doctorand ha tingut en aquest profitds cami, un de la Unitat de Quimica
Inorganica de la UAB (Dr. Joan Sola i Casadevall) i un altre de I'Area de
Documentacié de la mateixa Universitat (Dra. M2 Eulalia Fuentes i Pujol), la
codireccio de la qual ha aplanat el cami que el doctorand havia d’anar obrint en
aquesta segona part de la tesi. Tot i aquesta ajuda permanent d’ambdds
directors, reclamo com a meves totes aquelles mancances i errors que el lector
pugui trobar. Desitjaria que també dins del mateix tribunal de tesi quedés
reflectit aguest mateixa superposicio entre la Documentacio i la Quimica.

Ates que el treball de tesi s’inclou dins del Doctorat en Quimica, els
coneixements quimics seran descrits amb el seu llenguatge habitual. En canvi,
en la segona part, molts dels termes emprats de tipus documental seran
definits la primera vegada que apareguin. En aquest sentit, el treball tindra una
doble via d’anotacio. Les referencies a la bibliografia i a recursos digitals seran
afegits amb acotacié numerica i al final de cada capitol el lector trobara la

relacid d’aquests documents que han servit de suport a I'escriptura d’aquest
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treball. En canvi, les anotacions a peu de pagina i identificades en el text
mitjangant lletres serviran per a definir tots aquests termes més documentals i
la comprensid dels quals creiem necessaria per a seguir el fil de tot allo que
s’ha exposat.

Quant a les referencies bibliografiques, s’ha optat per la norma ISO 690
amb algunes diferéncies. Aixi, com és habitual en Quimica, els titols dels
articles (m’atreviria a dir que de vegades recargoladament llargs) s’han omeés
per a no allargar excessivament les pagines de bibliografia. Unicament
s’afegiran els titols d'article de revistes Unicament electroniques 0 no
tradicionals per a facilitar la seva localitzacio, aixi com els de les pagines web,
presentacions a congressos o0 capitols de llibre. Els recursos digitals seran
citats mitjangant la norma 1SO-690-2. Els acronims i abreviatures seran
desenvolupats la primera vegada que apareguin. A part d’aixo pot trobar-se a
I'inici la seva relacio total.

Caldria afegir que les revistes cientifiques electroniques de pagament
han estat citades en la seva versio en paper, atés que el sistema de llicencia
d’aquests documents faria tot sovint dificil la seva consulta a un possible lector
electronic: mitjancant un enllac no hi ha garanties de poder accedir al
document. En aquest sentit, tot i 'adhesioé del doctorand al moviment entorn el
lliure acces a les publicacions, no s’han afegit enllacos hipertextuals a aquest
tipus d’articles. Adrecem els lectors interessats a esbrinar mitjancant el cataleg
bibliotecari de la seva institucié si tenen contractada aquesta llicéncia d’'us,
peatge necessari per a la seva lectura. En el cas dels lectors catalans
(probablement la majoria per raons linglistiques) també els adrecem a la
pagina web del Consorci de Biblioteques Universitaries de Catalunya (CBUC),
ates que a través d’aquest consorci poden consultar-se algunes revistes
importants, com ara les de I'’American Chemical Society o0 les de Kluwer
International.

Per a no fer feixuga la lectura de figures i taules, afegirem que totes son
d’elaboracié propia, a excepcié d’aquelles que hagin estat importades d’altres
documents, que seran clarament identificats. Els programes que s’han emprat
per a confegir les figures han estat Ester, Mercury, Accelrys Viewer Lite 4.2,
Ortep 3.2, Isis Draw 2.4, Chemsketch 2.0.
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Introduccié i objectius

1 Introduccid i objectius

1.1 Lligands que contenen S

De tots els grups funcionals que contenen sofre com a grup donador, el
grup tiol (RSH) es pot considerar el més caracteristic. Es relativament facil de
desprotonar, originant aixi la gran familia dels lligands tiolat, R-S, la quimica de
coordinacié dels quals ha estat ampliament estudiada des de fa forga
temps’?3. L’atom de sofre d’aquests ligands suporta una carrega negativa
neta, la qual es pot deslocalitzar més o menys a través de la cadena carbonada
R en funcié de la naturalesa dels substituents veins: atoms electronegatius,
anells aromatics o cadena essencialment alquilica. D’altra banda, I'atom de
sofre té al seu voltant un total de 3 parells d’electrons no compartits.

Aquestes dues caracteristiques dels lligands tiolat, especialment en el
cas de monofuncionalitat, fan que I'atom de sofre tingui una extremada
tendéncia a formar ponts entre centres metal-lics, de manera que, en abséncia
d'impediments estérics significatius, els seus complexos homoléptics neutres,
[M(SR),], acostumen a ésser especies polimériques, de molt baixa solubilitat.

La reduccid, tant de la carrega formal suportada per I'atom de sofre com
del nombre de parells d’electrons no compartits al seu voltant, fa minvar
'esmentada tendéncia a la formacié de ponts.

Aixi, els lligands relacionats amb els tiolats, de tipus general gem-ditio,
X-CSS™ on X= R;N (ditiocarbamats), R3;C (ditiocarboxilats), RO (xantats), RS
(tioxantats), I'estructura electronica dels quals pot expressar-se mitjangcant dues

o tres formes ressonants,

/S/ /Sy /3
/ / 4
x—c/ - x—c< - x+:c<
|§ | \\S/ \S/ )

Fig. 1-1 Representacio de les diferents formes ressonants de lligands X-CSS"
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formen complexos neutres [M(S,CX),] que tenen una menor tendéncia a la
formacio d’espécies polimériques®. No obstant, convé recordar que aquest
comportament esdevé també influenciat per la capacitat de formacié d’anells
quelat per part d’aquests lligands.

Els dos factors considerats es redueixen encara més en un segon tipus
de lligands relacionats amb els tiolats, els que podriem anomenar genéricament

tioamides, representats esquematicament per

S

4

X——C
N—R(H)

(HRz

Fig. 1-2 Esquema genéric de I’esquelet de lligands tioamida

on la naturalesa quimica d’X i del grup amina —NR4R> originen una amplia i
variada familia de lligands globalment neutres, per la qual cosa i a diferéncia
dels considerats anteriorment formen complexos homoléptics catidnics
[M(SCNR1R2)]"" 0 neutres [M(SCNRR,),Y.], en funcié de si I'anid Y roman
lliure o forma part de I'esfera de coordinacio.

Com s’especificara més endavant, aquests lligands poden actuar
formalment com “zwitterionics” ,"SCN*R1R,, amb una carrega formal del sofre
compresa entre 0 i—1 i una mitjana de 2 a 3 parells electronics no compartits al

seu voltant.

1.2 Lligands de tipus tioamida

Com a mostra de la diversitat de lligands que s’inclouen dins el grup
genéric de tioamides, alguns dels quals sén objecte d’estudi en aquest treball,
podem considerar la seguent classificacio, que diferencia cada subgrup
majoritariament en funcié de X. S’adjunten aixi mateix alguns exemples prou

il-lustratius de lligands de cada tipus per a una millor comprensio.

- Quan X és una cadena alquilica o arilica independent del grup amina

de la molécula, es tracta propiament de tioamides alquiliques o
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ariliques. Aixi, si X és una cadena alquilica lineal, podem parlar de

tioalcanamides; en particular, una de les més senzilles,

H3;C-C(=S)NH. , tioacetamida.
X pot ésser també una cadena ciclica o heterociclica, saturada o

aromatica.

Un dels grups de lligands forga caracteristic i estudiat conté el
substituent X i el grup amina englobats en un mateix heterocicle,
saturat o aromatic, i per tant amb el N en posicié endo- i el S en
posicidé exociclica. Podem esmentar com a més representatius, els

ligands seguents,

X

H N S
H
pirrolidin-2-tiona piridin-2-tiona

Fig. 1-3 Exemples de tioamides heterocicliques

D’altra banda el substituent X pot ser un segon grup amina, X= -
NR3Rg4, tractant-se aleshores del subgrup de les tiourees. Aquestes
poden ésser lineals, més o menys N-substituides i per tant amb

diferents graus d’'impediment estéric,

S ‘7
)‘\ H3C\N)\N/ CHs
H,N NH, | |

CHj CHjy
tiourea tetrametiltiourea

Fig. 1-4 Exemples de tiourees lineals

o bé heterocicliques, també en aquest cas saturades, totalment o

parcialment, o pseudoaromatiques.
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S S

S [ \
HN NH HN/\NH N‘ NH
— =

imidazolidin-2-tiona imidazolin-2-tiona pirimidin-2-tiona

(etilentiourea)

Fig. 1-5 Exemples de tiourees heterocicliques

A la Fig. 1-6 es representen els diferents equilibris acid-base i
tautomérics en qué es poden veure involucrats aquests tipus de lligands,
sempre que continguin almenys un proté aminic. Per a algunes de les espeécies
s’han inclos les diferents formes ressonants que contribueixen a la descripcid
de la seva estructura electronica. Per senzillesa no s’ha indicat explicitament el
segon grup amina en el cas dels lligands de tipus tiourea, cosa que no afecta
essencialment al seu comportament.

Tant en fase solida® com en solucié neutra®, el tautdmer imina-tiol sol
ésser minoritari en front de la forma tautomeérica amina-tiona. D’altra banda, a
la seva estructura electronica hi contribueixen no solament aquesta darrera
com a forma ressonant neutra, sind també la forma zwitterionica imoni-tiolat, la
contribucié de la qual sol augmentar en la formacié6 de complexos metal-lics,
que resulten majoritariament S-coordinats. Aixd0 fa palesa la relacid entre
aquests lligands tioamida i els tiolats monofuncionals, alhora que explica la
menor densitat electronica al voltant del sofre en els primers.

En medis acids forts, els lligands tioamida es poden protonar donant
cations tioni, els quals, perd, alliberen amb relativa facilitat un proté en
preséncia de cations metal-lics i formen complexos S-coordinats.”®

En canvi, en medi basic perden un protd i formen anions tionat, la
carrega negativa dels quals esta deslocalitzada entre el sofre i el nitrogen. Aixo
augmenta la possibilitat de participacié del nitrogen en la coordinacid, que en
els casos anteriors esta reservada majoritariament a I'atom de sofre. Aixi, els
anions tionat poden actuar com a monodentats via-S o via-N o com a bidentats-

(S,N), ja sigui formant anells quelat o fent de pont entre diferents centres
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metal-lics®. D’altra banda, en cas de lligands de tipus tiourea, encara resulten

més nombroses les possibilitats de coordinacié.

X— /SH -~
.
/\‘ 1

H

imoni-tiol

S

X_/ -
AY

S
H
imoni-tiolat
.
x_< .
\N—R1

imina-tiolat

Va

X—C\
S
H
amina-tioni
+H

4

X—C\
/S
H

amina-tiona

+

x——c://s
\N_—R

amidur-tiona

S—™ H

/7

x—c | P

.
/\‘ 1

H

catio tioni

Equilibri /SH
tautomeric

————

—————

A

N—_R1

imina-tiol

S
”,

X——c | ©

\
\l

N—Ry

anio tionat

Fig. 1-6 Esquema dels diferents equilibris possibles amb lligands tioamida, on s’hi indiquen

algunes formes ressonants
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1.3 Introduccid historica a ’estudi de complexos del grup 11

amb lligands de tipus tioamida

A continuacié, fem un breu repas dels estudis de complexacié d’aquests
lligands potencials des del punt de vista historic.

L’estudi de Ila literatura (principalment articles de publicacions
periodiques s’ha dut a terme basicament mitjancant dues bases de dades:
SciFinder Scholar’® (versié 2002) i Cambridge Structural Database’’ (versi6
2003).

Hi ha referéncies bibliografiques de fa més de 70 anys on es parla de la
sintesi de complexos de Cu' amb l'etilentiourea’®. Tanmateix, fins als anys 50
no es troba constancia dels complexos analegs amb Ag', en concret per part de
Fyfe' i de Nardelli."*

Ha estat en els darrers 25 anys que la quimica de coordinacié d’aquest
tipus de lligands, sobretot amb Cu', ha estat més ampliament estudiada,
havent-hi treballat diferents grups d’investigaci6 amb motivacions prou
diferents. Entre aquests, cal destacar Elmer L. Amma, qui els anys 70
caracteritza, ja amb I'ajuda de la difraccié de raigs X, les estructures cristal-lines
d’un bon nombre de complexos de Cu' amb diverses tiourees.”'®

Henkel i Krebs, per la seva banda, tot i estudiar majoritariament la
reactivitat dels tiolats'® envers els metalls, també sintetitzaren i obtingueren

2021 amb Ag'.

informacio estructural de forca complexos metal-lics de tiones

Als anys 80, el desvetllat i ingent interés per la Bioinorganica féu que la
quimica de compostos que continguessin atoms de sofre coordinats a ions
metal-lics rebés una nova empenta, no només amb tiolats, sindé també amb
tiones.

Aixi, el grup d’'investigacié encapgalat per Eric S. Raper es va dedicar a
lestudi i intent de sistematitzacié dels complexos de Cu' amb aquesta familia
de lligands, tant des del punt de vista sintétic com estructural®®. Es precisament
Raper 'autor de diferents recopilacions de les quals s’ha extret gran nombre de
les referéncies citades al llarg d’aquest treball de recerca.®'#??

En els darrers anys, perd, s’han obert noves vies d'investigacid no

necessariament lligades o restringides als aspectes bioactius del metall.
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En aquest sentit, el grup dirigit per P. Karagiannidis s’ha dedicat a
lestudi de la sintesi i reactivitat de complexos heteroléptics de Cu' i Ag' amb
fosfines i tiones heterocicliques.?%

Per acabar, cal destacar actualment el grup d’investigacié de Maochun
Hong, dedicat a la sintesi de complexos de Ag' amb aquest tipus de lligands en
forma neutra o anidnica, que ha obtingut un bon nombre de complexos que
adopten estructures supramoleculars®’°.

Pel que fa a complexos homoléptics del grup 11 amb lligands que
continguin el grup tioamida i ions d'°, cal dir que mentre pel cas de Ag' i Au'
I'estequiometria final del complex esdevé més predicible, no és pas aixi pel Cu',
atés que en general la sintesi es duu a terme mitjancant reduccié de Cu" i
emprant un exceés de lligand, que actua alhora com a reductor.

Tot i aixi, la gran versatilitat d’'aquests metalls pel que fa al nombre de
coordinacio (normalment 2,3 o 4) i la capacitat del grup tiona per a formar ponts
entre metalls fan que molt sovint calgui la difraccié de raigs X de monocristall

per a una completa caracteritzacié dels complexos obtinguts.

1.4 Estudi de la bibliografia: tipus estructurals

Un estudi de la bibliografia fins ara existent (restringit als metalls del grup
11) dut a terme mitjangant la Cambridge Structural Database'' permet
constatar com complexos d’'una mateixa estequiometria presenten estructures
diferents. Com a mostra d’aquesta gran diversitat estructural, es fa tot seguit
una breu descripcid d’estequiometries i tipus estructurals fins ara coneguts,
dels quals només s’esmenten alguns exemples en ser molts d’ells comentats
més extensament en capitols posteriors d’aquesta memoria. D’altra banda,
havent treballat per part nostra sempre en medi neutre i amb anions no
coordinants, i no havent-se trobat indicis de desprotonacio dels lligands, només

s’inclouen en aquesta relacié complexos cationics.

- Estequiometria 1:1. A la bibliografia no s’han trobat fins al moment

exemples de complexos resolts per difraccio de raigs X. S’ha

proposat que llur estructura és lineal.®'
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Estequiometria 2:3. La majoria dels complexos fins ara descrits amb
aquesta estequiometria tenen l'estructura d’adamanta’®*23 també
tipica de complexos tiolat'. Es tracta d’agregats CusSg on cada metall
té una coordinacié trigonal propera a la planaritat i on els atoms de
sofre formen un octaedre. N'és un exemple [Cus(tu)s](SO4)s-4H0,
I'estructura del qual es pot veure a la Fig. 1-7. Cal destacar el fet que
no s’hagin descrit complexos homolegs d’Ag o Au. Un altre tipus
estructural és [Cus(mpym2tH)s](BF4)s-4H,0, que consisteix en un
anell de vuit membres Cuy(u-S)s amb una disposicié dels atoms
metal-lics de romboide pla**. Dos lligands més actuen de manera
terminal, mentre per a completar la coordinacié trigonal que
presenten tots els atoms metal-lics, dos dels lligands pont s’enllacen
via-N pirimidinic als dos atoms de Cu restants. Un tercer tipus
estructural correspon a [{Aga(py2tH)s}(NOs)s]n?’. Aquest complex,
visualitzat a la Fig. 1-8, és un polimer de cadena doble, on els atoms
metal-lics resten enllagats en entorns tetraédrics a dos lligands pont

M2-S i, de manera destacable, a altres dos lligands pont de tipus ps-S.

//( 2 |
/\

Fig. 1-7 Estructura del catio [Cu‘;(tu)e]4+ en el complex [Cus(tu)e](SO4)2:2H20
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Fig. 1-8 Fragment de la cadena polimérica de [{Ags(py2tH)e}(NO3)s]n

Estequiometria 4:7. Aquest tipus estructural és de fet un adamanta,
on un dels atoms metal-lics esdeveé tetraédric gracies a la coordinacio
addicional d’un lligand de tipus terminal®. L’'tnic exemple d’aquesta
estructura és [Cus(tu)7](SO4),, el dibuix de la qual es pot veure a la
Fig. 1-9.

Fig. 1-9 Visioé del catio [CU4(tu)7]4+ del complex [Cuy(tu)7]1(SOa)2

Estequiometria 8:15. En el complex [{Cus(tu)15}(SO4)4]n s’alternen
successivament agregats [Cus(tu)s]** i [Cus(tu)e]** de tipus
adamantanoide, que donen lloc a una estructura polimerica
bidimensional®.

Estequiometria 1:2. Hi ha dos tipus d’estructures descrites
majoritariament, monomeérica i polimérica. Cal destacar que la

monomerica, on el metall presenta coordinacié lineal, només es
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coneix en complexos d’Au' i és, a més, I'linica estequiometria que
adopta aquest metall amb lligands tioamida en forma neutra. Hi ha
onze complexos descrits, dels quals n’és un exemple [Au(etu)z]CI37'45.
D’altra banda, en les estructures polimeériques trobades tant amb
Cu*®* com amb Ag®’*, el metall és tetraédric. Es el cas de

[{Ag(dmtu)s}(ClO4)] (veure Fig. 1-10).

Fig. 1-10 Visié del cati6 poliméric [Ag(dmtu).] Z+
El tercer tipus estructural, del qual hi ha un Unic exemple®,
[Ags(achtH)s](NO3)4, esta format per anells cationics discrets de vuit

membres [(AgSR)4(U-SR)4], on el metall és trigonal (Fig. 1-11).

Fig. 1-11 Visioé del catio [Ag‘;(achtH)g]4+

- Estequiometria 4:9. Amb aquesta relacié estequiométrica M/L s’han
trobat tres tipus estructurals.
a) El primer és un adamanta'’, on tres nous lligands coordinen tres

dels metalls de manera terminal en entorns tetraédrics, restant el
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quart atom de Cu' en un entorn pla coordinat a tres lligands pont.
Aquest és el cas de [Cua(tu)g](NO3)4-4H20 (Fig. 1-12).

Fig. 1-12 Estructura del catio [Cu‘;(tu)g]4+ en el complex [Cu4(tu)e](NO3)4-4H20.
(extreta de la ref.: 17 en no poder-se accedir a les dades cristal-lografiques)

b) Un complex d’aquesta mateixa estequiometria, [Cus(tu)o](NO3)a,
ha estat descrit com un polimer® d'estructura forca més
complicada, en la qual es poden identificar cinc tipus diferents
d’enllagos Cu-S.

c) Un tercer complex, [Cus(etu)9](NO3)s-6H,O, conté també un
agregat cationic tetranuclear®', diferent perd de I'abans esmentat
(Fig. 1-12). En aquest cas (veure Fig. 1-13), destaca la preséncia
de quatre lligands pont u»-S , quatre de tipus terminal i un darrer

lligand que fa de pont entre quatre centres metal-lics.

Fig. 1-13 El cati6 [Cus(etu)e]** del complex [Cus(etu)o](NO3)s-6H,0 vist en la
direccié del seu eix C,. Extreta de la ref.: 51 en no poder-se accedir a les dades
cristal-lografiques
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- Estequiometria 2:5. S’han resolt per difraccié de raigs X quatre
complexos de Cu' amb aquesta relacié M/L, tots amb estructures
diferents, dues d’elles discretes i dues polimériques:

1) Dinuclear®?, on un lligand fa de pont entre els dos centres

metal-lics trigonalment coordinats (veure Fig. 1-14).

Fig. 1-14 Visié del catio [CUZL5]2+ del complex [Cuz(HMimt)s]S04-3H,0

2) Tetranuclear™ on tots els atoms de Cu' tenen coordinacié
tetraédrica. Dels deu lligands presents, sis fan de pont entre
dos centres metal-lics i els quatre restants son terminals (Fig.
1-15).

.C;{

Fig. 1-15 Estructura del catio [Cu‘;Lm]4+ en el complex
[Cu4(bzimztH)10](ClO04)4-7H20

3) Polimeérica®, formada per cadenes cationiques d’entorns
CuS3 planotrigonals i entorns CuS; tetraédrics disposats

alternadament, com en el complex [{Cux(fu)s}SO4]n (Fig. 1-16).
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Fig. 1-16 Fragment de la cadena polimérica de [{Cux(tu)s}S0O4]n

4) Polimeérica tridimensional®®, formada per cadenes infinites on
s’alternen anells de sis membres [(CuSR)3(u-SR)s3] i anells de
quatre membres [{M(SR);}2(u-SR);]. Tots els atoms metal-lics

son tetraédrics. Correspon al complex [{Cua(tu)10}(SiFs)2]n-

Estequiometria 1:3. Com s’estudiara més extensament en els

capitols posteriors, s’han trobat tres tipus estructurals. Complexos

monomerics amb el metall trigonalment coordinat, tots de Cu'®°¢%2,

llevat del cas [Ag(Hmimt)s](NO3)®*; complexos dimérics, tant de

Cu7,64-73 com daA920,48,74,

, on dos lligands fan de pont i els quatre
restants sén terminals, en una coordinacio tetraédrica dels centres
metal-lics. N'és un exemple el compost [Agz(dmtu)s](ClOs4). (Fig.
1-17). D’altra banda, el complex [Cus(tu):2](SOs4), representa un
tercer tipus estructural”

[{Cu(SR)2}4(u-SR)4]**, com es pot veure a la Fig. 1-18.

, que conté un anell catidonic de vuit membres

Fig. 1-17 Visi6 del catié [Agz(dmtu)s]** del complex [Ag.(dmtu)s](C104)2
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Fig. 1-18 Visi6 del catié [{Cu(SR)2}4(u-SR)4]** del complex [Cua(tu)12](SOu)2

- Estequiometria 1:4. Tots els complexos descrits, tant de Cu®*"*7®

com d’Ag’® que contenen aquesta relacié M/L sén monomeérics, amb
quatre lligands coordinats tetraédricament al metall, com ara el cas
de [Ag(mpy2th)4](BF4) (Fig. 1-19).

Fig. 1-19 Visié del catié [AgL4]" del complex [Ag(mpy2th)](BF4)

Tal com es pot constatar a partir d’aquesta relacio, el nombre de
complexos de lligands tioamida que es coneixen amb Cu(l) és forga superior al
dels seus analegs de Ag(l). Al final d’aquest capitol es presenten unes taules
que recullen els complexos classificats pels tipus estructurals aqui descrits, aixi
com altres dades complementaries extretes de I'estudi bibliografic d’aquest

tipus de complexos.
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Els camps d’aplicaci6 dels complexos amb tioamides son bastant variats.
Des del punt de vista analitic, s’han desenvolupat diferents métodes d’analisi, ja

sigui gravimetrica o espectrofotometrica®®?®’

, aplicables a diversos metalls.

Des del punt de vista industrial, aquesta familia de lligands pot actuar en
un seguit de processos industrials. Aixi, les tiourees s’'usen com a antiozonants
en la sintesi d’elastomers per a evitar '0z0lisi, procés pel qual polimers de tipus
elastbomer amb un gran nombre d’insaturacions poden reaccionar amb I'0zé
amb la corresponent pérdua de les seves propietats plastiques®?.

Un dels processos on més especies que contenen sofre intervenen és la
vulcanitzacié del cautxt®®, procés mitjancant el qual s’enllacen via-sulfur
cadenes polimériques insaturades originant una estructura hidrocarbonada
tridimensional d’alt pes molecular. La preséncia d’acceleradors fa que una
vulcanitzacid amb sofre, Sg, com a unic reactiu i amb una proporcié de vuit
parts de sofre per 100 de goma, que pot trigar unes 5h a 140°C en dur-se a bon
terme, es pugui fer en només 5-10 minuts a la mateixa temperatura.

La majoria d’aquests acceleradors son molécules que contenen sofre en
forma de diferents grups funcionals, especialment ditiocarbamats, R;N-CSS’;
també tiourees, tioamides i espécies semblants, tot sovint coordinades a
metalls, com Co o Zn.

El mecanisme mitjangant el qual s’aconsegueix 'activacio del sofre no és
encara prou conegut, perd hi ha indicis que esta relacionat amb la formacié
d’espécies tio(pertio)carbamats, [SxC(=S)NRz]" (x>1), lliures o complexant el
metall*®. Aquestes espécies, forca més reactives que la molécula ciclica S,
atacarien facilment les cadenes carbonades del cautxu i evolucionarien
finalment cap a la formacio d’enllagos creuats de pont sulfur entre les cadenes.

També en el camp de tractament i proteccié superficial de metalls poden
ser interessants en els processos d’acabat aixi com en la inhibicié de la
corrosio®.

Ja en el camp bioldgic, els complexos tioamida i d’altres lligands
relacionats han estat estudiats com a models estructurals de les
metal-lotioneines, proteines que contenen una gran proporcié d’aminoacids
cisteina i que coordinen al seu interior un significatiu nombre d’atoms metal-lics,

coordinacio que es duu a terme a través d’atoms de sofre en forma de tiolat.

41



Capitol |

Tanmateix, hi ha altres molécules del cos huma que contenen el grup
S=C-NH. L’ergotioneina (veure Fig. 1-20), és una biomolécula que es troba en
molt alta concentracié en els globuls vermells de la sang i que pot enllagar-se
amb ions metal-lics®’. En el mateix sentit s’estudia també la coordinacié de
metalls amb certs nucleotids, cosa que podria relacionar-se amb algunes
activitats antitumorals®. Aquests estudis es concentren sobretot en complexos
de Cu, degut a la participacio d’aquest metall en processos de transferéncia

8,65

electronica®®® per part del parell redox Cu'/Cu'".

CHj SH

HyC——N"—CH; NH \
N

Fig. 1-20 Estructura de I’ergotioneina

Altres estudis amb tioamides també s’han centrat en complexos d’Au’,
des d’una vessant medicinal. Son prou coneguts®’ els efectes antitumorals de
certs tiolats d’or, alguns dels quals son productes farmacéutics comercials, com
I'Auranofina. Altres complexos tioamida d’Au o de Pt han estat estudiats®®® i

fins i tot patentats en la lluita contra el cancer, la SIDA o la leucémia.
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1.5 Complexos del grup 11 amb lligands de tipus tioamida

Tot seguit es mostren els resultats de la cerca de complexos homoleptics
de metalls monovalents del grup 11 amb lligands de tipus tioamida.

La cerca es va dur a terme a la Cambridge Structural Database'", fent-la
també extensiva als complexos on els lligands estiguessin en forma anidnica
(forma imina tiolat, veure Fig. 1-6). Aquests darrers s’han inclds en una
columna apart a les taules seguents, una per a cada metall, cosa que facilita
I'extraccio de conclusions i dades estadistiques. En les taules es presenten els
complexos pel seu codi univoc a la mateixa base de dades on s’ha realitzat la
cerca, juntament amb la formula molecular i, en els casos en qué es consideri

escaient, una breu descripcioé de I'estructura.

Taula 1-1 Complexos homoléptics d’Au’ amb lligands de tipus tioamida
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Taula 1-2 Complexos homoléptics de Cu' amb lligands de tipus tioamida
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Taula 1-3 Complexos homoléptics d’AgI amb lligands de tipus tioamida
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1.5.1 Conclusions de I’estudi bibliografic

Com a resultat de la cerca es trobaren 88 complexos. Un cop aprofundim

en el seu estudi detallat, se’n poden extreure les seguents conclusions:

> En el cas dels complexos homoléptics d’Au':

Hi ha a la bibliografia 13 complexos d’estructura resolta per
difraccié de raigs X. 10 contenen el lligand en forma neutra, 2
el lligand en forma anidnica i 1 que el conté en ambdues
formes.

Tots els complexos amb el lligand en forma neutra tenen una
estequiometria M/L=1:2, i tots sbn mondmers.

Tots els complexos amb el lligand en forma anidnica sén
d’estequiometria 1:1. El lligand hi actua com a bidentat —(S,N),
ja sigui quelatant un mateix atom metal-lic o alhora fent de
pont entre dos.

7 dels complexos tenen com a lligand la tiourea (4) o bé
tiourees mono- (1) o disubstituides (2).

3 dels complexos tenen com a lligand [etilentiourea,
desprotonada en un cas (lligands anionics) i en forma neutra
en els altres dos (2).

En 3 dels complexos el lligand és la piridin-2-tiona (1), o bé
piridin-2-tiones o pirimidin-2-tiones substituides.

Cap dels complexos d’Au' presenta una estructura polimérica.

» En el cas dels complexos homoléptics d’Ag':

Hi ha a la bibliografia 17 complexos d’estructura resolta per
difraccio de raigs X. 10 contenen el lligand en forma neutra, 6
el lligand en forma anionica, i un complex conté lligands en les
dues formes.

La majoria de complexos (8) amb el lligand en forma neutra
corresponen a estequiometries 1:2 i 1:3, mentre els dos
complexos restants presenten dues estequiometries diferents

i, conseguentment, diferents tipus estructurals. EI total
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d’estequiometries trobades és de 4 i 6 els tipus estructurals
diferents.

Tots els complexos amb el lligand en forma anidnica
presenten l'estequiometria 1:1. El lligand hi actua com a
bidentat-(S,N), ja sigui quelatant un mateix atom metal-lic o
alhora fent pont entre dos.

11 dels complexos tenen com a lligands o bé piridin-2-tiona (3
en forma neutra, 1 en forma anionica i 1 en ambdues),
pirimidin-2-tiona (1) o bé, piridin-2-tiones (4, tots en forma
anionica) o pirimidin-2-tiones (1) substituides.

3 dels complexos tenen com a lligand tiourea (1) o tiourees
disubstituides (2), mentre la resta de complexos (3) presenten
lligands diferents, en cap cas /’etilentiourea.

4 dels 10 complexos amb el ligand en forma neutra soén

polimers, aixi com també ho sén 3 dels 7 complexos restants.

> En el cas dels complexos homoléptics de Cu'":

Hi ha a la bibliografia 58 complexos d’estructura establerta per
difraccio de raigs X. 44 contenen el lligand en forma neutra, i
14 el lligand en forma anionica.

La majoria de complexos (21) amb lligands en forma neutra
corresponen a l'estequiometria M/L=1:3. 12 son dimers, 8
monomers i un, tetramer.

En el cas dels complexos amb lligands en forma neutra hi ha
un total de 7 estequiometries diferents i 16 tipus estructurals.
Tots els complexos amb el lligand en forma anidnica sén
d’estequiometria 1:1. El lligand hi actua com a bidentat-(S,N),
ja sigui quelatant un mateix atom metal-lic o alhora fent pont
via-S entre dos.

24 dels complexos tenen com a lligands tiourea (17) o
tiourees mono- (1) o disubstituides (6), en forma neutra.

20 dels complexos tenen com a lligands piridin-2-tiona (5 en

forma neutra, 1 en forma anidnica), o bé piridin-2-tiones (6,
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totes en forma anidnica) o pirimidin-2-tiones (3 en forma
neutra, 5 en forma aniodnica) substituides.

5 dels complexos tenen com a lligand l’etilentiourea, sempre
en forma neutra.

Només 3 dels complexos amb el lligand en forma neutra sén
polimers, mentre tots sén discrets en el cas de lligands en

forma anionica.

» Com a conclusions globals, podem dir que:

El nombre de complexos de Cu' descrits (58) és més gran que
la suma dels corresponents a Au' i Ag' plegats (30).

El Cu' presenta una major diversitat d’estequiometries i tipus
estructurals, tot i que cal tenir en compte que ha estat més
estudiat que els altres dos metalls.

Els complexos d’Ag' tenen més tendéncia a polimeritzar que
no pas els dels altres dos metalls.

L’Au’ presenta una marcada tendéncia a la formacié de
complexos lineals discrets d’estequiometria 1:2 (I'Unic tipus
estructural conegut en complexos cationica d’aquest metall),

cosa que no succeeix amb Cu' i Ag'.

La gran majoria de complexos amb el lligand en forma
aniodnica i estequiometria M/L=1:1 contenen piridin-2-tiona o
pirimidin-2-tiona  substituides, amb  diferents  grau
d'impediment estéeric. Aquesta estratégia sintética mira
d’afavorir la formacié de polimers de nuclearitat reduida, n,

cosa que s’ha aconseguit sobretot amb valors de n=4i 6.

Dins d’aquesta familia de complexos encara resten forca
aspectes per a estudiar, tant pel que fa a estequiometries com
a tipus de lligands, de cara a obtenir un nombre molt més gran
de complexos que permetin assolir conclusions més

definitives.
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1.6 Objectius

Aquest primera part del treball, duta a terme als laboratoris de Quimica
Inorganica, s’inclou dins una de les linies de recerca del Dept. de Quimica de la
UAB, que des de fa més de 20 anys es dedica a l'estudi de la quimica de
coordinacio de lligands que contenen sofre.

En aquest sentit, es va comencar estudiant la sintesi i caracteritzacio de
complexos metal-lics de lligands de tipus tiolat i lligands mercaptoamina, que
incorporen ja un segon grup funcional de tipus aminic. A part del seu potencial
caracter bidentat-(S,N), aquest grup amino afegit contribueix a fer els
compostos més solubles, evitant aixi la coneguda insolubilitat dels complexos
amb lligands tiolat monofuncionals. S’ha pogut comprovar que els aminotiolats
de tipus y (S-C-C-C-N) actuen preferentment com a lligands monodentats via-S,
al contrari dels de tipus B (S—C-C-N), que ho fan generalment com a lligands
bidentats.

En una segona fase es va procedir a treballar amb lligands tiolat també
bifuncionals, perd on el segon grup pogués incorporar un atom d’oxigen a la
coordinacid (mercaptoalcohols, mercaptoesters, mercaptoacids), aixi com amb
lligands trifuncionals-(S,N,QO) derivats de la cisteina.

Darrerament s’ha estés Jlestudi a complexos de lligands
dialquilditiocarbamat, bidentats-(S,S), com ara el que es presenta a
continuacio, al qual també s’ha incorporat un grup amino addicional, resultant-

ne un lligand aminoditiocarbamat.

CHj

+ s N CH CH
s ~ 2 3
\C/ \CH2 SN

S CHs

Na

Fig. 1-21 Exemple de lligand aminoditiocarbamat

A les referéencies 103-115 poden trobar-se alguns resultats

representatius de 'esmentada linia de recerca.
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Seguint en la mateixa direccié i amb la intencié d’ampliar la recerca a
d’altres lligands relacionats que continguin atoms de sofre, en el treball que es
presenta en aquesta memoria s’ha encetat I'estudi de lligands tioamida, de

férmula general,

S|

/

X——~C
N_R1
R2

Fig. 1-22 Formula general dels lligands de tipus tioamida

els quals, tal com ja s’ha comentat al principi de la introduccid, presenten, en
relacié als tiolats monofuncionals, menor densitat electronica al voltant de

’atom de sofre.

Aixi doncs, tot i que els lligands que s’empraran concretament es
presentaran amb més detall en el seglent apartat, els objectius generals
d’aquesta primera part del treball d’'investigacié es poden resumir de la seguent

manera:

¢ Estudi de la quimica de coordinacio dels lligands de tipus tioamida,
etilentiourea (heterociclic), tetrametiltiourea (impediment estéric
sobre els atoms de N) i piridin-2-tiona (heterociclic aromatic), els
quals poden actuar potencialment com a lligands bidentats-(S,N) o,

menys probablement, com a tridentats—(S,N,N).

¢ Els estudis de complexacié, en medi alcohdlic o bé aquoalcohdlic,
amb Ag' en preséncia d’anions no coordinants (ClO4, BF,, BPhy) i
amb diferents estequiometries M*/L des d’'1.5:1 fins a 1:5; tot plegat,
amb I'objectiu d’ampliar la relacié de complexos caracteritzats d’Ag'

amb aquest grup de lligands.

51



Capitol |

¢

Caracteritzacié dels complexos aillats mitjangant les técniques
espectroscopiques habituals i, sempre que sigui possible, per difracciod
de raigs X, per a la qual cosa es donara un émfasi especial en
I'obtencié de monocristalls de prou qualitat a partir de les técniques de

cristal-litzaci6 emprades normalment.

Comparacié de les estructures cristal-lines que es puguin determinar
amb les préviament conegudes en complexos d’Ag' amb aquesta
familia de lligands, tenint en compte les diferents caracteristiques,

electroniques i estériques, de cada lligand.

Estudi de possibles correlacions entre aspectes estereoquimics i
electronics, amb I'objectiu d’oferir alguna correlacié entre la disposicid
estereoquimica dels lligands de tipus tioamida i el tipus d’enllag Ag-S

format.

Estudi de les eventuals correlacions estructurals que es puguin
establir entre aquests complexos i els seus analegs de Cu', que han

estat molt més extensament estudiats.

| pel que fa als aspectes relacionats amb les fonts d’informacié quimica,

¢

Utilitzacio de diferents bases de dades moleculars per tal d’aprofundir
en 'estudi estructural de complexos amb lligands que contenen sofre,
tot fent émfasi en els de tipus tiolat i aquells que contenen el grup

tioamida.

Estudi de la correlacié estructural entre els agregats metal-lics de les
metal-lotioneines que contenen Cd i/o Zn i els complexos tiolat de Cd

oZn.

Avaluacié de la conveniéncia de la substitucié isomorfica de Cu' per
Ag' en MTs mitjancant un estudi estructural dels corresponents tiolats

metal-lics.
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1.7 Lligands triats per als estudis de complexacio

Dins la familia de les tiourees, lligands tioamida i llurs derivats se n’han
escollit tres per a dur a terme estudis de complexacié.

La tria s’ha fet en funcié de certs criteris:

- Tots els lligands havien de tenir un grup tiolat-tiona, de provada
capacitat en la formacié de complexos amb metalls de transicio.

- Es pretenia que els lligands fossin tiourees o que tinguessin un unic
grup amina unit al carboni del grup tiona.

- Convenia que fossin solubles en els mateixos dissolvents que les
sals de plata (1) habitualment emprades.

- La resta del lligand havia d’ésser prou diferent estereoquimicament o
electronica en els casos que s’estudiessin, a fi de poder correlacionar
els resultats obtinguts amb les diferéncies entre lligands.

Aixi doncs, els lligands utilitzats han estat tres:

1.7.1 Tetrametiltiourea

Fig. 1-23 N,N,N’,N’-Tetrametiltiourea

Aquest lligand sera anomenat en aquest treball tetrametiltiourea i li
correspondra I'abreviatura tmtu.

Abans de la seva utilitzacid s’ha recristallitzat en metanol el producte
inicialment subministrat per Fluka.

A diferéncia dels altres dos lligands, la tetrametiltiourea té un esquelet
lineal amb quatre substituents metil, que li confereixen un significatiu
impediment estéric. Es pretén aixi estudiar si aquest fet té alguna influéncia
sobre la coordinacié i geometria dels seus complexos amb Ag'.

En no tenir protons aminics, no hi ha equilibri tautomeéric tiol-tiona, i la
seva estructura electronica es pot expressar a partir de les seguents formes

canoniques:
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= /a\

1?1 S )
H3C\ +§C\ /CH3 - H3C\ /C\ /CH3 - H3C\ /C§ ._CHjs
L . 1
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

Fig. 1-24 Formes ressonants de la tetrametiltiourea

S’han fet calculs que estimen'® que I'enllag C-S de la tetrametiltiourea
en forma lliure té un 53% de caracter n.

En tots els complexos descrits fins ara a la bibliografia'®'"'""118 |5
tetrametiltiourea coordina unicament via-S. Tanmateix, cal tenir en compte

gue no ha estat extensament estudiada.

1.7.2 Etilentiourea

HN NH

\_/

Fig. 1-25 Imidazolidin-2-tiona (ImdtH)
Etilentiourea (etu)

En aquest treball s’anomenara el lligand pel seu nom més comu,
etilentiourea, i la seva abreviatura sera etu.

Aquest compost ha estat emprat sense cap tipus de purificacié prévia
del producte subministrat per Fluka.

Conté, com es pot veure al dibuix, un anell d’1,3-imidazolidina, per la
qual cosa ha estat triat com a exemple de tiourea ciclica saturada.

Els valors de les distancies internuclears en estat solid'"® d[C2-S] =
1.708 A i d[C2-N(1,3)]= 1.322 A, apunten cap a la deslocalitzacié de I'enllag
de tipus © en el conjunt d’atoms C2SN1N3, de manera que s’ha pogut
estimar'™® un caracter = de I'enllag C-S d’'un 43%, cosa que permet escriure

I'equilibri tautomeéric tiol-tiona i les formes ressonants tiolat-tiona seguents.
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lT_ H / ﬁ\ |?
C _ Equilibri C Formes canoniques G

NH <«—> HN

/ tiol-tiona \ / \

CH2‘CH2 CHz_CHz CHZ_CHZ

Fig. 1-26 Equilibri tiol-tiona i dues de les formes canoniques de I'etilentiourea.

En forma neutra, l'etilentiourea coordina majoritariament via-S. No
obstant, la capacitat d’aquest grup tiona per a actuar com a pont entre metalls
mena a una gran varietat estructural, tant pel que fa a estequiometries, com a

entorns de  coordinacio®’®"7276.120,

Per exemple, el complex
[Cus(etu)o](NO3)s:6H,O conté un agregat catidonic que inclou molecules
d’etilentiourea que actuen com a terminals, aixi com d’altres que fan de pont
entre dos o quatre metalls®”.

Des del punt de vista de la seva utilitzacio industrial hi ha un ampli
ventall d’aplicacions de l'etilentiourea, des del procés de vulcanitzacio del
cautxt® fins al camp de tractament de superficies metal-liques®®.

Cal afegir també que s’han fet estudis de [l'activitat antitumoral de
complexos de Pt amb etilentiourea®, en la recerca d’'un lligand tou que es
coordini al Pt com a substitut dels atoms de Cl en el complex ampliament

estudiat cis-[PtCly(NH3),].
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1.7.3 Piridin-2-tiona

X

N

S
H

Fig. 1-27 Piridin-2-tiona (py2tH)
(2-Mercaptopiridina)

Els dos noms pels quals és coneguda aquesta molecula mostren
explicitament I'equilibri tautomeéric present

X X
C ~C
TN N
H

SH

Fig. 1-28 Equilibri tautoméric de la piridin-2-tiona

Estudis en solucié® i en estat solid® demostren el predomini de la forma
tiona, de manera que aixi s’anomenara en aquest treball, piridin-2-tiona, i la

seva abreviatura sera py2tH. Ha estat triat per ser un bon exemple de lligand
aromatic, que podria formar compostos quelats.

Calculs aproximats''® del caracter = del seu enllag C-S en estat solid en
fan una estimacié d’'un 53%.
l.

La seva versatilitat com a lligand és molt gran, en poder adoptar
diferents modes de coordinacio:

Lligand monodentat via-S en forma neutra, podent actuar com a

terminal®®?*?%'21 o fent de pont entre dos metalls®"%>'%2,

Iz
\\

Fig. 1-29 Possible formes de coordinacié del lligand actuant com a lligand monodentat via-S
Il. Lligand en forma anionica, podent-se comportar

com a
monodentat via-S, o com a quelat-(S,N).
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En tots els assaigs de sintesi de complexos duts a terme en aquest
treball el lligand ha restat en forma neutra. No ha calgut la seva purificacié
prévia, havent-se utilitzat directament el producte subministrat per Aldrich.

L’estimul per a I'estudi de la coordinacié d’aquest lligand prové del seu
ampli rang d’aplicacions:

- Industria de polimers i plastics, on complexos de zinc i estany amb

piridintiones han estat patentats com a estabilitzadors d’olefines?.

- Sistemes biologicomédics,

a) S’ha estudiat i patentat la capacitat bacteriostatica del sistema
piridin-2-tiona-zinc?.
b) Alguns dels seus complexos de Pt han estat també patentats

per al seu Us en el tractament d’alguns tipus de cancer?®®®.
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