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Abstract: The present article reports some advances in the synthesis of copper (ll) complex of with monosubstituted
benzoylthiourea ligands, by the electrochemical method. In accordance with this objective we have applied the
following procedure:

The 1-fenil-3-benzoylthiourea (H,L) has been synthesized, which has been characterized by elementary analysis, and
the IR, spectroscopy , 'H-NMR, C-NMR, and mass spectrometry. The 'H-NMR spectroscopy confirm, the presence of
a hydrogen bridge type bond, the proton of the group CS-NH and the oxygen of the group CO.

Two copper complexes have been synthesized, the first complex of copper (I) responds to an stoichiometry (1: 1)
[Cu(l)-L],, which was prepared by direct reaction between an ethanolic solution of the ligand and copper(ll ) acetate in
equimolar relationship , the second complex was synthesized by the electrochemical method and this one presents a
Cu(HL), stoichiometry.

The complexes were characterized by IR spectroscopy, elementary analysis, and measures of magnetic
susceptibility.

Key words : Electrochemical synthesis, benzoylthiourea, complexes of copper(ll) and copper (1), '"H-NMR, *C-NMR
spectra.

Resumen :En el presente trabajo se reporta algunos avances en la sintesis de complejos de cobre (1) con ligandos tipo
benzoiltioureas monosustituidas , por el método electroquimico. De acuerdo con este objetivo hemos aplicado el siguien-
te procedimiento :

Se ha sintetizado el ligando 1-fenil-3-benzoiltiourea (H,L), el cual ha sido caracterizado mediante el analisis elemental ,
y las espectroscopia IR, 'H-RMN, C-RMN, y la espectrometria de masas. La espectroscopia 'H-RMN confirma la
presencia de un enlace tipo puente de hidrégeno entre el proton del grupo CS-NH y el oxigeno del grupo CO.

Se han sintetizado dos complejos de cobre , el primer complejo de cobre (I) responde a una estequiometria (1:1)
[Cu(l)-L],, el cual fue preparado por reaccién directa entre una solucién etandlica del ligando y el acetato de cobre(ll) en
relacion equimolar, el segundo complejo fué sintetizado por el método electroquimico con una estequiometria Cu(HL), .
Los complejos fueron caracterizados por espectroscopia IR, analisis elemental y por medidas de susceptibilidad magnética.

Palabras clave : Sintesis electrogquimica, benzoiltioureas, complejos de cobre(ll) y cobre (1), 1H-RMN, 13C-RMN.

INTRODUCCION:

Las benzoiltioureas son potenciales agentes
guelantes bidentados en donde las posibilida-
des de coordinacion con el metal se centran

guelato con el ién metalico unidos a través del
oxigeno y del azufre del ligando[7].

Trabajos recientes con este tipo de ligandos nos
en los atomos de oxigeno y azufre , tal como confirman estas posiibilidades de sintesis de
puede verse en el siguiente esquema: complejos metalicos . En efecto se ha reportado
H la sintesis de algunos complejos metalicos con
| ligandos como el 1,1-dietanol-3-benzoiltiourea[17],

Ph N N—Ph el 1-p-nitrofenil-3-benzoiltiourea, el 1-o-nitrofenil-
~ C/ ™~ C/ 3-benzoiltiourea [7], el 1,1-dietil-3-benzoiltiourea

| I [4], y elligando N-benzoil-o-metil-NI - (o-nitrofenil)

o S isourea[19].Asimismo se han reportado impor-

N " 4 tantes resultados[8] sobre la reactividad de los

ligandos cuando estan coordinados, es decir,

Las benzoiltioureas forman complejos bastan-
te estables debido a la formacion del anillo
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formando complejos metalicos encontrando di-
ferencia sustancial respecto a los ligandos no



coordinados. Estas reacciones son de gran
utilidad en la sintesis de nuevos complejos
metalicos asi como en la sintesis de nuevos
compuestos organicos dificiles de preparar por
otrasvias.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis del 1-fenil-3-
benzoiltiourea (HL)

Se realizdé mediante el método de Hartmanm

y Reuther [5], cuyo procedimiento se da a con-
tinuacion:

Ligando

En un baldn de 2 bocas se coloca una solu-
cién aceténica de aprox. 0,2 moles de
Tiocianato de sodio (NaSCN) y 0,2 moles de
cloruro de benzoilo (Ph-CO-Cl), se deja enre-
flujo durante 2 horas con agitacion constante
utilizando un agitador magnético. La tempera-
tura se controla a 56°C. Se deja enfriar atem-
peratura ambiente y se va agregando gota a
gota 0.25 moles de anilina hasta que se forme
precipitado y la solucién tome una coloracion
amarilla. Finalmente se agrega HClI (ac) (1:1)
para disolver el NaCly permitir la precipitacion
de los cristales de la 1-fenil-3-benzoiltiourea.
El precipitado es recristalizado en etanol y
guardado en un desecador.

Los cristales son blancos y semejan peque-
fios cabellos. Son solubles en solventes orga-
nicos: acetona, etanol, cloroformoy tetracloruro
de carbono. Se obtuvo un rendimiento aproxi-
mado del 70%. Punto de fusion: 110-111 °C.

Tabla 1. Bandas de ab-
sorcion IR de la 1-fenil-3-
benzoliltiourea

Tabla 2. Bandas de Ab-
sorcion IR reportadas en
la Literatura

Grupo v (cm™) Grupo v(cm™)
funcional Funcional
-NH 3275 -NH 3500-3300
_CHammat %888 _CHaromat 3030
c=0 1673 C=0 1700-1650
-CO-NH 1568

-C=S5 1140-1090
N-C=0 1534
CS-NHR 1360 | [CO-NH 1600-1500
NSCN 1220 -CS-NHR 1560-1350
-C=8 1082

—CHaromat 900-850
-CH, 850-900
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Analisis Elemental :

ParaC, H, N,SO . PF =256 g/mol

% tedrico: C: 66: H:4,69: N: 11,13; S: 11,78, 0: 6,4
%hallado:C:65,6:H:4,72;N:10,93:S:12,51,0: 6,24
Espectroscopia Infrarroja.-La Lectura se hizo
en el rango de 4000y 500 cm™'. En los espec-
tros se pueden observar algunas bandas ca-
racteristicas como las del grupo funcional -NH
en el rango de 3100 a 3300 cm™' y para el gru-
po -CO a 1673 cm™. En las tablas 1y 2 se
observan los valores caracteristicos mas im-
portantes del espectro.

Resonancia Magnética Nuclear 'H-RMN vy
BC-RMN

Se realizo la lectura para una muestra que con-
sistio en una solucion de 30 mg de ligando en
cloroformo deuterado a temperatura ambiente.
Las tablas 3 y 4 resumen los parametros ca-
racteristicos de los espectros de resonancia
magnética nuclear.

TABLA 3.- Desplazamientos quimicos caracteristicos
del espectro H-RMN del ligando 1-fenil-3-benzoiltiourea

Grupo Sppm  Multiplicidad Integracién — # de H
e 7.28 T 12328 1
742 T 20614 2
753 T 20565 2
e 167 M 30714 3

H,. 7,99 D 19980 2

H 11,50 S 09789 1

H 1264 S 09529 1

Tabla 4.- Desplazamientos caracteristicos del espec-
tro *C- RMN del ligando 1-fenil-3-benzoiltiourea.

ICarbono 3 ppm Espectro Simulado
Cpp= 169,1 167,0
C<8)=S 179,9 179,6
c(),,.. 133,9 131,9
C(2)(3),, 129,3 128,6
C4),, 1272 127,3
€8], 1295 127,3
C(®) 134,5 133,5
C(9) 138,8 139,4
c(10)(M),, 1251 1253
C(12)(13) . 129,49 128.8
C(14) 125,0 1245
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Tabla 5.- Fragmentaciones caracteristicas del espectro
de masas del ligando 1-fenil-3-benzoiltiourea.

m/e (%) fragmentos
256 (32,3) lon molecular M**
135 (53,8) C,H,NCS"
105 (100,0) CH.,CO"

93 (6,9) C.H.NH,

77 (75,38) C.H,"

51 (15,38) CH,’

Espectrometria de masas.

Se realizd para el ligando y en la tabla 5 se
muestran las fragmentaciones caracteristicas.

Sintesis del complejo 1-fenil-3-
benzoiltioureato de Cobre(l). (CuL) por el
método tradicional.-

El complejo se prepard mediante una reaccion
directa en una solucién etanolica de aprox. 0,01
moles (2,56 g) de acetato de cobre y aprox.
0,013 moles (2,56 g) del ligando correspondien-
te, con agitacion constante y a temperatura
ambiente. La reaccion es inmediata precipi-
tando el complejo de cobre, el cual es filtrado y
lavado con etanoly secado a temperatura am-
biente. Rendimiento: 80%

El complejo precipita en forma de un polvo
amarillo, soluble en solventes organicos e in-
soluble en agua. Se descompone por encima
de los 60 °C.

Analisis Elemental :
Para elC, ,H N, SOCu, PF 3185 g/mol

% tedrico:C:52, 74; H:3,45; N:8,80; S:10,04;
Cu: 19,93

% hallado: C: 50,05; H: 3,20; N: 8,35; S: 11,70;

Cu: 19,85

Espectroscopia Infrarroja

La Lectura se hizo en el rango de 4000 a 500
cm”. En la tabla 6 se observan los valores
caracteristicos mas importantes del espectro.
Analisis de Susceptibilidad Magnética

El valor de susceptibilidad 1 =5,5x10"indica
la presencia de Cu*', d'°.

Sintesis del complejo 1-fenil-3-
benzoiltioureato de Cobre(ll) por el método
electroquimico.-

Fundamentos

El montaje eléctrico de esta sintesis implica
una fuente de alimentacién de voltaje variable
(F), un miliamperimetro (A), y una celda
electroguimica (C). Esto se muestra en el si-
guiente diagrama sencillo: -

(&

La celda electroquimica empleada esta consti-
tuida por un vaso de precipitado (V), un tapén de
goma (T) con dos orificios por donde pasan los
dos electrodos, el catodo de platino (Pt) y el anodo
de cobre (M), véase el siguiente diagrama :

Catodo(-) § © Anodo (+)
@ .
* TR >
Pt : Pt

— =

Se produce la reaccién de oxidacion
Cup -2e —> Cu(ll

Procedimiento.-

En un vaso de precipitado se colocan aproxi-
madamente 55 mL de dioxanoy 25 mL de agua
destilada, se afiade una punta de espatula de
NaNO3, el cual actua como electrolito, y se
agita a temperatura ambiente hasta disolver.
Se afiade 0,2 g del ligando y se agita hasta
disolver. Luego en la solucion se introducen dos
electrodos de platino uniéndose una lamina de
cobre al electrodo que actuara como anodo y
todo el sistema es conectado a la fuente de
poder. Se trabaja con una intensidad | =10
mA y un voltaje V = 7,8 v. Se mantiene la



solucidn en agitacion constante durante 2 ho-
ras, después de lo cual se observa un precipi-
tado en suspension de color verdoso, se deja
reposary se filtra. Se obtiene un polvo verdoso
que se lava con una solucién agua - etanol (1:1),
se filtra y se deja en un desecador.

El complejo es soluble en CCl,, cloroformo,
hexano e insoluble en agua, se descompone
por encima de los 100°C.

Analisis Elemental

Para C,H,,N,S,0,Cu. PF.. 574,0 g/mol.

% tedrico: C: 58,53; H: 3,83; N: 9,75; S: 11,14;
Cu: 10,97

% hallado: C: 54,6: H: 3,21: N: 9,49; S: 11,78;
Cu: 10,57

Espectroscopia Infrarroja

La Lectura se hizo en el rango de 4000 a 500
cm'. En la tabla 7 se muestra las bandas ca-
racteristicas mas importantes del espectro.
Analisis de Susceptibilidad Magnética

El valor hallado de susceptibilidad p = 1,975
indica la presencia de Cu*?, d°.

Tabla 6.- Bandas de Tabla 7.- Bandas de
Absorcién IR del 1-fenil Absorcién IR del 1-fenil-3-
-3-benzoiltioureato de benzoiltioureato de
Cobre(l) Cobre(ll)

Método tradicional Método electroquimico

Grupo v (cm) Grupo v(cm™)
Funcional Funcional
-NH 3277

~CHaromat 3058

3060 CH,_ .. 3057
-CS-NHR 1327 -CS - NHR 1327
-CO-NH 1533 -CO - NH 1533
-C=8 172 -C=8 1156
-CH,.. 850-900| |-CH__ 890
O=C-N 680 O=C-N 680
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DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos por el anali-
sis elemental son congruentes con los valores
calculados para las estructuras propuestas,
tanto para el ligando como para los complejos
respectivos.

Espectroscopia infrarroja :

El espectro obtenido para el ligando
muestra picos caracteristicos entre los 3275y
3100cm™ correspondientes a las vibraciones
de los grupos N-H.

El pico a los 1672 cm™" es asignado al grupo
C=0, la literatura indica que el gru-po C=0 de
una amida aparece en el rango de 1700 - 1650
cm™, también que el grupo N-C=0 aparece en
el rango de 1630 - 1510 cm™".

Las bandas entre 1500-1600 cm™' son asigna-

 dasal grupo -CS-NHR conjuntamente con las

bandas entre 1100-1300 cm™". Las bandas en-
tre 1000-1100 se asignan al grupo C=S en
tioamidas (1140-1090).

En el caso del espectro IR para el com-
plejo de cobre se observa la desaparicion de las
sefiales correspondientes de los grupos N-H que
se encontraba a 3297 cm™.

Se observé también la desaparicion de la se-
fial del grupo carbonilo debido a que se asume
la formacién del enlace con el metal.

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear
'"H-RMNy *C-RMN:

Elespectro '"H RMN de la molécula del
ligando muestra 10 sefiales. Siete sefiales en
elrango de 6 a 13 ppm correspondientes a los
protones pertenecientes a la molécula en es-
tudio; una sefial correspondiente a los
protones del agua aproximadamente a 3,6
ppm y dos pequefios picos entre 2 y 2,6 ppm
que posiblemente sean debidas a impurezas
presentes en la muestra.

De las sefiales correspondientes a la molécula
se deduce la presencia de 12 protones de
acuerdo con los valores obtenidos por la inte-
gracion de las areas de los picos.

Los picos que aparecenen 12,6 y 11,5 ppm se
asignan a los protones unidos a los atomos de
N, esto es debido a que estos protones se en-
cuentran rodeados por un ambiente quimico en
el que se advierte la presencia de atomos de O
y S los cuales al ser electronegativos generan
un efecto de desproteccion de los nucleos, des-
plazando sus sefiales a campos bajos.
Lasefiala 7,27 ppm es asignada a los protones
que se encuentran en la posicion para en los
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anillos bencénicos, estos al estar alejados de
los grupos con efecto desprotector pueden con-
siderarse bajo la misma sefial.

Lasefiala 7,43 ppm es asignada alos protones
en posicion meta del anillo proveniente de la
amina.

El triplete aproximadamente. a 7,55 ppm. es
asignado a los protones en la posicidn orto del
anillo proveniente de la amina, estédn en cam-
pos mas bajos que los de la posicion meta por
encontrarse mas cerca al grupo tioamino.

La sefial a 7,69 ppm muestra un quintuplete, a
simple vista puede apreciarse que con una
mejor resolucién podria ser un triplete y un
duplete juntos. Esta sefial un poco compleja
puede asignarse a los protones meta del anillo
proveniente del benzoilo y al protén en la posi-
cién orto y puede ser debido a la interaccion
con el grupo carbonilo. Por ultimo la sefal
aproximadamente a 8,00 ppm se asigna al pro-
tén en posicion orto del grupo benzoilo.

El espectro *C RMN permite deter-
minar el numero de atomos de carbono(14 ato-
mos de C). Las asignaciones se muestran en
la tabla 4, esto se realizé con ayuda del es-
pectro simulado y con ayuda de valores
referenciales de la literatura[10].

Las sefiales observadas a campos bajos 169.1
y 179.97 ppm se asignan a los atomos de car-
bono unidos a los atomos de O y de S respec-
tivamente, los cuales debido a su mayor
electronegatividad ejercen un fuerte efecto
desprotector.

Las seflales a 134 y 138.8 ppm estan a cam-
pos menores por la desproteccidén generada por
los grupos C=0 y—-N-H. Las asignaciones 134
y 138 ppm dadas a los carbonos en la posi-
cién 1 son debido al ambiente que los rodea, el
grupo NH desprotegeria al carbono 1 del anillo
de la amina desplazandolo a campos mas ba-
jos (138 ppm).

Las sefiales entre 125y 132 ppm se han asig-
nado a los atomos de carbono de los anillos
aromaticos. Para el caso del anillo aromatico
adyacente al grupo C=0 las sefiales 129,65y
127,20 ppm corresponden a posiciones orto,
en este caso al grupo CO afecta al carbono
mas cercano por lo que sus sefiales aparecen
diferenciadas. La sefial a 129,32 ppm es asig-

nada a la posicion meta y la sefial a 133 ppm a
la posicion para.

En el caso del anillo aromatico unido al grupo -
NH la sefial es 125,15 ppm corresponde a la
posicion orto en tanto que la sefiala 129,49 ppm
corresponde a la posicion meta y la sefial a
125,038 ppm corresponde a la posicién para.

Espectro de masas:

El espectro de masas muestra las
fragmentaciones caracteristicas del ligando, las
qgue se detallan en la tabla 5. El fragmento
(I\/l-+ = 256) corresponde al ion molecular.
A m/e=135 se observa una sefial que
puede corresponder al fragmento Ph-N=C=S:
segun la siguiente propuesta :

| | — = (Ph-N=C=8) + Ph-C-NH,
Ph—N N—H i

N (m/e =135)

El pico base m/e=105 se asocia al fragmento
Ph-C=0* . Elcualindica la presencia de un
derivado de benzoilo.

Ph-C-NH-CS-NH-Ph — Ph-C=0"
0] m/e=105

EL pico m/e = 93 se explica mediante la pre-
sencia del fragmento (CGHS_NHQ)+ .

El pico m/e =77 de gran intensidad se puede
explicar por la presencia de fragmentos C H,." .
Véase en el cuadro 1 las fragmentaciones
mas caracteristicas.

Mediciones de susceptibilidad magnética:

El analisis de susceptibilidad magneé-
tica reporto resultados que comparados con la
literatura indicaban la presencia de cobre(l) para
el complejo obtenido por el método tradicional
y de cobre (ll) para el obtenido
electroquimicamente.

La obtencion de cobre (ll) por el mé-
todo electroquimico tal vez se deba a que éste



permita un mejor control de las condiciones de
trabajo, no permitiendo influencias como por
ejemplo las del solvente.

Cuadro 1. - Interpretacion del espectro de masa del
1-fenil-3-benzoiltiourea

Ph-NH-CS - NH—CO-Ph4[

Ph-C-NH»y Ph-C=o0"
l|) (m/e=105)

(Ph-N=C=8)*

(m/e =135) @

CONCLUSIONES

Se ha sintetizado el ligando 1-fenil-3-
benzoiltiourea (H,L), el cual ha sido caracteri-
zado mediante el analisis elemental, y las
espectroscopias IR, 'H-RMN, "*C-RMN, vy la
espectrometria de masas.
La espectroscopia '"H-RMN confirma la presen-
cia de un enlace tipo puente de hidrogeno en-
tre el proton del grupo CS-NH y el oxigeno del
grupo CO.
Se han preparado dos complejos de cobre, el
primero responde a una estequiometria (1:1)
[Cu(l)-L], el cual fue preparado por el método
tradicional y el segundo responde a la
estequiometria Cu(HL),.
Se proponen las siguientes formulas globales:
C..H,N,SOCu parael [Cu(l)-L]

4
C,.H,.N,5,0,Cu para el Cu(ll)-(HL),

28H22 4
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