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Introduccion

Los metales que originan complejos paramagnéticos, que tienen uno o mas electrones
desapareados, pueden ser candidatos para ser utilizados como agentes contrastantes
en estudios de Imagenes de Resonancia Magnética (IRM), mejorando el contraste y la
sensibilidad de las imagenes de la estructura del cuerpo y sus funciones y permitiendo
el acceso selectivo a ciertos 6rganos. El ion Mn(ll) con 5 electrones desapareados en
la configuracién electrénica originada por campos de ligandos débiles se encuentra
entre los mejores metales paramagnéticos para ser empleado en IRM (1). En este
trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de complejos de coordinacién entre el
i6n Mn(ll), xantatos de alquilo (ROC(S)S) y los ligandos donores de nitrégeno 2,2’-
bipiridina (bipy) y 1,10-fenantrolina (phen).

Resultados y Conclusiones

Los complejos se prepararon en fase acuosa a 0 °C a partir de una sal de Mn(ll), el
compuesto donor de nitrégeno y el agregado de una solucion del xantato en agua (2),
obteniéndose en todos los casos un precipitado de color amarillo-anaranjado que se
separa del medio de reaccién por filtracién en vacio. Los xantatos empleados fueron el
n-propilxantato de potasio (CHs(CH,),OC(S)SK) y el n-butilxantato de potasio
(CH3(CHy)30C(S)SK).

MnCl, + 2 ROC(S)S'K™ + bipy —— Mn(ROC(S)S),bipy + 2 KCI
MnCl, + 2 ROC(S)S'K* + phen —— Mn(ROC(S)S),phen +2 KCI

La recristalizacion se realizO por evaporacion desde una solucion en acetona
obteniéndose cristales de color naranja. Los monocristales obtenidos fueron
analizados por difraccion de rayos X. A modo de ejemplo, el complejo
Mn[CH3(CH,),OC(S)S].bipy cristaliza en el sistema tetragonal, grupo espacial 1-42d
que contiene 8 moléculas en su celda unidad cuyas dimensiones son a = b = 22,195(2)
Ay c=29,339(1) A En la Fig. 1 se muestra la estructura cristalina del compuesto y los
parametros geométricos mas relevantes se listan en la Tabla 1.



Figura 1. Esquema de la coordinacion del atomo de Mn en

Tabla 1. ParAmetros geométricos experimentales derivados del analisis de
difraccién de rayos X para la especie Mn[CH3(CH,),OC(S)S].bipy

Parametro  Distancia (A) Parametro Angulo (°)
N(1)-Mn(25)  2247(1)  N(21)-Mn(25)-S(23) 159,05(9)
S(@23)-Mn(25)  2,587(1)  N(21)-Mn(25)-S(24)  94,47(9)
S(24)-Mn(25)  2,610(1)  N(21)-Mn(25)-S(48)  94,93(9)

C(10)-S(23) 1,685(4)  N(21)-Mn(25)-S(49)  96,86(9)

C(10)-S(24) 1,677(4)  N(21)-Mn(25)-N(35)  73,2(1)

C(10)-0(22) 1,330(5)  S(23)-Mn(25)-S(24)  69,40(3)

S(23)-Mn(25)-S(48)  101,16(4)
S(23)-Mn(25)-S(49)  101,29(4)
S(24)-Mn(25)-S(49)  165,88(4)

Los complejos preparados fueron estudiados por espectroscopia vibracional FTIR y
Raman. La asignacion de las frecuencias vibracionales observadas en los espectros
se realiz6 basandose en la comparacion con calculos computacionales y espectros
experimentales de moléculas relacionadas (3). En la Fig. 2 se muestran los espectros
FTIR experimentales obtenidos para cada uno de los compuestos preparados, en los
rangos comprendidos entre 3500 a 400 cm™ y 600 a 50 cm™.

Se estudio la distribucion de tamafios de particula de los compuestos en diferentes
solventes mediante la técnica de Dispersion Dinamica de Luz (con sus siglas en
inglés, Dinamic Light Scattering, DLS) y la relajacibn magnética de los diferentes
complejos en solucion. Las muestras se prepararon disolviendo los complejos en
agua, isopropanol o acetonitrilo en concentracion de 3 mg/ml. Posteriormente las
suspensiones se sonicaron y centrifugaron antes de realizar la lectura.
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Figura 2. Espectros FTIR experimentales de los complejos Mn[ROC(S)S].donor, en
las zonas entre 3500 a 400 cm™ (trazo negro) y entre 600 a 50 cm™ (trazo azul).
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