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Introduccién

Un gran numero de bases de Schiff que contienen grupos donores ONS, asi como
muchos de sus complejos metalicos, han sido estudiados por sus interesantes
propiedades tales como su habilidad para unirse de manera reversible al oxigeno, su
actividad catalitica en la hidrogenacion de olefinas, la transferencia de un grupo amino
y la capacidad de formar complejos estables con algunos metales téxicos [1]. De
acuerdo con Soliman y coautores, por condensacion de 2-aminotiofenol y o-vanillin (3-
metoxy-acetaldehido) se obtiene 3-metoxisaliciliden-2-aminotiofenol [1-3]. Los
principales objetivos de este trabajo son la sintesis y caracterizacién del compuesto
con el fin de utilizarlo como ligando polifuncional en compuestos de coordinacion de
metales de transicion, en especial cobre y vanadio. La caracterizacion del mismo se
llevé a cabo mediante la determinacion de su estructura cristalina y el analisis de sus
propiedades espectroscdpicas mediante técnicas de infrarrojo, Raman y UV-visible,
tanto de manera experimental como con herramientas de quimica computacional. Se
pretende de esta manera lograr una mejor comprension de los mecanismos de
interaccion con el centro metalico en complejos con potencial interés biolodgico y/o
farmacoldgico.

Metodologia

Parte experimental.

A partir de la mezcla de soluciones en metanol absoluto (Merck) conteniendo
cantidades equimolares de 2-aminotiofenol (Aldrich) y o-vanillin (Aldrich) se obtuvo
una solucién anaranjada que fue llevada a reflujo por 2 horas, en la cual se formaron
los cristales color anaranjado de la base de Schiff, al suspender el calentamiento. Se
determind la estructura cristalina mediante difraccion de rayos X y se registraron los
espectros infrarrojo, Raman y UV-visible.

Métodos computacionales.

El espacio conformacional de la molécula fue investigado usando dinamica molecular
en el ensamble NVT con el método semiempirico AM1 como campo de fuerzas [4]. Al
finalizar la simulacién resultaron una serie de geometrias que fueron optimizadas con
el método AM1. Las geometrias obtenidas por el procedimiento anterior fueron luego
reoptimizadas usando el funcional hibrido meta-GGA de intercambio y correlacion
MO06-2X [5] con un conjunto de bases 6—-311+G(d,p) [6]. Las frecuencias de los modos
de vibracion normales se obtuvieron con el mismo nivel de teoria. Las transiciones
electrénicas fueron calculadas mediante la teoria del funcional de la densidad
dependiente del tiempo e incorporando efecto solvente mediante un método implicito.



Todos los calculos DFT fueron realizados con el programa GAMESS [7]
Resultados

La estructura cristalina fue resuelta por métodos de difraccion de rayos-X. La sustancia
cristaliza en el grupo espacial triclinico P1 con a = 10.6819(6), b = 12.2977(5), ¢ =
19.970(1) A, o = 86.436(4)°, B = 88.585(4)°, y = 82.399(4)°, y Z = 4 moléculas por
celda unidad. El solido revela
una especie dimérica, disul-
furo de bis(3-metoxisalicili-
den-2-aminothiofenil), que se
diferencia de la base de
Schiff  3-metoxisaliciliden-2-
amino-tiofenol propuesta por
Soliman y colaboradores.
Existen dos moléculas inde-
pendientes (muy parecidas
entre si) por unidad
asimétrica, resultantes de la
dimerizacion de los moné-
meros 3-metoxisaliciliden-2-aminotiofenol mediante un enlace S-S.

Dentro de cada dimero, los monémeros unidos muestran diferencias significativas en
sus conformaciones. La figura muestra la estructura molecular de uno de los dimeros y
los puentes de hidrogeno OH---N y OH---S que lo estabiliza.

Se realizé un analisis completo y detallado de lo espectros vibracionales (IR y Raman)
del sdlido. Las asignaciones se

IR Raman Asignacion .
1610 f 1612 mf VC=N realizaron en base a Iog ’datos
1276 m 1288 d VC-N espectl_'oscoplcos de o-vanillin y 2-
1272 d aminotiofenol y con ayuda de las
1252 mf 1253 md  vAr-OCH, + 5CH frecuencias calculadas mediante
1194 m 1196 m 8CH + p,CHs, métodos de quimica cuantica.
969 m 977 d Sanillo + vC-O(O-CHj) Las bandas mas significativas se
856 d 863 md yOH detallan en la tabla, indicando el
737 f 737 md Sanillo + 3CH + 8(Ar-OCH;) nUmero de ondas en cm™ y las
685 h 685 md intensidades con el cédigo mf:
547m-d 538 md vSS muy fuerte f: fuerte, m: media, d:
453 d 457 d vCS débil; md: muy débil; h: hombro.

El espectro electrénico obtenido en solucién etandlica muestra una fuerte absorciéon en
la zona comprendida entre 200 y 350 nm, con maximos bien definidos y de gran
intensidad a 204 nm y 222 nm y una serie de bandas menos resueltas con maximos
entre 268 y 344 nm. Los calculos de las propiedades electrénicas de la molécula
permitieron asignar las transiciones y determinar los OMs involucrados.

Conclusiones

La condensacién de o-vanillin (3-metoxiacetaldehido) y 2-aminotiofenol, en las
presentes condiciones experimentales, conduce a la formacion de una base de Schiff
conteniendo un puente disulfuro.

La ausencia de la banda correspondiente al estiramiento S-H en el espectro IR esta de
acuerdo con la dimerizacion a través de dichos grupos de cada mondmero para formar
el enlace S-S.

La estructura experimental muestra la existencia de dos dimeros cristalograficamente
independientes pero cercanamente relacionados entre si, cada uno de los cuales esta
integrado por dos monémeros de conformaciones apreciablemente diferentes entre si,



estabilizados por puentes de hidrégeno intramoleculares.

El compuesto muestra variedad de posibles sitios de coordinaciéon para iones
metalicos, resultando asi un buen candidato como ligando polifuncional y como agente
binucleante de tales iones.
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