Resultados: De la sintesis de BS se logro aislar un coproducto (CP) por
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Introduccion: Se sintetizaron en nuestro laboratorio una serie de bases de Schiff conteniendo tiofeno para ser utilizadas como ligandos. La presencia del
heterociclo confiere a este tipo de compuestos multiples propiedades terapeuticas [1]. Entre las bases de Schiff estudiadas y reportadas por nuestro grupo,
la sintesis del ligando 2-metoxi-6-{[(tiofen-2-metil)imino]metilfenol (BS), obtenido por condensacion de 2-tiofenometilamina y o-vanillin [2], mostro
caracteristicas particulares, que se presentan en este trabajo.

obteniendo un solido cristalino amarillo.

Cristalografia. Se determind la estructura cristalina de CP, utilizando radiacion MoKa (A= 1.54184 A,
T= 297 K). El compuesto cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1 con Z=2 (Fig. 1)

Espectroscopia FTIR. El espectro de CP (pastilla de KBr) mostro:

» Ausencia de bandas asociadas a los grupos NH,,, OH y C=0, presentes en los precursores.

« Ausencia de las senales correspondientes a los estiramientos C=N y N-H---O, caracteristicos de BS.
 Desplazamiento de la banda vC-H del grupo carbonilo del aldehido precursor respecto a BS, debido al

cambio en el entorno del atomo de C y pérdida de planaridad de la molécula.

recristalizacion en etanol

Figura 1. ORTEP y celda unidad de CP

Se propone el mecanismo de reaccion para la obtencion de BS y CP. En
base a esto se analiza y revisa la caracterizacion espectroscopica de BS.
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Espectroscopia RMN. En los espectros *H y 13C{*H} de BS en (CD,),SO vy
CD,;0D, la ausencia de bandas satelites evidencia la presencia de una unica
especie en dichas soluciones. La coincidencia en las sefiales de 3C indica
gue se trata de especies con el mismo esqueleto. La diferencia en los
espectros 'H puede atribuirse al intercambio con el CD,0OD (Tabla 1).

Tabla 1. Desplazamientos quimicos (0) para los espectros de BS en distintos solventes.

C/H

O (ppm) ‘H-NMR

O (ppm) 13C-NMR

(CD,),SO CD,OD (CD,),SO  CD,OD

C1 - - 141.31 141.90
C2-+ 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (M) 125.45 126.30
C3-F 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (M) 127.13 128.04
C4-+ 7.47 (dt,J=5.0, 0.9 Hz) 7.34(dd,J=5.1,1.3Hz) 125.48 126.73
C5-F 4.99 (s) 4.97 (t,J = 1.1 Hz) 56.26 56.75
C6-+ 8.67 () 8.50 (t, J = 1.2 Hz) 166.78 167.44
C7 - - 118.43 119.47
C8-OH 13.34 (s) - 150.83 154.78
C9 - - 147.90 150.03
C10-+ 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (M) 114.99 115.90
C11-F 6.90 (m) 6.79 (d, J = 7.9 Hz) 118.18 118.89
C12-+ 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (M) 123.22 124.70
Me 3.78 (s) 3.84 (s) 55.74 56.53

Se considera el siguiente equilibrio para BS.
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Espectroscopia electronica. Los espectros UV-vis de BS en MeOH vy
en DMSO iIndican que en cada solvente se encuentran especies
diferentes (Fig. 2). El espectro de reflectancia difusa (RD) de la muestra
solida (Fig.3) se asemeja al obtenido en soluciéon de MeOH.
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Calculos DFT. Se realizaron para los tautomeros (a) y (b) de BS. Se
calcularon los espectros electronicos considerando la interaccidon con el
solvente (Fig. 4) los que ayudaron a identificar las especies presentes.
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Los parametros geomeétricos (DRX), junto a la concordancia en los
espectros 13C RMN para ambos solventes, permiten descartar la forma
(b) tanto en las soluciones como en el sélido. Medidas de RD y de
FTIR indican que la especie en el solido coincide con la presente en
MeOH, y esta de acuerdo con el ajuste de los datos de DRX a una
estructura con el grupo NH (c).

Conclusiones: La obtencidon y caracterizacion de un coproducto (CP) en la sintesis de una BS, junto al analisis de resultados espectroscopicos en el
estado solido y en solucion para ambos, resulto clave para determinar que en el cristal BS se encuentra en la forma zwiterionica.
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