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INTRODUCCION

Las bases de Schiff derivadas de o-hidroxialdehidos han recibido una atencion especial
debido a que presentan propiedades interesantes como termocromismo, fotocromismo,
propiedades biologicas, asi como una variedad de aplicaciones, como almacenamiento Optico de
datos, materiales Opticos no lineales, materiales anticorrosivos y como farmacos
anticancerigenos. Una de las mas interesantes caracteristicas estructurales de las bases de Schiff
es la presencia de enlaces de hidrégeno intramoleculares, presentando un equilibrio de
transferencia intramolecular del proton en el proceso de tautomerismo, el cual ha sido estudiado
en un gran numero de bases de Schiff sintetizadas a partir de orfo-hidroxialdehidos. En particular,
las N-salicilideneanilinas (SA), las cuales son productos de la condensacion de salicilaldehidos
con anilinas, exhiben fotocromismo en solucién y en estado sélido. El fotocromismo de estos
compuestos es debido a la tautomerizacion del protéon entre las formas enol-ceto causada por
radiacion electromagnética o calor. Ademads, en la actualidad se han reportado estructuras
cristalinas y estudios tedricos donde se ha mostrado que los cambios conformacionales inducidos
por interacciones multiples del tipo C-H 'm entre moléculas adyacentes pueden ser las
responsables del aumento en la emision del compuesto.

Por otro lado, el grupo arsénico (—AsO(OH);) es un grupo atractivo debido a que puede
jugar un papel esencial como ligando, el cual se rodea por un grupo de iones o moléculas. Las
sustancias que contienen al grupo —AsO(OH);, se han usado en la floculacion de polimeros y en la
extraccion de metales. Monomeros y polimeros modificados con el grupo funcional
—AsO(OH), muestran buenas propiedades quelantes. Ademas, la busqueda de nuevos materiales
ha conducido a extensivas investigaciones de nuevos compuestos organicos que contienen
diferentes grupos electro atractores y donadores. En este trabajo de tesis, una nueva base de
Schiff, acido (F)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico, que contiene los grupos —OH y —
AsO(OH), en su estructura, fue sintetizada y caracterizada en el Laboratorio de Polimeros. El
compuesto se caracterizd por espectroscopia de infrarrojo, RMN-'H, espectroscopia de masas,
UV/Vis y difraccion de rayos-X. Desde el punto de vista tedrico se calculd su estructura
molecular, la energia electronica, las energias de los orbitales moleculares frontera, los momentos
dipolares y las cargas atomicas, para calcular la barrera de energia de tautomerizacion enol-ceto,

se realizo el calculo de la foma ceto del compuesto. Ademads, para estudiar el efecto del cambio

1



de posicion del grupo hidroxilo sobre las propiedades electronicas, se calcularon las estructuras
moleculares y  propiedades  electrénicas de los  isdomeros con el  grupo

—OH en las posiciones meta y para en el grupo fenilo.



CAPITULO 1

1. ANTECEDENTES
1.1 Bases de Schiff

Una base de Schiff (o azometino), es un grupo funcional que contiene un enlace doble
carbono-nitrogeno, donde el &tomo de nitrogeno esta unido a Rs, el cual puede ser un grupo arilo
o alquilo. Las bases de Schiff tienen la formula general R;R,C=N-R3, cuando R,=H, la base de
Schiff es una imina estable. Normalmente se obtienen a partir de una reaccion de condensacion
de una amina con un grupo carbonilo [1, 2], ya sea de un aldehido o una cetona, catalizada por un

medio acido. El Esquema 1 muestra la formacion de una imina.

R, o} R

. NH,,
Rs/ /K /R3

R2 Rl N

Esquema 1. Reaccion de condensacion de un grupo carbonilo con una amina para la formacién del grupo

funcional azometino.

Durante los ultimos afios se han desarrollado diferentes trabajos en los cuales la sintesis y
estudios de sus propiedades han sido muy importantes, debido a sus aplicaciones tecnoldgicas
[3]. Por ejemplo, las bases de Schiff que se obtienen a partir de salicilaldehido (2-
hidroxibenzaldehido) o de 2-metoxibenzaldehido con anilina para formar N-2-E-fenilimino)
metilfenol o N-(2-metoxibencilideno)anilina, Figura 1, pueden presentar fotocromismo y
termocromismo debido a la posible transferencia del protén del grupo azometino, “proceso de
tautomerismo”, resultando en dos formas tautoméricas enol y ceto, efecto que es causado por

radiacion electromagnética o calor [3-5], Esquema 2.



NH,

2-hidroxibenzaldehido anilina N~(((E)-fenilimino)metil )fenol

OH

O——CH, NH

O——CHj
N
= [ @J —

2-metoxibenzaldehido anilina (E)-N-(2-metoxibencilideno)bencenamina

Figura 1. Reaccion de condensacion para obtener bases de Schiff que han presentado fotocromismo.

(a)
Ry, " Ry, \N@
— - — < 7 _ “R2
/) —~ N ~—————
A, O~ :
0--—-H 2
o]
enol cis-ceto trans-ceto
(b)

Esquema 2. (a) Proceso de la transferencia del proton para llevar a cabo la forma enol—ceto y (b)

equilibrio del proceso de tautomerismo.

El fotocromismo es el fendmeno de producir cambio de color de un medio por accioén de
radiacion incidente normalmente radiacion UV. Y. Hirsberg [5] sugirid6 el término de

“fotocromismo”, del griego phos (luz) y croma (color), para describir este fendmeno, el cual se



aplica a compuestos que presentan cambio de color al interaccionar con radiacion desde UV
lejano al IR, asi como para efectuar reacciones muy répidas o muy lentas [5], Figura 2.

hv

.

anaranjado s—= incoloro
calor

Figura 2. Fotocromismo del tetraceno, cambio de color anaranjado a incoloro por efecto de la luz.

Las propiedades de compuestos que presentan esta caracteristica se pueden dividir en 2
categorias: a) relacionadas directamente con el cambio de absorcion y emision del compuesto que
les permite ser utilizados como materiales Opticos, almacenamiento Optico de informacion,
cosméticos y sistemas de identificacion, b) relacionadas con cambios en sus propiedades
fisicoquimicas, tales como el indice de refraccion, constante dieléctrica, conductividad eléctrica,
transiciones de fase, solubilidad y viscosidad [5].

M. Rubci¢ et al. [6], reportd diferentes estructuras polimoérficas de enol-imino y ceto-
amino en estado solido obtenidos directamente de la sintesis. Los compuestos aislados fueron
identificados por IR, rayos X y RMN. Los resultados reportados indicaron que las
conformaciones llevaron a estructuras planas debida a la presencia de un fuerte puente de
hidrégeno O-H "N o N-HO. Un cambio en la posicion del proton en el sistema O-H "N es la
causa de las diferentes conformaciones moleculares y por lo tanto de diferentes arreglos en el

estado solido, Figura 3.
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X (E)-2-(2-hidroxibencilidenoamino)piridin-3-ol

+ —

HO
(0] ——
2-hidroxibenzaldehido 2-amino-3-hidroxi HN
piridina \ /
N

(62)-6-((3-hidroxipiridin-2-ilamino)metileno)ciclohexa-2,4-dienona

Figura 3. Obtencion de los isomeros (forma enol-imino como ceto-amino) a partir de la reaccion de

condensacion de 2-hidroxibenzaldehido con 2-amino-3-hidroxipiridina.

El tautomerismo se define del griego tauto que significa “la misma” y meros que significa
“parte”; el caso especial de tautomeria ceto-enol es cuando un compuesto con un carbonilo y un
atomo de hidrogeno, en el carbono a al carbonilo, estd en equilibrio con su forma enol y a los
1sémeros individuales se llaman tautomeros [7]. Este tipo de tautomerismo es importante para el
caso de las bases de bases de Schiff que se obtienen a partir de derivados de salicilaldehido. Por
ejemplo, el tautomerismo reportado por Harada ef al. [8] en 1999 de la base de Schiff 2-((£)-(3-
nitrofenilimino)metil)-4,6-di-tert-butilfenol sintetizada a partir de 3,5-terbutilsalicilaldehido con
3-nitroanilina, Figura 4. Por difraccion de rayos X determinaron la estructura molecular de
diferentes especies, las cuales ademas son coloridas; donde la forma enol es de color amarillo
(cristal amarillo palido) antes de ser irradiada con luz (hv) y la estructura trans-ceto (62)-6-((3-
nitrofenilamino)metileno)-2,4-di-tert-butilciclohexa-2,4-dienona son cristales naranjas después de
la irradiacion. También reportaron del andlisis de rayos X, que la forma frans puede pasar por

interconversion a la conformacion cis.



2-((E)-(3-nitrofenilimino)meil)-4,6-di-tert-butilfenol

NH,
HO.
HO. —
+

N

O,N A
’ l
NO,

D ——— O,

H

N /

(6Z)-6-((3-nitrofenilamino)metileno)-2,4-di-tert-butilciclohexa-2,4-dienona

O
HO
H
hv =
N
X \
~
H
H
NO,
NO,
Forma enol Forma trans-ceto

Figura 4. Reaccion de condensacion de 3,5-terbutilsalicilaldehido con 3-nitroanilina [8] y la forma enol

que es transformada a la forma frans-ceto en presencia de luz.



1.2 Sintesis y caracterizacion de las bases de Schiff

Las bases de Schiff se pueden obtener tipicamente por una reaccion de condensacion de
un aldehido con una amina y en presencia de medio acido o bdasico. La caracterizacion
generalmente es por métodos espectroscopicos de Infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear
(RMN) de protén y carbono, espectroscopia de masas de impacto electronico (IE), asi como
difraccion de rayos X de monocristal, por ejemplo:

En 2002, Otsubo et al. [9], obtuvieron los compuestos 2-((E)-fenilimino)metil)fenol y el

(E)-N-(2-metoxibencilideno)bencenamina por la reaccion de condensacion que se muestra en la

Figura 5.
OH e O—H
/ N— : >
CHO + —_—
2-hidroxibenzaldehido anilina N-salicilideanilina (a)
O——CHs e O—CHs :::
/ N
CHO +
2-metoxibenzaldehido anilina

(E)-N-(2-metoxibencilideno)bencenamina (b)

Figura 5. Reaccion de condensacion para obtener 2-((E)-fenilimino)metil)fenol y el (E)-N-(2-

metoxibencilideno)bencenamina.

La reaccion se efectlio con una relacion molar de 1:1 y utilizando como disolvente
metanol, de la purificacion por recristalizacion con metanol obtuvieron polvos amarillos
cristalinos (a) y (b). Ademas de la caracterizacion espectroscopica de los compuestos, reportaron

un estudio de la absorcion de los compuestos. La absorcidon maxima de (a) fue a 340 nm y de (b)



a 315 nm, debidas a transiciones (n-n*). La diferencia de los picos maximos fue de 25 nm, la cual
se atribuyo0 a la ausencia del enlace de hidrégeno intramolecular en (b).

En 2006, Chatziefthimiou et al. [10] reportaron alrededor de 20 diferentes bases de Schiff
a partir de derivados de hidroxibenzaldehido substituido con el grupo -OCH3 en posicion para.
Utilizando como aminas tanto fenilalquilaminas como aminas alifaticas. Los compuestos fueron
caracterizados por RMN-"H y por difraccion de rayos X, asi como por calculos teéricos basados
en la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), con el objetivo de
evaluar el efecto de la cadena alifatica y posicion del sustituyente -OMe en los anillos y en el
equilibrio cefo-enol en estado solido. El método de reaccion utilizado fue por condensacion del

derivado de salicilaldehido con las correspondientes aminas en etanol a reflujo, Figura 6.

OCHj OCHs
NH, \N e
H4CO CHO + C/
H3CO OH
OH
2-hidroxi-4,6-dimetoxibenzaldehido metilamina  3-5-dimetoxi-2-((E)-(metilimino)metil)fenol
NH,
HyCO CHO +
\
N
OH
6-butil-6-hidroxi-4- H3CO OH
metoxibenzaldehido 2-feniletilamina

5-metoxi-2-((E)-fenoetilimino)metil)fenol

Figura 6. Reaccion de condensacion para obtener diferentes bases de Schiff con grupos funcionales como

—OMe.

Por RMN-'H la sefial caracteristica del proton del grupo imino aparece en 8.36, 8.68,

8.93, 8.62 y 8.49 ppm, lo cual es indicativo del efecto de los grupos alquilo como aromaticos.
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Pero de los estudios por difraccion de rayos X se indico que el efecto de la posicion, como el tipo
de sustituyente i.e. alifatico o aromatico determina que se pueda aislar la forma ceto, mezcla ceto-
enol, o la forma enol.

El trabajo hecho por Uzarevic et al. [11] en 2010 report6 interesantes bases de Schiff,
Figura 7. Las cuales obtuvo por reacciones a partir de 1,4-fenilendiamina y acido dehidroacético
(3-acetil-2-hidroxi-6-metil-4H-piran-4-ona),  obteniéndose el compuesto  (3E)-3-(1-(4-
aminofenilamino)etilideno)-6-metil-3H-piran-2,4-diona, el cual posteriormente se hizo reaccionar
con salicilaldehido, 3-metoxisalicilaldehido, 4-metoxisalicilaldehido y 5-metoxisalicilaldehido.
La sintesis de las bases de Schiff se llevo a cabo en una solucién de metanol caliente con reflujo y

agitacion, por recristalizacion se formaron cristales de color amarillo.

0 0 NH, NH,
(o] CH3; /@/
‘ ’ + )Oi}:iK ”
O OH
CHgy ~ o)
NH,
3-acetil-2-hidroxi-6-metil-4H-piran-4-ona  bencen-1,4-diamina (3E)-3-(1-(4-aminofenilamino)etilideno)-6-metil-3 A -piran-
2,4-diona
(a)
NH2 R1
HO. X
AN
-] —
OHC /
Ri
2-hidroxibenzaldehido HO.
AN
(3E)-3-(1-(4-aminofenilamino)etilideno)-6- |
metil-3H-piran-2,4-diona N
o) CH; NN
o = N
R1=H, OMe
CHy x o)

(E)-3-(1-((4-((E)-(2-hidroxibencilideno)amino)fenil)amino)etilideno)-6-metil-2 H -piran-2,4(3H )-diona
(b)
Figura 7. Bases de Schiff a partir de (3E)-3-(1-(4-aminofenilamino)etilideno)-6-metil-3H-piran-2,4-diona

con diferentes derivados de hidroxibenzaldehido.



La caracterizacion de estas bases de Schiff se realizo por espectroscopia de infrarrojo y
difraccion de rayos X. En el espectro de IR del compuesto de la reaccion (a) las bandas a 3466 y
3354 cm’™ se asignaron al grupo NHa, que después de efectuar la reaccion (b) desaparece la banda
doble en dicha regién. Por lo que solo se reporta una banda a 3440 cm™'. También se reportaron
puntos de fusion determinados por calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en
inglés), los cuales se encuentran entre el intervalo de 210.8-191.2°C. La caracterizacion por
difraccion de rayos X dio resultados que indicaron que los productos de la reaccion (a) adoptan la
forma tautomérica ceto-amino, mientras que los productos de la reaccion (b) adoptan la forma
enol-imino. La posicion en el anillo aromatico del grupo metdxido no tiene un efecto sobre las
formas tautoméricas, mas bien se debe a la estabilidad por la formacion de enlaces de hidrogeno.
En 2013, Schilf ef al. [12] ademas del trabajo de Uzarevik et al. en 2010, reportaron el analisis de
RMN de C y "N en solucién y en estado solido, comparando las cinco bases de Schiff
sintetizadas previamente derivadas de acido dehidroacético, p-fenilendiamina y derivadas de
salicilaldehido con el analisis de difraccion de rayos x.

En 2011, Dominguez et al. [13] llevaron a cabo la sintesis y el estudio de ocho bases de
Schiff, Figura 8, a partir del 2,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldehido con el compuesto (15,2R)-2-
amino-1-denilpropan-1-ol, con el objetivo de evaluar el grupo hidroxilo adicional que contienen
los diferentes aminoalcoholes utilizados (tanto aromaticos como alifaticos), el cual puede conferir
estabilidad adicional a las estructuras por una mayor interaccion por medio de enlaces de
hidrogeno. De la caracterizacion de los diferentes compuestos se mostrd que cuando la imina fue
substituida por anillos aromaticos prefiere la forma enol, mientras que en los compuestos que se
obtienen con aminas alifiticas (etanolamina), el tautdmero mas estable es el cefo. La
espectroscopia de RMN-'H mostr6 el desplazamiento quimico del —OH en el intervalo 13.18 a
16.75 ppm. Los resultados de la caracterizacion por infrarrojo mostraron claramente cuando se
tiene la forma enol hay una banda para el doble enlace del grupo imino entre 1627-1614 cm™,
mientras que para la forma ceto aparece la banda de la vibraciéon para C=0 entre 1657-1639 cm™.

Solamente un caso fue reportado como una mezcla de los dos tautomeros ceto y enol.
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nnm lllg

cHO cHa .
; / H \\\“\\\\
+ X o —_—
HZN/W\\\\\ o
OH °
OH
(1S,2R)-2-amino- 1-fenilpropan-1-ol
3-5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldehido (62)-6-((1S,2R)-1-hidroxi-1-fenilpropan-2-ilamino)metileno)-
2,4-di-tert-butilciclohexa-2,4-dienona
X
N OH
CHO
H,N OH
+ —_
OH
OH

2,4-di-tert-butil-6-((E)-(ciclohexanol)metilimino)metil)fenol

1-(aminometil)ciclohexanol OH
Z N
H
0O

(62)-2,4-di-tert-butil-6-((ciclohexanol)metilamino)metileno)ciclohexa-2,4-dienona

CH;
o

(62)-6-(1-(hidroximetilamino)etilideno)ciclohexa-2,4-dienona

HO
i : /; \N
H
6}
(62)-6-(((ciclohexanol)metilamino)metileno)ciclohexa-2,4-dienona

Figura 8. Bases de Schiff a partir del 2,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldehido con diferentes

aminoalcoholes.
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Un reporte reciente hecho por Robert ef al. [14] en 2012, presentd diferentes bases de
Schiff a partir de los siguientes aldehidos: 2-hidroxibenzaldehido y N-(5-cloro)-2-
hidroxibenzaldehido con las aminas: (piridin-2-il)metilenamina, (piridin-3-il)metilenamina
(piridin-4-il)metilenamina. En la Figura 9 se muestra el caso de la piridina en posicion en 2. La
sintesis la llevaron a cabo usando benceno como disolvente a reflujo y por medio de una trampa
Dean-Stark para agua. Los compuestos los obtuvieron puros y en forma cristalina excepto el 2-

((E)-(piridin-2-ilimino)metil)fenol que fue un polvo amorfo y 2-((E)-((piridin-3-

L)

4-cloro-2-((E)-(piridin-2-ilimino)metil)fenol

OGAC OO

(piridin-2-il)metilenamina

il)metilimino)metil)-4-clorofenol que no pudo ser aislado en forma pura.

L 00O

piridin-2-amina

3-cloro-2-hidroxibenzaldehido 2-((E)-((piridin-2-il)metilimino)metil)-4-clorofenol

/
Cl
AN AN AN
N N N | N
N /
OH OH
2-((E)-(piridin-2-ilimino)metil)fenol 2-((E)-((piridin-3-il)metilimino)metil)-4-clorofenol

Figura 9. Bases de Schiff a partir de derivados de hidroxibenzaldehido con aminometilpiridina
El compuesto 2-((E)-(piridin-3-ilimino)metil)fenol y los isémeros 2-((£)-((piridin-3-

il)metilimino)metil)-4-clorofenol y 2-((E)-((piridin-4-il)metilimino)metil )-4-clorofenol

presentaron termocromismo y fotocromismo a diferencia de los isdmeros 2-((E)-((piridin-2-
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il)metilimino)metil)-4-clorofenol y 2-((E)-((piridin-4-il)metilimino)metil)-4-clorofenol que no
exhibieron propiedades fotocromicas, lo cual se determiné por reflectancia difusa UV-Vis.

Otro estudio en el que sintetizaron bases de Schiff a partir de saliciladehido con aminopiridinas,
en donde el anillo piridinico tiene un grupo hidroxilo en posicion orto es el reportado por M.
Rubci¢ et al. [6] en 2012, Figura 10. En este trabajo encontraron dos pares de polimorfos de la
forma enol-imino y dos desmoétropos de ceto-amino. Para el caso del compuesto enol-imino y
ceto-amino encontraron que en el primero el nitrégeno del anillo piridinico adopta una
conformacion anti mientras que la forma ceto es syn. Los compuestos los caracterizaron por
espectroscopia de infrarrojo reportando una sefial a 1600 cm™ correspondiente a —-HC=N (forma

enol) mientras que las bandas caracteristicas de C=0O (forma ceto) la reportaron alrededor de

1627 cm™.
Gy

(E)-2-(2-hidroxibencilenoamino)piridin-3-ol
OH HyN N
X
J’_ _>

HO
CHO HO (o) —
2-hidroxibenzaldehido 2-amino-3-hidroxi HN
piridina \ /
N

(62)-6-((3-hidroxipiridin-2-ilamino)metileno)ciclohexa-2,4-dienona

Figura 10. Bases de Schiff a partir de saliciladehido con aminohidroxipiridinas.

Con el objetivo de estudiar el enlace de hidroégeno intramolecular, en 2013, Schilf et al.
[15] reportaron distintas bases de Schiff a partir de diferentes aldehidos, tanto derivados del
salicilaldehido substituido con grupos —NO,, —Cl, como del isoftalaldehido o uno con mayor
aromaticidad derivado del naftaleno, Figura 11. Como base usaron la 4-aminoantipiridina para
obtener compuestos que contienen mas de un atomo de nitrégeno. Los compuestos fueron

: 1 13 ; 15 e -
caracterizados con RMN de 'H y °C ademas de °N, tanto en solucion como en estado solido.
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Del analisis de los resultados concluyeron que todas las estructuras existen con el grupo —OH con

un fuerte enlace de hidrogeno con el atomo de nitrogeno del grupo imino.

NH, CHj
OH
S N~ch
+ (6] N 3
O
/
4-amino-1,2-dihidro-2-3-dimetil-

2-hidroxibenzaldehido 1-fenilpirazol-5-ona(4-
aminoantipiridina)

(4E)-4-(2-hidroxibencilidenoamino)-
1,2-dihidro-2,3-dimetil-1-fenilpirazol-
5-ona

OH
N
©i/ =
N
/
N
(@)

OH “ Xo

isoftalaldehido
2-hidroxinaftaleno-1-carbaldehido

OH

CHs

2-hidroxi-5-metilbenceno-1,3-dialdehido

Figura 11. Bases de Schiff a partir derivados del salicilaldehido y de naftaleno.



Ademas de las bases de Schiff que se han visto hasta ahora, que presentan propiedades
tautoméricas interesantes, varios autores han reportado otras para evaluar otras propiedades como
la inhibicion de la oxidacion de metales, para aplicarse como inhibidores de corrosion de
superficies metalicas, tales como cobre, aluminio y hierro. En general, se sabe que para que un
compuesto presente capacidad de inhibicion debe contener grupos con atomos de nitrogeno,
oxigeno y azufre capaces de ceder electrones. También que su estructura esté constituida de
anillos aromaticos, los cuales son buenos electroatractores. Los compuestos pueden interaccionar
fisicamente o quimicamente con la superficie del metal formando peliculas y asi impedir la
corrosion del metal. La capacidad de inhibicion de la corrosiéon por medio de compuestos
organicos, entre ellos las bases de Schiff, se ha estudiado mediante métodos experimentales como
teoricos [16-26]. Los métodos tedricos cudnticos mds utilizados son los métodos semi-empiricos,
ab initio y métodos basados en la teoria de funcionales de la densidad (DFT), entre otros [18,19,
21, 23-26]. Muchos compuestos organicos se han estudiado para investigar su capacidad
inhibidora de corrosion. De estos estudios se ha observado que las bases de Schiff son buenos
candidatos, debido a que pueden contener 4tomos como nitrogeno, oxigeno y azufre y muestran
una accion rapida en la corrosion de aluminio, cobre y hierro en medio 4cido.

Por ejemplo en 1999, Li ef al. [16] sintetizaron bases de Schiff para determinar el efecto
de los anillos aromaticos sobre la eficiencia de corrosion de cobre en HCI. Las bases de Schiff
estudiadas fueron isOmeros en posicion orto 'y para de N,N’-(p-fenilen)-bis(3-
metoxisalicilideanimina) (a) y del acido (E)-3-(2-hidroxi-3-metoxibencilidenoamino)-2-(1H-

imidazol-4-yl)propanoico (b), Figura 12.

HO
OH /
/ N N
OCH;
HsCO
2,2'<((1E,1'E)-(1,4-fenilenbis(azanililideno))bis(metanililideno))bis(4-metoxifenol)
(a)
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HOOC
/ NH
HsCO OH

acido (E)-3-(2-hidroxi-3-metoxibencilidenoamino)-2-(1 H -imidazol-4-il)propanoico

(b)

Figura 12. Bases de Schiff que han sido estudiadas para aplicarse en la inhibicion de corrosion de cobre en

medio acido.

La eficiencia en la inhibicion de la corrosion de los tres derivados se encontr6 en el orden
de los isdbmeros orto (a) > para (a) > (b). Tal comportamiento lo explicaron sobre el hecho que el
compuesto (b) tiene electrones 7 del grupo —HC=N, mientras que en los derivados de (a) ademas
existe una mayor conjugacion de enlaces dobles, asi como también lo atribuyen a efectos
estéricos.

Otras estructuras de bases de Schiff que se han aplicado a inhibicion fueron reportadas por
Emregiil et al. [17]. Los autores determinaron la eficiencia de corrosion de diferentes bases de
Schiff sobre acero, las cuales obtuvieron a partir de 2-hidroxibenzaldehido con anilinas
substituidas en posicidon orto con grupos electrodonadores y electroatractores como: —OH, —Me,

—OMe, —-NO,, este ultimo también en forma de clorhidrato, Figura 13.
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HO HsC

X AN
N N
OH OH
(E)-2-(2-hidroxibencilidenoamino)fenol (E)-2-(2-metilbencilidenoamino)fenol
MeO o,N
. HCI

X X

N N
OH OH

(E)-2-(2-metoxibencilidenoamino)fenol clorhidrato de 2-((E)-(2-nitrofenilimino)metil)fenol

Figura 13. Estructuras de bases de Schiff estudiadas con sustituyentes donadores y electroatractores.

Las eficiencias calculadas decrecieron en el orden donde la base de Schiff contiene al
sustituyente Me>OH>OMe>NO,-HCI. Aparentemente, los sustituyentes donadores de electrones
mejoran la eficiencia de las bases de Schiff estudiadas.

En cuanto a la inhibicion de corrosion de aluminio en solucion acida, Yurt et al. [18]
sintetizaron tres bases de Schiff con el grupo piridina, para lo cual partieron de salicilaldehido, 5-
cloro o 5-bromo salicilaldehido, mientras que la amina utilizada fue la 2-amino-5-metilpiridina.
Del estudio se observo que todas las bases funcionaron como inhibidores, sin embargo, la mayor
eficiencia fue para el compuesto clorado comparado con el bromado. Lo cual fue una indicacion
que aunque son atomos electronegativos el efecto inductivo no es tan fuerte sobre el anillo

aromatico como el —OH que tuvo un efecto por resonancia, Figura 14.
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HO

N X
N

2-((E)-5-metilpiridin-2-ilimino)metil)fenol

Figura 14. Estructura de la base de Schiff que ha sido estudiada para aplicarse en la inhibicion de

corrosion de aluminio en medio acido.

Bases de Schiff interesantes fueron sintetizadas por Ahamad et al. [19] para su aplicacion
en la corrosion de acero al carbon. A diferencia de las anteriores, los autores partieron de
isonicotinohidrazina para su sintesis, Figura 15, la cual condensaron con aldehidos como
benzaldehido, salicilaldehido, furan-3-carbaldehido y cinnamaldehido. Las bases obtenidas
mostraron buena eficiencia de inhibicion. Por lo que, los compuestos con un mayor contenido de

nitrogeno y oxigeno ayudaron a mejorar las propiedades de las bases de Schiff.

H
0] N 0]

h \
/ N

NH,

N

N

isonicotinohidrazina furan-3-carbaldehido cinnamaldehido

Figura 15. Compuestos para obtener bases de Schiff que pueden aplicarse en la inhibicidon de corrosion.

Una nueva clase de inhibidores de corrosion fueron obtenidas por Chitra ef al. [20] a base
de diaminas: 4-(4-aminofenil)anilina(1,1'-bifenil]-4,4'-diamina), 4,4'-metilenodianilina(4,4'-
diaminodifenilmetano), 4,4'-oxydianilina(4,4'-diaminodifenileter), 4,4'-diaminodifenilsulfona,

Figura 16, las cuales reaccionaron con benzaldehido. Estas bases de Schiff las aplicaron en la
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corrosion de acero al carboén en medio acido. En el estudio evaluaron la presencia de atomos

como nitrégeno, oxigeno y azufre, los cuales son los caracteristicos para estas aplicaciones.

H,N

O~

benzidina 4-(4-aminobencil)bencenamina NH,

HoN

N\
7\ _/ N\

0]

NH
4-(4-aminofenoxi)bencenamina 2 4-(4-aminofenilsulfonil)bencenamina

Figura 16. Diaminas utilizadas para la condensacion con benzaldehido para evaluar el efecto de N, Oy S

en eficiencia de inhibicion de corrosion.

Tomando en cuenta que el azufre puede jugar un papel importante para que las bases de
Schiff funcionen en inhibicion, M. Behpour et al. [21] reportd bases de Schiff con disulfuro para
inhibicién de corrosion de acero inoxidable en una solucion de HCI. Una de ellas, se representa
en la Figura 17, la cual se obtuvo a partir de la 2-(2-(2-aminofenil)disulfanil)bencenamina con

salicilaldehido o con p-metilbenzaldehido.
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NH,

2-(2-(2-aminofenil)disulfanil)bencenamina (14Z)-N-bencilideno-2-(2-((Z)-2-(bencilidenoamino)fenil)disulfanil)bencenamina

Figura 17. Base de Schiff con disulfuro a partir de la 2-(2-(2-aminofenil)disulfanil)bencenamina con

benzaldehido.

Los autores reportaron buenas eficiencias de inhibicion de 95.5, 95.3 y 94.4% para las
tres bases de Schiff probadas. Considerando ademas que la presencia de atomos como N, O, Sy
los grupos aromaticos influyen en que las bases de Schiff presenten buenas propiedades de
inhibicion, recientemente, B. M. Mistry y S. Jaohari [22] obtuvieron compuestos a partir de 2-
cloroquinoleina-3-carbaldehido con 5-metiltiiazol-2-amina, asi como con anilina en presencia de
acido sulfurico. Los compuestos de la condensacion los utilizaron en la inhibicion de corrosion
del acero al carbon en una solucion de HCI, encontrando que de los tres compuestos probados el
que mejor resultados da es el (E)-N-((2-cloroquinolin-3-il)metileno)-4-metiltiazol-2-amina,

posiblemente debido a su mayor aromaticidad asi como a la presencia de los &tomos de N, Oy S,

Figura 18.
NH,
N Cl
AN S \
N
= = HaC
2-cloroquinolina-3-carbaldehido S-metiltiazol-2-amina
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N Cl

X

N N
Z = \(
CHs;
\_/
(E)-N-((2-cloroquinolin-3-il)metileno)-4-metiltiazol-2-amina

Figura 18. Reactivos y compuesto de la reaccion de condensacion reportadas [22].

1.3 Calculos tedricos de las bases de Schiff

Propiedades de los compuestos como es el fotocromismo, tautomerismo, asi como la
inhibicion de corrosion, en general pueden tratarse de entender con la ayuda de la quimica
tedrica. El estudio del termocromismo y fotocromismo puede realizarse determinando las formas
tautoméricas energéticamente (termodindmicamente) mds estables, asi el célculo de las
propiedades electronicas es importante para valorar la eficiencia inhibidora en la corrosion de los
materiales. A través de programas de calculo, basados en la quimica cuantica, es posible
cuantificar las energias involucradas en la interconversion entre isdmeros en el tautomerismo,
conocer los pardmetros estructurales entre la forma enol y la forma cefo, las energias de los
modos normales de vibracién de grupos funcionales caracteristicos en el IR, el desplazamiento
quimico de proton en RMN, la energia del orbital molecular més alto ocupado (Enomo), la
energia del orbital molecular mas bajo desocupado (Erumo), la distribucidon electronica en la
estructura, los valores de electronegatividad absoluta (y), afinidad electronica (4), potencial de
ionizacion (/), la fraccion de electrones transferidos (AN), etc.

Como ya se menciono, las bases de Schiff a partir de salicilaldehido pueden presentar el
fenomeno de tautomerismo enol-ceto, como el estudio realizado por Otsubo et al. [9]. Los autores
llevaron a cabo la optimizacion de la estructura de 2-((E)-(fenilimino)metil)fenol, Figura 19,
usando los niveles de calculo B3LYP/6-31G(d,p) y HF/6-31G(d,p) con el programa Gaussian 98.
Calcularon las energias relativas de los compuestos enol, cis-ceto y trans-ceto del 2-((E)-

(fenilimino)metil)fenol, asi como sus parametros estructurales.
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OH

2-((E)-fenilimino)metil)fenol
Figura 19. Estructura de la base de Schiff 2-((£)-(fenilimino)metil)fenol [9].

El célculo muestra una estructura con la forma enol y cuatro estructuras en la forma ceto. Las
cinco estructuras fueron enol, cis-ceto 1, cis-ceto 11, cis-ceto 111 y trans-ceto, Figura 20. Con el
nivel de calculo B3LYP/6-31G(d,p) las energias relativas obtenidas fueron 0, 1598, 1596, 8466 y
5520 cm™ mientras que con el nivel HF/6-31G(d,p) las energias fueron 0, 3063, 3063, 9265 y
5522 cm™. En cuanto a la estructura optimizada cis-cefo I, se obtuvo una estructura plana,

mientras que las formas enol, cis-ceto 11, cis-ceto 111 y trans-ceto presentaron una torsion a través

e

ey

del enlace de la imina CH=N.

Enol Q

. e 2 904
»J:c“n*”f{a’ Q’.’ e LA
Cis-keto [ Cis-keto II
gt 5 E 1. ‘-3 :‘H
) Cis-keto III Trans-keto . v

Figura 20. Estructuras optimizadas para 2-((E)-(fenilimino)metil)fenol calculadas con el nivel B3LYP/6-
31G(d,p).
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Para los compuestos sintetizados por Chatziefthimiou et al. [10], llevaron a cabo célculos
teoricos DFT de bases de Schiff sustituidas con el grupo metoxi con los niveles de teoria
B3P86/cc-pVDZ y B3LYP/cc-pVDZ, para calcular las formas tautoméricas, los parametros
estructurales y las diferencias de energia entre los isdmeros. La forma enol fue el tautomero
energéticamente mas estable de los compuestos 5-metoxi-2-((E)-(metilimino)metil)fenol y 2-
metoxi-6-((E)-(metilimino)metil)fenol mientras que la forma cefo result6 mds estable para el
compuesto 3,5-dimetoxi-2-((E)-(metilimino)metil)fenol. Se obtuvieron las diferencias de energia
incluyendo la correccion de punto cero entre las formas enol y ceto teniendo resultados de -8.9 y
-13.2 kJ/mol para 3,5-dimetoxi-2-((E)-(metilimino)metil)fenol, -13.2 y -14.6 kJ/mol para 5-
metoxi-2-((E£)-(metilimino)metil)fenol y -159 y -17.5 klJ/mol para 2-metoxi-6-((£)-
(metilimino)metil)fenol. Estos datos muestran una disminucion de la energia entre las formas
enol y ceto, 1o que sugiere que el grupo metoxi en las posiciones orto y para juega un papel
importante para la estabilizacion de la forma ceto.

En 2012, Rubci¢ et al. [6] analizaron la conformacion espacial molecular de los
tautomeros de la base de Schiff 2-[(2-hidroxibencilideno)amino]piridin-3-ol, utilizando el nivel
de teoria ®B97X-D/6-311+G(2d,p) en fase gas y disolucion usando el método PCM en el
programa Gaussian09. Se calcularon las barreras de conversion de la forma tautomérica enol-
imino a la forma ceto-amino y las estructuras del estado de transicion entre ellas. Los autores
concluyeron que la forma enol de los compuestos es la estructura mas probable cuando el sistema
esta en el estado vibracional mas bajo.

También de las bases de Schiff descritas por A. Yurt ef al. [18], se llevaron a cabo
calculos tedricos de las bases de Schiff 2-((E)-(5-metilpiridin-2-ilimino)metil)fenolhidroxi, 2-
((E)-(5-metilpiridin-2-ilimino)metil)-4-bromofenol y 2-((E)-(5-metilpiridin-2-ilimino)metil)-4-
clorofenol. Se obtuvieron parametros tales como el orbital molecular mas alto en energia
ocupado, Egomo, €l orbital molecular mas bajo en energia desocupado, Erumo, angulos diedros,
momento dipolar y los cambios de densidad electronica en las moléculas sobre los atomos de Cl,
Br, O y N, como centros activos de adsorcion en las bases de Schiff con el método semi-empirico
MNDO. De estos resultados establecieron que la eficiencia de inhibicion de las bases de Schiff se
incrementa cuando la energia Epomo decrece y cuando el momento dipolar y las cargas en los

atomos de N, Cl o Br aumentan, los cuales actian como centros activos para el proceso de
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adsorcion. Concluyeron que la variacion en la inhibicién depende de la presencia electronegativa
de Br y Cl como sustituyentes en las diferentes estructuras moleculares.

Ahamad et al. [19] usando la teoria DFT de la aproximacion de Kohn-Sham calcularon
las energia de las configuraciones geométricas con el funcional hibrido PBEI y la base 6-31(d,p)
calcularon los parametros Egomo, Erumo, potencial de ionizacion (PI), afinidad electronica (AE)
y el nimero de electrones transferidos (AN) para cuatro bases de Schiff que contienen
isonicotinohidrazina con el programa Gaussian03. El calculo dio valores de afinidad electronica
(EA) de -0.326, -0.260, -0.405 y -0.683 eV, respectivamente. Concluyeron que entre mas baja sea
la afinidad electronica (AE) y la energia gap molecular (AEypg) se incrementa la eficiencia
inhibidora de las bases de Schiff.

En 2008, Ju et al. [23] utilizaron la teoria DFT para el calculo de tres bases de
Schiff, Figura 21, obtenidas de 2-(2-aminoetilamino)etanol con 1-(2-hidroxifenil)etanona para
formar (E)-2(1-(2-hidroxietilamino)etilimino)etil)fenol (a), o con N'-(2-aminoetil)etano-1,2-
diamina para obtener (b) o con N'-(2-(2-aminoetilamino)etil)etano-1,2-diamina para obtener (c),
con el funcional B3LYP y la base 6-31G(d) en el programa Gaussian03W. Obtuvieron
parametros estructurales tales como el orbital molecular mas alto en energia ocupado (Enomo), el
orbital molecular mds bajo en energia desocupado (Erumo), cargas de distribucion,
electronegatividad absoluta y la fraccion de electrones del inhibidor transferidos al hierro. De los
valores que obtuvieron concluyeron que la eficiencia de corrosiéon aumenta cuando incrementa la
Enomo y que la base de Schiff (c), que contiene mayor cantidad de grupos amino en su estructura,
es la que tiene mayor eficiencia debido a que tiene valores mayores de AN porque posiblemente

puede ceder mas electrones a la superficie del metal.
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2,2'-((2Z,12E)-3,6,9,12-tetraazatetradeca-2,12-diene-2,13-diil)difenol
()

Figura 21. Estructuras de las bases de Schiff (a), (b) y (¢) para el calculo utilizando el funcional B3LYP y
la base 6-31G(d) con el programa Gaussian03W [23].

Otro estudio teorico interesante fue el realizado por Behpour et al. [21], sobre las bases de
Schiff (7E)-N-bencilideno-2-(2-((E)-2-(bencilidenoamino)fenil)disulfanil)bencenamina, con el
grupo hidroxilo en posicion orto y el compuesto con el grupo metilo en posicion para. Llevaron a
cabo calculos de optimizacién de las geometrias de cada compuesto. Los parametros quimico-

cuanticos como las energias Egomo Y ELumo, 1a energia gap (AE) y el momento dipolar (x) de las
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moléculas se calcularon en los niveles de teoria AMI1, PM3, RHF/6-31G(d,p) y B3LYP/6-
31G(d,p) en el programa Gaussian98. Los célculos de optimizacion mostraron que son
estructuras aproximadamente planas. La moléculas contienen dos grupos —-HC=N- y un grupo
—S—S—. Ademas los autores concluyeron que las bases de Schiff al interaccionar con el Fe, por
contener un enlace de disulfuro hacen que se formen enlaces drn-dn, resultado del traslape de los
orbitales 3d del Fe con los orbitales 3d vacios del &tomo de S, haciendo posible la adsorcion de la
base de Schiff sobre la superficie del metal.

En 2012, Chen y Kar [24] calcularon el desempefio de inhibicion de corrosion y
propiedades electronicas moleculares de cuatro bases de Schiff con el objetivo de evaluar
diferentes sustituyentes y el metoxido en posicion orto. El compuesto (E)-N-bencilideno-2-
metoxibencenamina se obtuvo de la amina (2-metoxibencenamina) y se condens6d con los
aldehidos substituidos en posicion para con —CHj3;, —Cl y —N(CHz3),, Figura 22. Los autores
usaron el nivel de teoria DFT/B3LYP y la base 6-31+G (d,p) en una superficie de Al (100),
usando un pseudo potencial con la base LANL2DZ en el programa Gaussian09. Obtuvieron la
energia del orbital HOMO, LUMO, la energia gap, los electrones transferidos a la superficie de
aluminio (AN), y las cargas del N, C, y H, asi como las de los anillos aromaticos y sustituyentes.
Encontraron que cuando la Egomo €s més negativa, los valores tienen mayor correlacién con los

experimentales, por lo tanto la eficiencia de inhibicién es mejor.

OCH,

"X

(E)-N-bencilideno-2-metoxibencenamina

Figura 22. Bases de Schiff estudiadas, donde X puede ser H, -CHj3, -Cl, -N(CH3),.

Como se ha mencionado los compuestos que contienen en su estructura &tomos como N o

S pueden mejorar sus propiedades de inhibicion. Recientemente, Chen et. al [25, 26] publicaron
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la relacion entre eficiencia de inhibicidon de corrosion y las propiedades electrénicas moleculares
calculadas usando el nivel DFT/B3LYP con la base 6-31+G(d,p) en el programa Gaussian09. Los
resultados de los célculos fueron discutidos usando un andlisis de regresion lineal para determinar
los pardmetros que presentan un mayor efecto en la eficiencia de inhibicion, para predecir una
mayor eficiencia de un compuesto. De los parametros de sus ecuaciones de regresion lineal
encontraron que hay una relacion lineal con Egomo y 4E. Lo cual abre una oportunidad de hacer
estudios tedricos para hacer correlaciones tomando en cuenta diferentes factores que afecten a la

propiedad electronica en estudio, Figura 23.

SH

[}
N
s

1

4-(bencilidenoamino)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol

Figura 23. Compuestos estudiados, donde R1 puede ser CH;, C,Hs, CsH7, Ph.

También se reporto el estudio [26] con otras bases de Schiff bis-sustituidas con estructura
—R,-CHN-CH,-CH,-N=CH-R ',—, que contiene grupos hidroxilo, hidroxilo y —OCH3, hidroxilo y
NO.,, y cadenas de —CH,-CH,- usando el nivel de calculo DFT/B3LYP y la base 6-31+G(d,p) en
el programa Gaussian03W. También se midieron parametros tales como las energias los orbitales
moleculares Egomo ¥ ELumo, distribucion electronica, los valores de electronegatividad absoluta
(), afinidad electronica (4), dureza global (1), blandura (o), potencial de ionizacion (/) y la
fraccion de electrones transferidos como inhibidor al acero (AN), las cuales relacionaron con la
eficiencia del inhibidor (/E) mediante un analisis de regresion lineal para determinar el parametro

mas efectivo sobre la eficiencia de inhibicion.
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1.4 Importancia del grupo AsO(OH);

En el Laboratorio de Polimeros donde se desarrolld la presente tesis se han hecho
diferentes estudios de los compuestos con el grupo acido arsonico [-AsO(OH);], el cual le
confiere a los materiales propiedades muy interesantes con aplicaciones en diferentes areas.
Histéricamente ha sido dificil el uso de compuestos que contienen el a&tomo de arsénico por la
creencia de alta toxicidad, sin embargo, poco se sabe realmente sobre el tema.

El primer ejemplo sobre un compuesto con arsénico que se utilizd para fines terapéuticos
es el propuesto por P. Ehrlich [27, 28] en 1910, el compuesto 3-amino-4-hidroxifenilarsénico,
cuyo nombre comun es Salvarsan, arsfenamina o Erhlich 606, que proporciond el remedio para la
sifilis, una enfermedad causada por la bacteria Treponema pallidum.

Entre muchos compuestos que existen y que se utilizan para gravimetria son reportados
por Hirsch et al. [29] o en el handbook del CRC [30] reportaron el intercambio idnico de resinas
altamente selectivas basadas en poliestireno-divinilbenceno, quimicamente modificadas para
contener el grupo —AsO(OH), como el sitio de intercambio idnico y las cuales se encuentran en
uso en diversos procedimientos analiticos. Las resinas con acido arsonico mostraron selectividad
por los cationes metalicos en el orden Mg** <Ca™ < Mn "< Co™< Ni"*< Zn"< Cu™,

Por otro lado, Fritz et al. [31] reportaron que las resinas con AsO(OH), se puede utilizar
en la separacion de iones metalicos del agua dura y agua de mar. Se estudiaron los efectos de pH
y sitios de coordinacién para la recuperacion de los iones metalicos.

En 2001, Percino et al. [32-37] reportaron los mondmeros o- y p-MAFA (4cido o- y p-
metacriloilaminofenilarsonico) que por contener el grupo —AsO(OH), (grupo quelatante), puede
coordinarse con algunos iones metalicos, por lo que una de sus aplicaciones es en el intercambio
de iones metalicos por su capacidad de formar enlaces de hidrogeno que ha hecho que presente
propiedades en Optica no lineal (NLO, por sus siglas en inglés). Los compuestos que contienen el
grupo arsonico forman complejos con varios iones metalicos, asi como, al ser polimerizados para
formar homopolimeros y copolimeros con acidos acrilicos, acrilamida y vinilpiridina, pueden
tener aplicaciones como floculantes. El hecho de contener el grupo —AsO(OHy,, las estructuras
cristalinas del p-MAFA, o-MAFA. Se encontraron tres moléculas con diferentes estructuras y dos

sistemas cristalinos diferentes (triclinicos y ortorrombicos) durante el proceso de recristalizacion.
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Los cristales triclinicos incluyeron una molécula por unidad asimétrica (dos por celda unitaria) y
los cristales ortorrombicos con dos moléculas de p-MAFA por unidad asimétrica (ocho por celda
unitaria). También se reportaron los angulos y las distancias de enlace.

En el afio 2000, Zayas et al. [32] sintetizaron nuevos polielectrolitos, o- y p-
metacriloilaminofenilarsonico (0-MAFA y p-MAFA) a partir de la reacciéon de condensacion de
o- y p-aminofenilarsonico y cloruro de metacriloilo. Obtuvieron su forma 4cida y de sal formando
mondmeros aromaticos con el grupo funcional —~AsO(OH),. Estos compuestos se caracterizaron
por IR, RMN-'H, medidas de floculacion y viscosidad.

En 2002, Percino et al. [36] reportaron la estructura molecular y cristalina del o-MAFA y
el acido o-arsanilico (0-ARSA), Figura 24. Los datos cristalograficos de o-MAFA indicaron que
tiene un sistema triclinico y un grupo espacial P1, también se observd que una de sus principales
caracteristicas es que es una molécula planar.

El 0-ARSA es un derivado del 4cido fenilarsonico, que es un reactivo analitico organico
comercialmente disponible. La estructura de acido o-arsanilico fue previamente caracterizada en
por Chatterjee y Percino [36, 37]. El espectro de IR mostrdé que el o-MAFA y p-MAFA tenian
una absorcion similar y los valores de las bandas caracteristicas son el enlace O-H a 2295 y 2928
cm™”, As=0 a 1062 y 1094 cm™, C=0 en 1681 y 1661 cm™ y las bandas 1163 y 1123 cm™ de o-
MAFA y 1245, 1183 y 1154 cm™ de p-MAFA asignadas al grupo —AsO(OH),. El espectro de
RMN-'"H mostré evidencias de CH, en sefiales multiples en 2.61-2.65 ppm, CHz en 1.8 ppm y
los protones del anillo aromadtico entre 7.54 y 8.08 ppm. En las medidas de floculacion se observé
la mas alta eficiencia de remocion de p-MAFA con 60 % y o-MAFA con 80 % a un pH de 2.
Para medir la viscosidad se usaron los valores de pH de 2, 4, 6, 8 y 10 en agua desionizada y se
reportaron los valores maximos a pH= 2 y 10 y el minimo a 4. Los valores confirmaron los

cambios conformacionales relacionados con su eficiencia de remocion.

O _OH
~As—OH

NH,

Figura 24. Acido o-aminofenilarsénico o 4cido o-arsanilico (o-ARSA).
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Un estudio realizado por Lloyd ef al. [38] en 2008 sobre la composicion y actividad
biologica del Salvarsan, hizo posible el analisis de varios compuestos a base de acidos
fenilarsonicos, Figura 25, caracterizados por técnicas como RMN-'H, RMN-"C, calorimetria

diferencial de barrido (DSC) y difraccion rayos X.

R
OH

R As—OH

Figura 25. Compuestos derivados de acido fenilarsénico, con R;= H, OH, NH,, NO,, MeO, Me, EtO, F y
R2: H, N02 y NHZ

De estos compuestos (acido fenilarsonico CgH7AsOs, acido 4-fluorofenilarsonico
CcHgASFO3;, acido 4-fluoro-3-nitrofenilarsonico CgHsASFNOs, acido 3-amino-4-metoxi
fenilarsonico C7H0AsNO4 y acido 3-amino-4-hidroxifenilarsonico C¢HsAsNOy) se determind
que los 4cidos fenilarsoénico, 4-fluorofenilarsonico y 4-fluoro-3-nitrofenilarsonico tenian
sistemas cristalinos ortorrdmbicos mientras que los acidos 3-amino-4-metoxifenilarsénico y 3-
amino-4-hidroxifenilarsonico son monoclinicos, identificando sus angulos y longitudes de enlace
en sus estructuras moleculares. Todos los compuestos se caracterizaron por RMN-'H y RMN-
C. Los desplazamientos quimicos de H se encontraron entre 6.9 y 8.5 ppm para los protones del
anillo aromatico y de 3.93 a 5.45 ppm del grupo OH, mientras que los de C se encontraron en un
intervalo de 113-170 ppm para los carbonos del anillo aromético, de acuerdo a la estructura de
cada molécula. Los puntos de fusion variaron de 145 a 200 °C.

Con base en la experiencia y lineas de investigacion y de generacion del conocimiento
que se cultivan en el Laboratorio de Polimeros del Centro de Quimica del Instituto de Ciencias
(ICUAP) de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, ademas de los avances con
materiales con el grupo arsénico —AsO(OH), desde mondmeros, polimeros y copolimeros

encaminados a desarrollar nuevos materiales con potenciales aplicaciones, asi como, aportar al
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desarrollo de la meta del proyecto de grupo CA Polimeros, se plantean como objetivos de la

presente tesis:

Objetivos

e Determinar las condiciones de reaccion para obtener bases de Schiff a partir del acido o-
arsanilico con salicilaldehido (2-hidroxibenzaldehido) y sus isomeros y caracterizar los
productos de cada reaccion para determinar qué forma tautomérica adopta el compuesto.
Asi analizar las propiedades de las estructuras debidas a los grupos que contienen como

—HC=N-, —OH, anillos aromaticos y —AsO(OH)p.

e Utilizar la herramienta de calculos teéricos para determinar qué forma tautomérica es la
mas estable, asi como dar una prediccion si serian compuestos con aplicacion como
inhibidores de corrosion, dada la importancia del grupo —AsO(OH), que juega un papel

importante como agente quelatante.
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CAPITULO 11

2. FUNDAMENTOS

A continuacion se presentan los fundamentos experimentales y tedricos en los que se basa
el presente proyecto de tesis. Desde el punto de vista experimental es importante conocer la
metodologia de sintesis para poder llevar a cabo las reacciones de forma adecuada, asi como
conocer las técnicas de caracterizacion de los compuestos mediante los diferentes métodos
espectroscopicos. Con lo que respecta a la parte tedrica es importante conocer los fundamentos en

los cuales se basan las metodologias utilizadas en los célculos.

2.1. Reacciones de condensacion

Una reaccion de condensacion es en la que dos moléculas con dos grupos funcionales se
combinan para formar una molécula mas grande, elimindndose una molécula pequena,
normalmente agua. Algunos ejemplos de reacciones de condensacion son: la condensacion
aldolica, condensacion de Claisen-Schmidt, condensacion de Claisen, condensacién de
Knoevenagel y condensacion para obtener las bases de Schiff [39].

En el Laboratorio de Polimeros, Centro de Quimica-ICUAP, se han llevado a cabo una
serie de estudios basados en la reacciéon de condensacion de Knoevenagel [40-42], la cual se

muestra en el Esquema 3 [15].

Esquema 3. Reaccion de condensacion de Knoevenagel.
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Por otro lado, de la reaccion de condensacion entre un aldehido con una amina primaria

aromatica se obtienen bases de Schiff llamadas anilos, Esquema 4 [39].

Esquema 4. Reaccion de condensacion formacion de una base de Schiff.
2.2. Caracterizacion

El producto sintetizado fue caracterizado mediante la espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de masas por impacto electronico (IE),
absorcién UV-Vis, resonancia magnética nuclear de proton (RMN-"H) y por difraccién de rayos
X de monocristal.

El espectro IR del producto fue obtenido con un espectrofotometro Bruker 750 FT-IR
modelo 70 Vertex con reflexion total atenuada (ATR). Los espectros IR del acido o-arsanilico y
la base de Schiff sintetizada &cido (F)-2-(2-hidroxibencilideneamino)fenilarsonico, (F)-
AHBAFA, se llevaron a cabo para caracterizar los grupos funcionales representativos del
compuesto [43]. Los espectros de RMN-'H se obtuvieron con un espectrometro Varian de 300-
MHz. Los espectros de RMN-"H del salicilaldehido en CDCl;, acido o-arsanilico en metanol-ds y
la base de Schiff sintetizada en DMF-d; se llevaron a cabo para identificar el proton del grupo
—OH en la formacion del enol [44, 45]. El espectro de IE-MS se adquirié con un espectrometro de
masas Jeol MStation 700-D, con una velocidad de aceleracion de 10 kV, corriente de emision de
450 pA, corriente de ionizacion de 70 eV y voltaje de 0.7 kV a T=260°C. Los espectros de
absorcion y fluorescencia se adquirieron con un spectrémetro SD2000 de Ocean Optics, Dunedin,
FL, equipado con una fuente de luz de Xenon P-2 de Ocean Optics para la regiéon UV (220-270
nm). Para las medidas de fluorescencia la fuente de excitacion fue un diodo laser a 405 nm de
longitud de onda. Para las medidas de UV-Vis en solucion, se uso el disolvente DMF en grado

espectroscopico y se analizd la ausencia de impurezas dentro de los intervalos espectrales
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escaneados [43]. Dentro del analisis de difraccion de rayos-X de monocristal, todas las
intensidades de reflexion se midieron a 110(2) K usando un detector KM4/Xcalibur Sapphire3
con grafito monocromado y radiaciéon de Mo Ka (A = 0.71073 A) bajo el programa CrysAlisPro
(Version 1.171.36.20 de Agilent Technologies, 2012). Este programa se usé para refinar las
dimensiones de la celda y para la reduccion de datos, asi como para las correcciones de absorcion
numéricas analiticas basadas en el modelo de cristal multifacético. La estructura se resolvid con
el programa SHELXS-97 y se refiné en F~ con SHELXL-97 [46]. Durante la coleccion de datos,
la temperatura de controld usando un Cryojet manufacturado por Oxford Instruments. Los
atomos de H fueron colocados en las posiciones calculadas usando la instruccion AFIX 43 con
parametros de desplazamiento isotrépico con valores de 1.2 veces Ueq de los atomos de C
unidos. Los 4tomos de H unidos a O1, O3, O4 se calcularon a partir de mapas de Fourier y sus
factores de coordenadas/temperatura isotropica se refinaron usando las restricciones and DFIX

para que las distancias de enlace O—H se encontraran en intervalos razonables, ca. 0.84(3) A [47].

2.3. Ecuacion de Schrodinger y Hamiltoniano molecular

El estado de una particula microscopica se describe mediante una funcion denominada
funcion de onda, la cual se obtiene a partir de la ecuacion de Schrodinger. Para un sistema

molecular la ecuacioén de Schrodinger tiene la forma:
Ay@ R)=Ep@ R) (21

donde y (funcidén de onda) es una funcion que depende de la posicion de los electrones (7)) y

nucleos (R_)) en la molécula. Los simbolos 7 y R representan el conjunto de las componentes de
los vectores que describen la posicion de cada una de las particulas, electrones y nucleos
respectivamente. H es el operador Hamiltoniano y E es la energia del sistema [48].

El Hamiltoniano del sistema, omitiendo las interacciones spin-Orbita y todas las

interacciones magnéticas y relativistas, se escribe de la siguiente forma:
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donde u y v se refieren a los nucleos, mientras i y j se refieren a los electrones.

En esta ecuacion, las coordenadas de los nucleos y electrones estan referidas a un origen
de coordenadas fijo en el espacio. El primer término de esta ecuacion es el operador
correspondiente a la energia cinética de los electrones; el segundo término del operador para la
energia cinética de los nucleos, el tercero representa las repulsiones entre los nucleos, siendo Ru
y Rv los vectores de posicion de los nicleos u y v de numero atémico Zu y Zv; el cuarto
representa la energia potencial de las atracciones entre los electrones y el nticleo, siendo ri y Ru
los vectores de posicion del electron i y del nucleo u; el ultimo término es el operador de energia
potencial de repulsion entre pares de electrones, i y j.

De acuerdo con la mecanica cuantica, la energia y muchas propiedades del estado estacionario de
una molécula se obtienen al resolver la ecuacion de Schrodinger para lo cual se usan diferentes

métodos que incluyen ciertas aproximaciones.

2.4. Métodos de estructura electronica

Las energias y propiedades de un atomo o molécula en diferentes estados se pueden
obtener al resolver la ecuacion de Schrodinger correspondiente. La funcion de onda electronica
de una molécula poliatomica depende de varios parametros (distancias de enlace, angulos de
enlace y angulos diedros), la presencia de varios nucleos hace los calculos mecanocuanticos mas
costosos computacionalmente que en el caso de sistemas atomicos y diatomicos.

El tratamiento tedrico de una molécula poliatdmica incluye el calculo de la funcién de
onda electronica para un intervalo de cada uno de los parametros. Las distancias, angulos de
enlace y angulos diedros de equilibrio se obtienen como aquellos valores que minimizan la
energia electronica incluyendo la repulsion nuclear. Los métodos de estructura electronica se

caracterizan por llevar a cabo ciertas aproximaciones matemadticas durante el proceso de
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minimizacion. Los tres métodos mecano-cudnticos mas importantes para calcular las propiedades
moleculares son: los métodos semiempiricos, los métodos ab initio y los métodos DFT [48].

Los métodos semiempiricos usan un Hamiltoniano mas simple que el Hamiltoniano
molecular correcto. Estos métodos son versiones simplificadas de la teoria de Hartree-Fock
usando correcciones empiricas, derivadas de datos experimentales, para su ejecucion. Se hacen
un nimero adicional de aproximaciones y correcciones parametrizadas para disminuir el tiempo
de calculo y corregir el modelo aproximado mecano-cuantico. Un método semiempirico
particular se caracteriza por como esta realizada esta parametrizacion.

En contraste un calculo ab initio, también llamado de primeros principios, usa el
Hamiltoniano correcto y no emplea otros datos experimentales que no sean los valores de las
constantes fisicas fundamentales (velocidad de la luz, masas y cargas del electron y del nucleo,
constante de Planck). A pesar de ser un célculo basado en los principios fundamentales (leyes de
la mecénica cudntica) emplea ciertas aproximaciones que hacen que no se pueda interpretar como
un calculo cien por ciento exacto.

Finalmente, los métodos basados en la DFT (por sus siglas en inglés) no calculan la
funcién de onda molecular, sino la densidad de probabilidad electronica molecular, p, calculando
la energia electronica molecular a partir de p, conteniendo la misma informaciéon que la funcion
de onda.

La ventaja de los métodos DFT es que la densidad es una funcién de 3 variables,
independientemente del nimero de particulas, a diferencia de la funcion de onda que depende de
3N variables para N particulas. La desventaja es que no se conoce la forma funcional para las

energias de intercambio y correlacion electronica.

2.5. Teoria de funcionales de la densidad

La DFT considera que la energia molecular, la funcién de onda y todas las demas
propiedades electronicas, en el caso de moléculas con un estado fundamental no degenerado, se
determinan univocamente por la densidad de probabilidad electrénica del estado fundamental, p
(x,7,2), una funcion de solamente tres variables. Por ello DFT calcula E, y otras propiedades
moleculares a partir de la densidad electrénica del estado fundamental, po. El punto de partida

para su aplicacion quimica son los teoremas de Hohenberg y Kohn [49, 50].
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El primer teorema de Hohenberg y Kohn postula que la energia electronica del estado

fundamental E, queda totalmente determinada por la densidad electrénica, po, es decir:

Eq = Eo[po] (2.3)

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que la verdadera densidad
electronica del estado fundamental p, minimiza el funcional de energia Ey [p’] igual que la

verdadera funcion de onda normalizada del estado fundamental minimiza la integral variacional:

Eolpl = Eqlpo]l st p"# po (24

Los métodos DFT se clasifican segiin el método utilizado para calcular el término de

intercambio-correlacion:
e M¢todos de densidad local (LSDA)
e M:¢étodos corregidos por gradiente (GGA)
e Mé¢étodos hibridos

En la actualidad los métodos DFT hibridos son extensivamente utilizados, ya que han
probado dar resultados exactos por una amplia variedad de sistemas moleculares organicos y son
computacionalmente asequibles.

Los métodos hibridos incluyen una mezcla de intercambio de Hartree-Fock con
intercambio-correlacion DFT. Se considera que se obtiene un valor exacto del término de
intercambio mediante el método HF, con un determinante de Slater si no hay interaccion
interelectronica y se aproxima el valor de la correlacion con una expresion adecuada de los
funcionales, obteniendo una expresion para la parte de intercambio y otra para la correlacion. Las
dos expresiones se combinan como una suma de parametros que se eligen al ajustarse
adecuadamente a datos experimentales. Uno de los funcionales hibridos mas utilizados es el
B3LYP, que contiene tres parametros funcionales de intercambio de Becke y el funcional de
correlacion de Lee-Yang-Parr (LYP) [51, 52]. Los resultados que se obtienen para valores en

equilibrio usando el funcional B3LYP son muy precisos.
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2.6. Funciones de base

Un conjunto de base es un grupo de funciones utilizadas para describir la forma de los
orbitales en el a&tomo. Los orbitales moleculares y la funcion de onda son creadas tomando una
combinacion lineal de funciones base y funciones angulares. La combinacion lineal de orbitales
atomicos (CLOA) utilizada como funcion de base para atomos en moléculas tiene como principio
construir un conjunto de base util para la solucion de la ecuacion de Schrodinger.
Fundamentalmente se utilizan dos tipos de funciones de base atomicas:

Las funciones de tipo Slater (STO) (Slater-Type Orbitals) tienen la forma:

XSTO = Nr*=1e=¢Ty,,, (©,®)  (2.5)

donde N es la constante de normalizacion,  es la constante denominada exponente del orbital y
determina el tamafio del mismo, r es la distancia electron-nicleo, n es el niumero cuantico
principal e Y, €s un armoénico esférico. Estas funciones proporcionan una descripcion razonable
de los orbitales atomicos, aunque el calculo de las integrales bielectronicas es muy lento [53].

Las funciones de tipo Gaussianas (GTO) (Gaussian-Type Orbitals) introducidas por Boys,
exhiben un conjunto de propiedades que las hacen muy adecuadas para la realizacion de calculos

moleculares, tienen la forma:

XGTO — leymzne—arz (2.6)

donde a es el exponente de la gaussiana. L=I+m+n, a través de los distintos valores que puede
tomar, da nombre a las distintas funciones: con L=0 se tiene una funcién s, con L=1 una funcién
p, con L=2 una funcién tipo d, etc. [54].

Las funciones gaussianas son una representacion menos precisa de los orbitales atdmicos
pero se reduce el calculo de integrales moleculares, lo cual es menos costoso

computacionalmente de evaluar.
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Algunos tipos de funciones de bases mas utilizadas son:
Base minima

Un conjunto de base minima contiene el nimero minimo de funciones de base requeridas
por cada atomo para describir sus orbitales de valencia. Es decir, la dimension del conjunto es
igual al nimero de orbitales atomicos de todas las capas de los atomos individuales aislados. Esta
base usa orbitales atomicos de tamafio fijo y se denota como STO-NG. Aqui N indica la
contraccion de N gaussianas primitivas para cada funcion de base un orbital de Slater. Los
coeficientes y exponentes de la contraccion se eligen para que la contraccidon se aproxime al
orbital de Slater. Como ejemplo, se tiene el conjunto de base STO-3G, que es la mas comun de
las bases minimas. Esta usa tres gaussianas primitivas por funcion de base (3G) por cada funcion
STO. En general este tipo de bases requieren poco tiempo de célculo y se pueden utilizar para
moléculas grandes, pero los resultados obtenidos no son precisos [55].

Base extendidas o split-valence

Las bases extendidas o split-valence usan mas de una funcion para representar un orbital
atomico. El uso de dos funciones de base para cada orbital se denomina conjunto de base doble Z.
Si se usan tres, triple Z'y asi sucesivamente. Si el desdoblamiento de la base se restringe solo a la
capa de valencia, el conjunto de funciones de base se denomina de capa de valencia desdoblada
(split-valence).

La denominacion de una base split-valence doble Z segiin nomenclatura de Pople [56] es
L-MNG, que consiste en utilizar una contraccion de L gaussianas primitivas para los orbitales
internos o de core y dos gaussianas contraidas para los orbitales de valencia, siendo la primera de
M gaussianas primitivas y la segunda de N gaussianas primitivas. Algunas de las bases existentes
son: 3-21G [56, 57],4-31G [58], 5-31G [59] 0 6-31G [60].

Una mejora de las bases split valence es afiadir a la base funciones de polarizacion. Las
funciones de polarizacion permiten cambiar la forma de los orbitales aumentando la flexibilidad y
permitiendo una mayor deformacion de la nube electronica de los atomos en el campo de la
molécula. Se utilizan funciones de base tipo-p para los 4&tomos de hidrogeno y orbitales tipo-d
para los 4&tomos pesados [61]. Cuando se afiaden funciones de tipo d a la base, en la nomenclatura
se indica como L-MNG(d) o bien L-MNG*. Si ademas, se afiaden orbitales tipo p, se denota
como L-MNG (d,p) o L-MNG**,
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Las bases con funciones difusas incluyen funciones de tipo p y s en las bases extendidas.
Las funciones difusas se utilizan para que los orbitales ocupen una region del espacio mas grande
y son utiles en sistemas donde los enlaces son débiles, como es el caso de enlaces por puente de
hidrégeno y donde los electrones estan lejos de los ntcleos, como los aniones. Las funciones
difusas se representan por un signo + en la funcién [62].

Los atomos metalicos y metaloides se tratan de manera diferente, ya que el nimero de
electrones se incrementa. La funcion de base que se usé para el céalculo del atomo de As es el
potencial de core efectivo propuesto por Hay y Wadt [63] llamado LANL2DZ. Los pseudo
potenciales son un modelo para sustituir un potencial por los electrones de core del elemento y

obtener una mejor aproximacion.
2.7. Hipersuperficie de energia potencial

En el marco de la aproximacioén de Born-Oppenheimer el potencial V para el movimiento
de los nucleos queda definido por la energia total de la molécula. Como este potencial V depende
de las posiciones de los ntcleos, se tiene una funcion de varias variables. La geometria de una
molécula con N nucleos se define mediante 3N-6 coordenadas nucleares independientes y el
potencial V es una funcién de esas coordenadas. La funcion de potencial V define lo que se llama
superficie, o hipersuperficie, de energia potencial (PES, Potential Energy Surface) de la
molécula.

Existen muchos algoritmos para encontrar un minimo local de una funcién de varias
variables. Aplicadas a la funcion V estos procedimientos encuentran el minimo local mas
proximo a la geometria inicial. El proceso de obtencion de tal minimo se denomina optimizacion
de la geometria 0 minimizacién de la energia. Una optimizacion de geometria comienza en
estructura molecular especificada que se mueve a lo largo de la superficie de energia potencial.

Dada una funcion de varias variables f(q;,92, ...,¢g»), las primeras derivadas con respecto a

cada una de las variables forman un vector que se denomina gradiente:

f(qq =
Vf(4) =220 Va » V= (U405, V) (27)
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Matematicamente, si las primeras derivadas con respecto a todas las variables son cero

aparece un punto critico o punto estacionario:

fa) _
=0V o (2.8)

Por otro lado, las segundas derivadas de la funcioén con respecto a todas las coordenadas

forman una matriz denominada Hessiano:

hi1 hip o hgy

2

%ﬁzg%ﬁzovmﬁaHz : 0 | (9
Aa qﬁ hnl h'TLZ O hnn

Los puntos criticos sobre la superficie pueden ser minimos, maximos o puntos de silla y
se caracterizan por los valores propios del Hessiano. Los minimos son puntos criticos donde el
Hessiano es positivo, es decir, con todos sus valores propios mayores que cero. En una PES
pueden aparecer varios minimos que corresponden a estructuras de equilibrio. Un minimo puede
ser un minimo local lo que significa que este es el punto mas bajo en alguna region limitada de la
PES, o puede ser el minimo global lo que implica que es el punto de energia mas bajo en toda la
superficie. Los maximos son puntos criticos donde el Hessiano es negativo, es decir, con todos
sus valores propios menores que cero. Al igual que en el caso de los minimos, se pueden tener
varios maximos sobre la PES, de los cuales uno de ellos es el maximo absoluto y los demas son
maximos locales. Los puntos de silla son puntos en la superficie que son maximos en algunas
direcciones y minimos en las demas. En particular, un punto de silla de primer orden, donde el
orden indica el nimero de dimensiones en los cuales el punto de silla es un maximo, puede
corresponder con un estado de transicion en un sistema molecular. En tal caso aparece un unico
valor propio negativo en el Hessiano. La Figura 26 ilustra los puntos criticos sobre una superficie
multidimensional.

La determinacion de los puntos minimos sobre la hipersuperficie de energia potencial es
de interés especial para un estudio conformacional. Existen muchos algoritmos para encontrar
minimos de una funcion de varias variables. Si se aplica uno de ellos sobre la funcion potencial

se dice que se realiza una optimizacion de la geometria o minimizacion de la energia [64].
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Energia

Figura 26. Superficie de energia potencial multidimensional.
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CAPITULO III

3. METODOLOGIA

3.1. Metodologia experimental

Reactivos y disolventes

A continuacion se presentan las propiedades de los reactivos y disolventes utilizados para la

sintesis de los diferentes compuestos.

Tabla 1. Reactivos.

Reactivo/ Férmula Pureza Peso molecular Estado
(Aldrich) % (g/mol)

Acido o-arsanilico H,NC4H4AsOsH, 98 217.05 Sélido cristalino
2-Hidroxibenzaldehido @ HOCH,CHO 99 122.12 Liquido amarillo
3-Hidroxibenzaldehido v 97 122.12 Solido cristalino
4-Hidroxibenzaldehido v 98 122.12 Solido blanco

Tabla 2. Disolventes.

Disolvente Férmula Pureza Peso molecular  P.eb.
% (g/mol) (°O)
Acido clorhidrico® HC1 37.2 36.46 48
Etanol® CH;CH,OH 99.9 46.07 78
Metanol* CH;0H 99.9 32.04 65
Cloroformo? CH;Cl;4 99.9 119.38 61
Ciclohexano® CeH1n 99 84.16 81
Acetona® (CH3)CO 99.8 58.08 56
Hexano® CeHi4 98.5 86.18 61
Dimetil sulféxido® (CH;),SO 99.93 78.13 189
N, N-Dimetilformamida® HCON(CH;), 99.8 73.10 155-156
Acetato de etilo® CH;(CO)OC,H; 99.5 88.11 77
Tetrahidrofurano® C,H;0 99 72.11 66
Tetracloruro de carbono® CCly 99 153.8 78.85

Fermont®, Meyer®, Spectrum Quality Products Inc.®
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Sintesis y cristalizacion del compuesto acido (E)-2-(2-hidroxibencilideneamino)fenilarsonico

El 4cido (E)-2-(2-hidroxibencilideneamino)fenilarsonico, (E)-AHBAFA, fue sintetizado
de la mezcla equimolar de salicilaldehido (0.19 mL: 1.8 mmol) en etanol (30 mL) con acido o-
aminofenilarsénico (0.3906 g: 1.8 mmol) en presencia de 0.5 mL de HCI (0.1 N) como
catalizador, Esquema 5. La reaccion fue llevada a cabo a temperatura ambiente por 7 h. El
producto fue obtenido como un precipitado amarillo. El compuesto fue purificado por
recristalizaciéon por etanol y caracterizado por IR, RMN-'H, espectroscopia de masas de IE y
UV/Vis. El rendimiento fue del 34% y el punto de fusion de 218-219 °C. El compuesto (E)-
AHBAFA se obtuvo como un monocristal directamente de la recristalizacion, cuando 0.1041 g

de (E)-AHBAFA fueron disueltos en 10 mL de etanol caliente.

0]
HO),0As
X NH, (HO),
1
OH AsO(OH), H_C> X
OH

Esquema 5. Preparacion del acido (E)-2-(2-hidroxibencilideneamino)fenilarsonico, (£)-AHBAFA.

3.2. Metodologia tedrica

Definicion de la matriz Z

Una matriz Z representa el conjunto de coordenadas internas que definen la posicion de la
molécula y especifica la localizacién de los atomos y los enlaces entre ellos, usando pardmetros

como longitudes de enlace, angulos de enlace y dngulos diedros (torsion), los cuales se conocen
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como coordenadas internas. Cada atomo en la molécula se describe en una linea dentro de la
matriz Z [65].

Definir la estructura molecular como matriz Z en funcién de coordenadas internas es muy
util para el seguimiento de pardmetros especificos, como una distancia de enlace o un angulo
diedro particular que es de interés en un estudio.

La estructura molecular y convencion numérica del acido (£)-2-(2-hidroxibencilidene
amino)fenilarsonico, (E)-AHBAFA, forma enol del compuesto, utilizada para los célculos se
muestra en la Figura 27. La estructura molecular tiene en su estructura dos anillos aromaticos, el
primero que proviene del 2-hidroxibenzaldehido y el otro proveniente del 4cido o-arsanilico,
ambos unidos mediante un doble enlace C=N de la imina central en la reaccion de condensacion.

La matriz Z de la molécula (E)-AHBAFA (forma enol) se muestra en la Tabla 3, donde
las letras B, A y D son la convencion utilizada para las distancias de enlace, angulos de enlace y

angulos diedros, respectivamente, y la numeracion de los atomos es la utilizada en la Figura 27.

Figura 27. Estructura molecular y convencion numérica del acido (£)-2-(2-hidroxibencilidenamino)

fenilarsonico (forma enol) utilizadas para el calculo.
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Tabla 3. Definicion de la matriz Z del acido (E)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico (forma enol)

utilizada para el calculo.

A51

G As; B1

G G, B2 As; Al

C4 C3 B3 C2 A2 ASl D1

Cs Cs B4 GCs A3 C D2

Cs Cs B5 Cs4 A4 GCs D3

Gy Ce B6 Cs AS Cs D4

N8 C7 B7 C6 A6 C5 D5

Co Ng B8 Cy A7 Cs D6

Cio Co B9 Ns A8 C; D7

Cu Cio B10 Co A9 Ng D8

Ci2 Ci B11 Cio Al0 Co D9

Cis Ci2 B12 Cu All Cio D10
Cis Cis B13 Ci2 Al2 Ci DI1
Cis Cis B14 Cis Al3 Ci D12
Ois Cis B15 Cis Al4 Cis D13
Oy Asy B16 G AlS GCs D14
Olg AS] B17 Cz Al6 017 D15
019 A81 BI18 Cz Al7 017 D16
H20 018 B19 ASl Al8 017 D17
Hz] 019 B20 AS] Al19 017 D18
Ha, Cs B21 Cs4 A20 Cs DI9
Has Cy B22 Cs A2l Ce D20
Ho4 Cs B23 Ce A22 Cy D21
Hjs Cs B24 Cs A23 Cs4 D22
Hos Co B25 Ns A24 Cy D23
H»7 Ci B26 Ci2 A25 Cis D24
Hyg Ci2 B27 Cis A26 Cis D25
Hyo Cis B28 Cis A27 Cis D26
H3o Cis B29 Cis A28 Ci2 D27
Hj, Ois B30 Cis A29 Ciq D28

La estructura molecular y la convencién numérica del acido (£)-2-(6-oxociclohexa-2,4-
dien-1-ilidenemetilamino)fenilarsonico, (2)-AOMAFA, (forma ceto), utilizada para los calculos
se muestra en la Figura 28. La estructura molecular muestra la formacion del grupo cefo el cual

se formo por la transferencia del protén del grupo imina en el proceso de tautomerismo a partir de
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la forma enol. Los anillos aromaticos de esta estructura estan unidos mediante un enlace sencillo
C-N de la amina central. La matriz Z de la molécula (2)-AOMAFA (forma ceto) se muestra en la

Tabla 4.

Figura 28. Estructura molecular y convencion numérica del acido (Z)-2-(6-oxociclohexa-2,4-dien-1-

ilidenemetilamino)fenilarsonico (forma ceto) utilizadas para el calculo.

Tabla 4. Definicion de la matriz Z del acido (Z£)-2-(6-oxociclohexa-2,4-dien-1-ilidenemetilamino)

fenilarsénico (forma ceto) utilizada para el calculo.

AS]

Cz AS] Bl

G G B2 As; Al

C4 C3 B3 Cz A2 AS] Dl
Cs Cy B4 Cs A3 G D2
Cs Cs B5 Cq4 A4 Cs D3
C; Cs B6 Cs AS Cqy D4
Ns C; B7 Cs A6 Cs D5
G Ns B8 C; A7 Cs D6
Cio G B9 Ns A8 C; D7
Cu Cio B10 G A9 Ns D8
Ci2 Cn Bl11 Cio Al0 G D9
Cis Ci B12 Cn All Cio D10
Cus Ciz B13 Ci2 Al2 Cn D11
Cis Cus B14 Cis Al3 Ci D12
Os6 Cis B15 Cus Al4 Cis D13
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Oy As B16 G AlS Cs D14

Olg AS] B17 Cz Al6 017 D15
O19 As; B18 G Al7 Oy7 D16
Hz() Olg B19 AS] Al8 017 D17
Hy; O19 B20 As; Al9 017 D18
Ha» Cs B21 Cy A20 Cs D19
Has Cy B22 Cs A2l Cs D20
Ho4 Cs B23 Cs A22 C; D21
Hos Cs B24 Cs A23 Cy D22
Has Co B25 Ng A24 C; D23
Hy7 Cn B26 Ci2 A25 Cis D24
Hos Ciz B27 Cis A26 Cus D25
Haog Cis B28 Cus A27 Cis D26
Hso Cus B29 Cis A28 Ci D27
Hs; Ng B30 Cy A29 Hye D28

Ademas se definieron las matrices Z del acido o-arsanilico, 2-hidroxibenzaldehido, acido
(E)-2-(3-hidroxibencilidenamino)fenilarsénico y 4cido (E)-2-(4-hidroxibencilidenamino)fenil
arsonico para realizar los célculos tedricos. Las estructuras y definiciones de sus matrices Z

usadas para los calculos tedricos se presentan en el anexo 1.

Estructura molecular y propiedades electronicas

Usando las matrices Z definidas en las Tablas 3, 4, A3 y A4, se realizaron célculos de
optimizacion de las estructuras del acido (E)-2-(2-hidroxibencilideneamino)fenilarsonico (forma
enol), de sus isomeros acido (E)-2-(3-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico y del acido (E)-2-(4-
hidroxibencilidenamino)fenilarsonico, asi como, del acido (Z£)-2-(6-oxociclohexa-2,4-dien-1-
ilidenemetilamino)fenilarsonico (forma ceto). Los calculos se llevaron a cabo usando el funcional
hibrido B3LYP [51, 52] con la base 6-31+G (d) [62] para los atomos de C, H, O y N, que incluye
funciones polarizadas y difusas. En estos calculos se incluy6 el pseudo potencial de Hay and

Wadt, LANL2DZ [63] para el 4&tomo As.

De los calculos de estructura electronica se obtuvieron las estructuras moleculares optimizadas de

las bases de Schiff, sus energias electronicas absolutas y relativas, la energia del orbital molecular
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mas alto ocupado (Epomo), la energia del orbital molecular mas bajo desocupado (Erumo), las
cargas de Mulliken y los momentos dipolares. El analisis de las propiedades de estructura
molecular como de las propiedades electronicas juega un papel importante para caracterizar
procesos importantes de las bases de Schiff, como son el mecanismo de tautomerismo entre sus
formas enol-ceto y las propiedades relevantes para un sistema que puede actuar como inhibidor

de la corrosion.

Inicialmente, se realizaron calculos puntuales y de optimizacién para el adcido o-arsanilico
(0-ARSA) y el 2-hidroxibenzaldehido, usando los métodos de aproximacion de Hartree-Fock
(HF) [66], Moller Plesset (MP2) [67] y usando el funcional hibrido B3LYP [51, 52] usando la
base STO-3G [55]. También se llevaron a cabo célculos de optimizacion del acido (E)-2-(2-
hidroxibencilidenamino)fenilarsonico usando el funcional B3LYP y diferentes funciones de base
como 6-31G [60], 6-31G incluyendo el pseudo potencial LANL2DZ y usando la base 6-31+G (d)
[62] con el pseudo potencial LANL2DZ [63]. Los resultados de estos calculos se reportan en el
anexo 2. Todos los calculos se realizaron en fase gas usando el programa de calculo Gaussian09

[68].
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Resultados experimentales

Caracterizacion espectroscopica

El 4cido (E)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico fue obtenido bajo condiciones
suaves de reaccion a temperatura ambiente y tiempos cortos de reaccion. Se realizd el analisis de
los espectros FT-IR del 4cido o-arsanilico y la base de Schiff, (£)-AHBAFA, Figura 29 (a). El
espectro del 4cildo o-arsanilico mostré dos bandas en 3436 y 3354 cm™ asignadas a la vibracion
v(N-H) del grupo amino, otra en 1628 cm’! para O(N-H) y en 1310 cm’ para v(C-N). La forma
del espectro es una indicacion de que podria estar presente un enlace de hidrogeno
intramolecular. Para el 2-hidroxibenzaldehido (salicilaldehido) el enlace de hidrogeno
intramolecular presente en el fenol orto-carbonil-sustituido, usualmente desplaza la banda ancha
de O-H a frecuencias menores [69]. También, la frecuencia de la vibracion v(C=0) se desplaza a
valores menores de frecuencia en 1659 cm™ como se espera para grupos de hidroxibencenatos
[69].

El espectro del (F)-AHBAFA mostré las bandas caracteristicas en 1564, 1188, 1150, 909
y 769 cm’, las cuales fueron asignadas a la vibracion v(C=C) del anillo aromatico, v(C-O) y
v(As=0), respectivamente, Figura 29 (b). La banda principal en 1614 cm™ se asigno al
alargamiento del doble enlace del grupo azometino —C=N- conjugado con un anillo aromatico
[70]. Ademas, el espectro IR no exhibid una banda ancha de mediana intensidad alrededor de
1659 cm™, la cual corresponderia a la vibracion v(C=0) para el salicilaldehido, asi como, la
vibracion v(N-H) para los dos N-H del grupo —NH, dando evidencia de la formacion del

compuesto (£)-AHBAFA.
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Figura 29. Espectros IR de (a) acido o-arsanilico y (b) acido (E)-2-(2-hidroxibencilidenamino)

fenilarsonico, (F)-AHBAFA.



Los espectros de RMN-'H del acido o-arsanilico, 2-hidroxibenzaldehido (salicilaldehido)
y la base de Schiff (£)-AHBAFA se muestran en la Figura 30. Del espectro RMN-'H del 4cido o-
arsanilico, Figura 30 (a), se observa el multiplete entre 7.47-7.359 ppm para el proton H4 y H2
con Jup ¢ 1.0, 7.5, 8.0 y 1.5 Hz, también aparece el multiplete entre 6.894-6.752 ppm, para los
protones H3 y HI, con Jiy de 8.0, 12.5, 1.0, 7.5 y 8.0 Hz. El espectro RMN-'H del
salicilaldehido, Figura 30 (b), corresponde completamente al reportado en [69], este espectro
muestra que el proton H1 unido al atomo de oxigeno del grupo —OH es un protén muy acido
debido a que aparece en 11.042 ppm, posiblemente se debe a la formacién del enlace de
hidrogeno intramolecular, mientras que el proton H2 del grupo —COH aparecié en 9.9 ppm,
ambas sefales se integran para un proton. El multiplete entre 7.583-7.521 ppm con Jy. de 8.0,
7.5,7.0,2.0 y 1.0 Hz fueron asignados a los protones H3 y H4. El multiplete en 7.049-6.993 ppm
para HS y H6 tuvo Jy.nde 8.5, 7.5, 4.5y 0.5 Hz.
Del espectro RMN-'H del compuesto (E)-AHBAFA, Figura 30 (c), se puede observar que la
principal evidencia de la estructura del compuesto aislado es que la sefial para el proton del grupo
aldehido desapareci6 completamente. La sefial observada en 10.299 ppm fue asignada al proton
H7 unido al atomo de oxigeno del grupo —OH, la cual se desplazé a campo alto comparada con el
reactivo quimico correspondiente, asi como para las otras bases de Schiff con salicilaldehido
reportadas [10]. La sefial del singulete en 8.919 ppm fue asignada a un unico proton H1 unido al
doble enlace del grupo -CH=N-. La sefial entre 8.060-8.045 ppm, con una integracioén para dos
protones H3 y H6, fue asignada a dichos protones aromaticos del grupo fenilarsénico con Jy.p=
7.5 Hz. El multiplete entre 7.860-7.474 ppm, fue asignado con una integracién para cinco
protones aromaticos H4, HS, H11, H9 y H10 con Jy.y= 9.5, 8.0, 7.5, 6.5, 7.0, 1.5 y 1.0 Hz. La
sefal del doblete en 7.347-7.330 se encontro6 para el proton H5 debida al 4cido fenilarsonico con

JH_HZS.S y 7.0 Hz.
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Figura 30. Espectros RMN-'H del (a) acido o-arsanilico, (b) 2-hidroxibenzaldehido (salicilaldehido) y
(c) acido (£)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico, (E)-AHBAFA.

En la espectroscopia de masas del compuesto, el pico del ion molecular [M'] no se observo en el

valor esperado de 321 m/z. Sin embargo, el espectro de la estructura molecular mostr6 las

siguientes fragmentaciones (m/z) que corroboraron la estructura del compuesto (£)-AHBAFA,

Figura 31. Se identifico la especie [C13H12ASN02]+ de 287m/z debida a la fragmentacion del

grupo R—AsO(OH), por la pérdida de dos [OH]. También se identificaron en el espectro IE
especies tales como [C1oHASNO,]" de m/z= 243, [C;H,AsNO,]" de m/z= 207, [CsHAsNO]" de
m/z= 177, [CsHsNO]" de m/z=133, [C3H,AsO]" de m/z=129, [C;H;]" de m/z=89, [C,H;0]" de

m/z=45 y [H,0] m/z=18.
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Figura 31. Espectro IE-MS del &cido (E)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico, (E)-AHBAFA.

En el espectro de absorcion UV/Vis se observaron dos maximos en 278 y 339 nm en
DMF, Figura 32, los cuales se asignan a las transiciones electronicas del tipo tn—n* y n—n*,

respectivamente.

278 nm

339 nm

0.5 1

Absorbancia

300 400 500 600 700
Longitud de onda (hm)

Figura 32. Espectro UV-Vis del acido (E)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsénico, (E)-AHBAFA.
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Estructura cristalina

El cristal pertenece al grupo espacial monoclinico P2,/c, con dimensiones de a = 5.98003(9) A, b
= 14.3947(2) A, ¢ = 14.2148(2) A, B = 91.1856(14)° y Z=4. En la estructura dos moléculas
formaron un dimero via interacciones intermoleculares debidas a la unién de los 4&tomos de H a
los 4tomos de O1, O3 y O4 con distancias de enlace O—H con intervalos razonables, ca. 0.84(3)
A. La estructura tiene dos interacciones intramoleculares de 2.634(2) y 3.053(2) A para los
enlaces de hidrogeno N—H O los cuales ocasionan que las estructuras sean casi planares. La
Figura 33 muestra la estructura ORTEP y el empaquetamiento cristalino del compuesto (E)-
AHBAFA. Los parametros estructurales obtenidos del analisis de difraccion de rayos-X del
compuesto se muestran en la Tabla 7. Los pardmetros en el formato CIF estan disponibles en la
base de datos Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC# 1000247). Los datos
cristalograficos junto con los detalles de coleccion de los datos y refinamiento de estructura se

muestran en la Tabla 5 [46, 47].

(a)
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Figura 33. (a) Estructura molecular del acido (£)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico, (£)-
AHBAFA. Los elipsoides se dibujaron al nivel de probabilidad del 50%. (b) Vista del empaquetamiento
cristalino a través del eje b. (¢c) Dos moléculas de (E)-AHBAFA enlazadas por puente de hidrégeno en un

dimero.
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Tabla 5. Datos cristalograficos del acido (£)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsonico, (£)-AHBAFA.

Formula empirica Ci3H12AsNO,
Sistema Cristalino monoclinico
Color, Habito Amarillo palido, bloque pequefio
Tamafio del cristal (mm®) 0.13 x0.10 x 0.06
Peso molecular 321.16

Grupo espacial P2/c

T(K) 110(2)

a( A) 5.98003(9)

b (A) 14.3947(2)
c(A) 14.2148(2)
a(®); 7 (°) 90.00

B (°); 91.1856(14)
V (A% 1223.36(3)

Z 4

Dc(g cm™) 1.744

F (000) 648

i (mm™) 2.788

2 (A) 0.71073
20max(°) 26.31

N 10206

N° (I>2.0 o(1)) 2145

R, 2.56

wR, 6.33

Ajuste 1.052
Diferencia de pico y hueco (¢ A”) —0.36y 0.44

El refinamiento de los datos cristalograficos fue realizado por el Dr. Maxime A.
Siegler del Departamento de Quimica de la Universidad Johns Hopkins, New
Chemistry Building, 3400 N. Charles St. Baltimore, MD, 21218, USA.

4.2. Resultados teoricos

A continuacion se muestran los resultados de los cdlculos tedricos de las bases de
Schiff estudiadas en este trabajo de tesis. La base de Schiff acido (F£)-2-(2-
hidroxibencilidenamino)fenilarsénico, (£)-AHBAFA, es el producto de la reaccién de
condensacion del acido o-arsanilico con 2-hidroxibenzaldehido, sintetizada de acuerdo a
la metodologia experimental descrita en el capitulo 3. Los célculos de los isomeros de
esta base de Schiff: el 4cido (£)-2-(3-hidroxibencilidenamino)fenilarsdnico, (E)-m-

AHBAFA y el 4cido (E)-2-(4-hidroxibencilidenamino)fenilarsénico, (E)-p-AHBAFA,
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los cuales tienen el grupo hidroxilo en posicidn meta y para, respectivamente, se
realizaron para estudiar el efecto del cambio del sustituyente en sus propiedades
estructurales y electronicas. Ademads, también se llevo a cabo el calculo del compuesto
(£)-2-(6-oxociclohexa-2,4-dien-1-ilidenemetilamino)fenilarsonico, (2)-AOMAFA, (forma ceto),
para estudiar el proceso de tautomerizacion el cual se puede presentar en el proceso de
sintesis. Los calculos se llevaron a cabo utilizando el funcional hibrido B3LYP [51, 52],
con la base 6-31+G(d) [62], que incluye funciones polarizadas d para los atomos de
carbono y una funcion difusa tipo p(+). Para el atomo de As se utilizé el pseudo

potencial LANL2DZ [63]. La discusion de estos resultados se muestra a continuacion:

Estructuras moleculares de las bases de Schiff

Se calcularon las geometrias optimizadas de los tres isomeros de la base de Schiff : (E£)-
AHBAFA, (E)-m-AHBAFA y (E)-p-AHBAFA, asi como la forma ceto (Z)-AOMAFA. En
la Tabla 6 se reportan las energias absolutas en u.a. y relativas en kcal mol”' de las
cuatro bases de Schiff. Las energias relativas se calculan respecto al valor de energia
mas baja (mas negativa) en u.a., la cual corresponde a la estructura mas estable, que en

este caso es la molécula de (E)-AHBAFA.

Tabla 6. Energias absolutas (u.a.) y relativas (kcal mol™) de las bases de Schiff calculadas en el nivel de

teoria B3LYP/6-31+G(d) y LANL2DZ para el a&tomo As.

Molécula Energ(ii'zgsoluta Erzircgaila nrqe(:)lleﬁi)va
(E)-AHBAFA (enol) -864.376077 0.00
(E)-m-AHBAFA -864.366448 6.00
(E)-p-AHBAFA -864.365915 6.34
(2)-AOMAFA (ceto) -864.369542 4.06
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Los resultados de la Tabla 6 indican que la base de Schiff (E)-AHBAFA en su
forma enol, con el grupo hidroxilo —OH en posiciéon orfo, es mas estable que sus
respectivos isomeros en posicion meta y para, por 6.00 y 6.34 kcal mol’,
respectivamente. Por otro lado, el (Z)-AOMAFA en su forma ceto es 4.06 kcal mol™
menos estable que su correspondiente forma enol. Las estructuras optimizadas de las

cuatro bases de Schiff se muestran en la Figura 34.

(c) (d)

Figura 34. Estructuras moleculares optimizadas de las bases de Schiff: (a) (E)-AHBAFA (forma enol),
(b) (E)-m-AHBAFA, (¢) (E)-p-AHBAFA y (d) (2)-AOMAFA (forma ceto), calculadas en el nivel de
teoria B3LYP/6-31+G(d) y LANL2DZ para el atomo As.

En la Tabla 7 se muestran parametros optimizados seleccionados de las bases de

Schiff. La convencién numérica utilizada corresponde a la de la Figura 34.
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En la Tabla 7 se observa que la mayoria de los pardmetros concuerdan con los
obtenidos del analisis de difraccion de rayos-X. Una forma de analizar si los datos
calculados se ajustan a los obtenidos por difraccion de rayos X es calcular la raiz del
error cuadratico medio o, la cual es (X A(valor, — valorg ray)z/n)m, donde valory, y valorx ray son
los valores tedrico y experimental, respectivamente, y » indica el nimero de datos considerados,
los cuales se muestran en la Tabla 7. En la mayoria de los casos, las distancias de enlace
son ligeramente diferentes de los pardmetros de rayos-X por centésimas de A con 6=0.09.
Los angulos de enlace tienen una diferencia promedio de o=4° mientras los angulos diedros de
6=17° siendo estos Ultimos los que determinan la estabilidad geométrica y energética de los
isomeros de las bases de Schiff. Los angulos diedros que mostraron la planaridad de las
estructuras son C10—C9-N8—C7 (el cual indica la torsidén entre ambos anillos fenil-sustituidos a
través del grupo imina), C9—N8—C7—C2 (el cual indica la coplanaridad del anillo fenil sustituido
con el grupo —AsO(OH), con el grupo imina), C15-C10-C9-N8 (el cual indica la coplanaridad
del anillo fenil sustituido con el grupo —OH con el grupo imina), Figura 34. El valor del angulo
C10—C9—-N8—C7 indic6 un arreglo de los anillos aromaticos cercano a 180° a través del grupo
imina central (-CH=N-) en los 3 isomeros (E)-AHBAFA, (E)-m-AHBAFA y (E)-p-
AHBAFA. Sin embargo, las estructuras muestran una gran flexibilidad conformacional
dependiendo de las torsiones de los anillos sustituidos a través de los enlaces sencillos
C10-C9 y N8-C7. Por otro lado, asumiendo que es posible la formacion del tautémero
ceto en el proceso de sintesis, también se calculd la estructura molecular de la base de
Schiff (2)-AOMAFA. De los parametros optimizados se puede observar que la distancia C9=N8
es mayor respecto a los isomeros de la forma enol, lo cual concuerda con la ruptura del enlace
doble para formar el enlace sencillo C9-N8 de 1.332 A en la forma ceto. Al igual que el enlace
016-C15 es de 1.276 A, siendo un parametro adecuado de la distancia C=0 de un grupo
cetona. La planaridad y coplanaridad entre los anillos aromaticos sustituidos conserva la

misma tendencia que en los isémeros de la forma enol.
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Tabla 7. Parametros optimizados seleccionados y parametros de rayos X de las bases de Schiff calculadas en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d) y

LANL2DZ para el atomo As.

Parametros (E)-AHBAFA  (E)-AHBAFA  (E)-m-AHBAFA (E)-p-AHBAFA  (2)-AOMAFA
(rayos X) (enol) (ceto)
Distancias de enlace (A)
C9=N8 1.2862 1.2864 1.2780 1.2803 1.332
C10-C9 1.4449 1.4328 1.4505 1.4428 1.400
N8&-C7 1.4142 1.3929 1.3888 1.3913 1.411
C2-Asl 1.9052 1.9022 1.9170 1.9147 1.946
016-C15 1.3534 1.3321 1.3537° 1.3519° 1.276
0O17-Asl 1.6524 1.6178 1.6206 1.6176 1.766
0O18-Asl 1.7163 1.7621 1.7623 1.7643 1.772
019-Asl 1.7144 1.7712 1.7690 1.7691 1.630
016-H31 0.8338 0.9785 0.9631 0.9614 1.043¢
O18-H20 0.7776 0.9606 0.9606 0.9607 0.973
0O19-H21 0.8027 0.9631 0.9631 0.9640 0.985
Angulos de enlace (°)
C9-—N8-C7 120.75 121.40 126.10 124.36 127.65
C10-C9-N8 122.60 123.68 119.85 121.26 122.27
C15-C10-C9 122.10 123.20 119.07 120.82 120.25
016-C15-C10 121.47 124.29 122.18° 122.35° 121.65
C15-016-H31 104.39 112.17 108.56" 109.06" 110.97°
017-As1-C2 118.91 120.76 123.51 122.32 118.00
O18-As1-C2 103.03 98.98 98.87 99.71 98.36
019-As1-C2 107.02 105.83 105.12 104.70 106.50
H20-018-Asl 107.52 109.96 109.17 108.65 110.99
H21-019-Asl 111.01 107.50 107.66 106.80 112.80
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Angulos diedros (°)

C4-C3-C2-Asl 177.91 177.57 178.61 178.96 173.65
C9-N8-C7-C2 -179.69 -155.84 -173.10 -166.62 -141.10
C10-C9-N8-C7 -179.99 -178.92 -174.63 -175.74 178.06
C15-C10-C9-N8 1.09 0.41 13.53 12.61 -2.01
016-C15-C10-C11 -177.87 -179.68 -178.80° -179.82° -179.95
H31-016-C15-C10 -2.15 -5.48 -1.28° -0.24° -1.98°
017-As1-C2-C3 -115.61 -120.91 -114.70 -112.85 -106.25
018-As1-C2-C3 8.76 6.42 10.65 12.57 18.94
019-As1-C2-C3 119.02 110.62 111.67 113.69 122.45
H20-018-As1-C2 -108.68 -164.48 -155.55 -150.00 -167.65
H21-019-As1-C2 161.74 118.32 76.13 68.63 97.12
*ConCl14,C15yC10 ®Con C13,Cl14yCl15 “ConN8,C9yCl10
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La barrera de energia de tautomerizacion fue de 6.20 kcal mol™'. Las estructuras
optimizadas de la Figura 35 muestran los puentes de hidrogeno intramoleculares, la
distancia N---H-O calculada para la forma enol fue de 2.030 A mientras que la distancia

calculada C=0--- H en la forma ceto fue de 1.685 A.

Se han reportado distancias intramoleculares de hidrogeno N---H-O en la forma eno/ con
valores similares en otras bases de Schiff o-hidroxi-sustituidas, los valores reportados estan en el
intervalo de 1.72-1.89 A con sustituyente p-fenilenediamina [11], 1.71-1.82 A con
hidroxibencilidene [6] y 1.73-1.81 A con aminometilpiridina [14]. Por otro lado, se han
reportado valores de 1.68—1.84 A con sustituyente p-fenilenediamina [11] y de 1.69 A con
hidroxibencilidene [6] para la distancia C=0O---H en la forma ceto de bases de Schiff, los cuales

concuerdan con el valor calculado en este trabajo.

o

:9%9”
L0
| 2T
Y 9. ./‘ ; 6.20 kcal mol™ .
fr J‘ _,_. — i

forma enol forma ceto

Figura 35. Estructuras moleculares optimizadas de las bases de Schiff en el proceso de tautomerizacion:
(F)-AHBAFA (forma enol) y (Z2)-AOMAFA (forma cefo) mostrando los puentes de hidrogeno
intramoleculares, calculadas en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d) y LANL2DZ para el atomo As.
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Propiedades electronicas de las bases de Schiff

La mayoria de los fendmenos fisicoquimicos que tienen lugar durante las
reacciones quimicas estdn acompafnados por interacciones entre los electrones
localizados en los orbitales moleculares frontera, asi como de cambios en la densidad
electronica dispersa en la molécula, cambios en pardmetros como el momento dipolar,
cargas electronicas netas, polarizabilidad, etc. Por esta razon es importante
correlacionar las propiedades electronicas de las bases de Schiff con propiedades de
interés como el fotocromismo que generalmente se produce durante el proceso de
tautomerizacion enol-ceto o la propiedad de inhibir la corrosiéon en superficies
metalicas. Las propiedades electronicas que se evaluaron en el trabajo de tesis mediante

calculos teodricos son las siguientes:

Orbitales moleculares frontera

Las energias del orbital molecular ocupado de més alta energia (HOMO) y el
orbital molecular de mas baja energia desocupado (LUMO) estan relacionados con las
medidas de la habilidad electro donadora y de afinidad electronica, respectivamente.
Una energia HOMO mayor indica un comportamiento electro donador mayor. Por otro
lado, un valor de energia LUMO pequefio indica una gran afinidad electronica. Asi
mientras algunos sistemas moleculares son susceptibles de donar electrones, otros los
pueden aceptar facilmente. Por lo que un indicador importante para el comportamiento
de las moléculas en diferentes procesos fisicoquimicos es la energia gap, la cual se
define como Egap = ELumo — Enomo. Por ejemplo, un valor de energia gap pequetio favorece las
transiciones electronicas de menor energia en el proceso de absorcién-emisién en compuestos
con alta delocalizacion electronica, mientras que en el proceso de corrosidon, una energia gap
mayor, indica mejores condiciones para la interaccion entre el inhibidor que actia como
electrodonador y la superficie del metal [24-26].

En la Tabla 8 se muestran los valores de las energias de los orbitales moleculares frontera

y las energias gap de las bases de Schiff.
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Tabla 8. Energias de los orbitales frontera HOMO y LUMO vy las energias gap de las bases de Schiff
calculadas en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d) y LANL2DZ para el atomo As.

Molécula Enomo (eV) Erumo (eV) Ecar (eV)
(E)-AHBAFA (enol) -5.685 -2.797 2.89
(E)-m-AHBAFA -5.794 -2.961 2.83
(E)-p-AHBAFA -5.690 -2.735 2.96
(2)-AOMAFA (ceto) -6.071 -2.705 3.37

Los resultados de la Tabla 8 muestran que el isomero con un valor de Eyomo mayor es
(E)-AHBAFA (forma enol), mientras el isdbmero con un valor de ELymo menor es el isdbmero con
el grupo hidroxilo en posicion meta (E)-m-AHBAFA. Por lo que los resultados indican que
mientras el isomero (E)-AHBAFA (enol) es mas susceptible para donar electrones, el isomero
(E)-m-AHBAFA aceptaria electrones mas facilmente. Sin embargo, en términos generales un
mayor valor de energia gap indica una mejor condicion como inhibidor, las energias gap para los
tres isomeros que contienen al grupo —OH estan dentro del intervalo de 2.83 a 2.96 eV, siendo
ligeramente mayor el valor para el isomero con el grupo en posicion para. Se han reportado
valores similares de energia gap [24-26] para bases de Schiff que contienen grupos metoxifenil,
mercaptotriazol y salicilidene, las cuales son bases de Schiff que se han predicho como buenos
inhibidores de corrosion.

La Figura 36 muestra la distribucion de los orbitales frontera para las cuatro bases de
Schiff. En esta figura se puede observar que los isémeros con el grupo —OH unido a las
posiciones orto, meta 'y para del anillo fenil tienen los mismos centros activos. El orbital HOMO
estd principalmente localizado sobre los enlaces del anillo fenil OH-sustituido, el enlace N=C del
grupo imina y el anilllo fenil AsO(OH);-sustituido. Mientras que el orbital LUMO esta
principalmente localizado sobre los dtomos del anillo fenil OH-sustituido, los enlaces sencillos
centrales C-C y N-C y sobre los enlaces del anillo AsO(OH);-sustituido. Por otro lado, en el
compuesto (£)-AOMAFA (forma ceto) el orbital HOMO esté localizado principalmente sobre los

enlaces del anillo fenil OH-sustituido, el 4&tomo de O del C=0 y el enlace N-H de la amina,
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mientras que el orbital LUMO se localiza sobre los enlaces de ambos anillos aromaticos

sustituidos.

(c) (d)

Figura 36. Orbitales frontera HOMO (izquierda) y LUMO (derecha) de las bases de Schiff: (a) (E)-
AHBAFA (forma enol), (b) (E)-m-AHBAFA, (c) (E)-p-AHBAFA y (d) (2)-AOMAFA (forma ceto),
calculados en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d) y LANL2DZ para el atomo As.

Momentos dipolares y cargas atémicas

Los valores de momento dipolar para las bases de Schiff se muestran en la Tabla 8. El
valor de p del isomero (E)-AHBAFA (forma enol) es ligeramente mayor que el isdbmero con el
grupo —OH en posicion meta, sin embargo, si hay una diferencia mas grande respecto al isomero
con el grupo —OH en posicion para. Lo cual indica que el enlace intramolecular N---H-O
formado por el atomo de H del grupo —OH y el N del grupo imina central (-CH=N-) en el
isomero es determinante en la distribucion electronica a través de la estructura de la base de
Schiff. Mientras que para el (£)-AOMAFA (forma ceto) el valor de p es mayor que cualquiera de
los isémeros, esto se atribuye a la alta densidad electronica que se concentra alrededor del grupo

C=0 en esta estructura.
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Las diferencias en el comportamiento de los diferentes isomeros se atribuyen a las
interacciones dipolo-dipolo y a las interacciones intramoleculares del tipo N---H-O, las cuales
estan presentes en el isomero (£)-AHBAFA (forma enol) y se hacen mas débiles en los isdbmeros
(E)-m-AHBAFA y (E)-p-AHBAFA. Por otro lado el compuesto (2)-AOMAFA (forma

ceto) presenta interacciones intramoleculares fuertes del tipo C=0O--- H.

Tabla 9. Momentos dipolares de las bases de Schiff calculadas en el nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d) y
LANL2DZ para el atomo As.

Molécula (Dett:ye) (Detlbyye) (Deubzye) (SleTﬁtyale)
(E)-AHBAFA (enol) 20.534 1.667 3438  3.858
(E)-m-AHBAFA -0.561 -0.890 3453 3.609
(E)-p-AHBAFA 21,950 0599 1678 2.641
(Z)-AOMAFA (ceto) 20.643 0989 5478  5.604

Por otro lado, las cargas netas de los atomos mas negativos y mas positivos son
indicadores de la distribucion de los electrones en la molécula. El andlisis de poblacion de cargas
de Mulliken es ampliamente usado para el célculo de la distribucion de carga en un sistema
molecular [24]. En estudios de inhibicion de corrosion, es importante analizar las cargas netas de
los grupos para evaluar la distribucion de carga de un grupo funcional dado. La Figura 37
muestra la convencion que se usd para el calculo de carga de los diferentes grupos en la molécula
de inhibidor. En la Tabla 10 se muestran las cargas atdmicas netas de los atomos y grupos en las
moléculas que pueden contribuir mayoritariamente a la transferencia de electrones hacia la

superficie metalica.
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Figura 37. Esquema de las bases de Schiff con propiedades de inhibicion para el calculo de cargas de

Mulliken.

Tabla 10. Cargas de Mulliken de los atomos y grupos de las bases de Schiff calculadas en el nivel de

OH

H203AS

teoria B3LYP/6-31+G(d) y LANL2DZ para el atomo As.

Parimetro (E)-ZSESAFA (E)-m-AHBAFA (E)-p-AHBAFA (Z)-/(xcci\(/)[)AFA
Qni -0.383 -0.370 -0.384 -0.341

Qc2 -0.110 -0.098 -0.092 -0.356

Qmus3 0.188 0.191 0.187 0.203
Qnicams -0.305 -0.277 -0.289 -0.495

Qon -0.042 -0.110 -0.105 -0.667°
Qpni -0.535 -0.605 -0.574 -0.400
Qe -0.673 -0.655 -0.681 -0.936
Qaso3m2 -0.060 -0.043 -0.040 -0.469

*Carga del atomo O16 de la Figura 33.

De los valores de las cargas de Mulliken de la Tabla 10, se observa que el &tomo de N y el
grupo imina (—CH=N-) en general, tendran una aportacion relevante en el proceso de

transferencia de electrones del inhibidor al metal. Los anillos fenilo OH- y AsO(OH),-sustituidos
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también presentan una alta concentraciéon de carga al contener grupos con atomos que donan
electrones, como en este caso los pares electronicos de los atomos de O de los grupos —OH y
—AsO(OH),, los cuales entran a los anillos aromaticos contribuyendo a la delocalizacion
electrénica del inhibidor, lo cual es primordial para que se lleve a cabo la transferencia de

electrones entre el inhibidor y la superficie metalica [16-26].

Para predecir la eficiencia inhibidora del compuesto (E)-AHBAFA (forma enol)
sintetizado y caracterizado en esta tesis, asi como de los compuestos estudiados tedricamente
(E)-m-AHBAFA, (E)-p-AHBAFA y (2)-AOMAFA (forma ceto), se puede calcular una
correlacion lineal entre las propiedades electronicas calculadas de los inhibidores, como son las
energias de los orbitales HOMO y LUMO, las energias gap, las cargas de Mulliken y los
momentos dipolares y las eficiencias de inhibicién experimentales obtenidas de medidas
electroquimicas [24-26]. Estos analisis nos indicardn que parametros Optimos influirdn en un
mejor desempefio como inhibidor de corrosion. Lo cual es una perspectiva a llevar a cabo en el

Laboratorio de Polimeros en la linea del disefio experimental-teérico de nuevos materiales.
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CONCLUSIONES

Del trabajo realizado, se concluye que la base de Schiff acido (£)-2-(2-
hidroxibencilidenamino)fenilarsénico, (£)-AHBAFA, fue sintetizada y caracterizada
completamente, encontrando las condiciones idoneas para la obtencion de nuevos compuestos

modificados con los grupos hidroxilo —OH y arsénico —AsO(OH)s.

El rendimiento obtenido fue del 34% y el punto de fusion de 218-219 °C, ademas se

obtuvieron cristales de color amarillo de la recristalizacion en etanol.

La caracterizacion espectroscopica del (E)-AHBAFA por IR mostr6 la banda
caracteristica del doble enlace del grupo azometino —C=N- conjugado con un anillo aromatico, el
espectro de RMN-"H mostré la sefial del proton del grupo —OH y el proton unido al doble enlace
del grupo —-CH=N-, confirmando la formacion del compuesto. El espectro UV/Vis mostré dos
dos méximos, los cuales se asignaron a las transiciones electronicas del tipo n—n* y n—n*,
caracteristicos de compuestos conjugados con heterodtomos. Asi como, en el espectro de
masas de IE se identificaron los principales fragmentos que corroboraron la estructura del

compuesto.

El andlisis de la estructura cristalina indicé que la moléculas en la celda unitaria toman la
conformacion (E) presentando interacciones intramoleculares de hidrogeno del tipo N-H O, las

cuales estabilizan la conformacion (E) del compuesto.

Desde el punto de vista teorico usando calculos de estructura electronica basados en la
teoria del funcional de la densidad (DFT) se encontro que la forma eno/ de la base de Schiff (E)-
AHBAFA es mas estable que su correspondiente forma ceto (Z)-AOMAFA por 4.06 kcal mol™.
La barrera de energia en el proceso de tautomerizacion enol-ceto entre ambas estructuras fue
calculado tedricamente en 6.20 kcal-mol™. Se determinaron las interacciones de tipo N---H-O y
C=0---H en el equilibrio tautomérico tipicas de las bases de Schiff o-hidroxi-sustituidas.
También se realizaron célculos teéricos de las estructuras moleculares y propiedades electronicas
de los compuestos (E)-AHBAFA y (2)-AOMAFA, asi como, de sus isomeros con el grupo
hidroxilo en posiciones meta y para con el fin de evaluar el efecto del cambio de posicion del

grupo —OH sobre las propiedades electronicas de los compuestos. De este andlisis teorico se
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confirma que los electrones provenientes de los atomos de O de los grupos —OH y —AsO(OH),
unidos a los anillos aromaticos aportan una carga atdmica negativa favorable para su efecto como
inhibidor de corrosion. Las energias de los orbitales frontera HOMO, LUMO vy las energias gap
de los compuestos estudiados también son pardmetros que favorecen su efecto inhibidor de

acuerdo a valores previamente reportados para bases de Schiff con estructuras similares.
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Anexos.

Anexo 1.

Estructuras moleculares y definicion de la matriz Z del acido o0-arsanilico,

2-hidroxibenzaldehido y los isomeros (E)-m-AHBAFA y (E)-p-AHBAFA

La estructura molecular y convenciéon numérica del dcido o-arsanilico utilizada
para los calculos se muestra en la Figura Al. La estructura molecular del 4cido o-
arsanilico tiene un anillo aromatico sustituido por el grupo arsénico —AsO(OH), en
posicidn orto respecto al sustituyente —NH,. La matriz Z del acido o-arsanilico utilizada

para los calculos se muestra en la Tabla Al.

Figura A1l. Estructura molecular y convencion numérica del acido o-arsanilico utilizadas para el calculo.
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Tabla A1l. Definicion de la matriz Z del acido o-arsanilico utilizada para el calculo.

Ci

G C R2

C3 C2 R3 C] A3

Cy Cs R4 G A4 C D4
Cs Cy RS Cs AS G D5
Cs Cs R6 Cy A6 Cs D6
H; C R7 G A7 Cs D7
Hs G RS C A8 Hy D8
Hoy Cs R9 G A9 Hg D9
Hio Cs R10 C Al0 Hy D10
Nii Cs R11 Cs All C D11
Aspo Cy R12 Cs Al2 Ho D12
His N R13 Cs Al3 Cq4 D13
O14 Aspo R14 Cy Al4 Cs D14
015 AS12 R15 C4 Al5 C5 D15
Oi6 Aspo R16 Cy Al6 Cs D16
H17 014 R17 AS]2 Al7 C4 D17
ng 015 RI18 A812 Al8 C4 D18
Hiy N R19 His Al9 Cs D19

La estructura molecular y convencion numérica del 2-hidroxibenzaldehido
utilizada para los cdlculos se muestra en la Figura A2. La estructura molecular del 2-
hidroxibenzaldehido tiene un anillo aromético sustituido por el grupo hidroxilo —OH en
posicién orto respecto al sustituyente aldehido —COH. La matriz Z del 2-

hidroxibenzaldehido se muestra en la Tabla A2.
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Figura A2. Estructura molecular y convencion numérica del 2-hidroxibenzaldehido utilizadas para el

calculo.

Tabla A2. Definicion de la matriz Z del 2-hidroxibenzaldehido utilizada para el calculo.

G

G C R2

G G R3 Ci A3

Cs G R4 G A4 C D4
Cs Cs R5 Cs AS G D5
Cs Cs R6 Cs A6 Cs D6
H; C R7 G A7 Cs D7
Hs G R8 C A8 H; D8
Hy Cs R9 G A9 Hsg D9
Hio Cy R10 Cs Al0 Hy D10
On Cs R11 Cy All Hio D11
Ci2 Cs R12 Cs Al2 On D12
His On R13 Cs Al3 Cs D13
Ous Ci2 R14 Cs Al4 C D14
His Ci2 R15 Ce AlS Ous D15
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La estructura molecular y convencion numérica del acido (E)-2-(3-
hidroxibencilidenamino)fenilarsonico, (E)-m-AHBAFA, utilizada para los calculos se
muestra en la Figura A3. El (E)-m-AHBAFA es isomero del compuesto (E)-AHBAFA
(forma enol) de la Figura 27, con el grupo —OH en posicion meta. La matriz Z del (E)-m-

AHBAFA se muestra en la Tabla A3.

Figura A3. Estructura molecular y convencion numérica del (£)-m-AHBAFA utilizadas para el calculo.

Tabla A3. Definicion de la matriz Z del (£)-m-AHBAFA utilizada para el calculo.

ASl

@) As; B1

C3 C2 B2 AS] Al

C4 C3 B3 Cz A2 ASl D1
Cs Cy4 B4 Cs A3 G D2
Cs Cs B5 Cs A4 Cs D3
C; Cs B6 Cs AS Cy D4
Ns C; B7 Cs A6 Cs D5
Co Ns B8 Gy A7 Cs D6
Cio Co B9 Ng A8 C; D7
Cn Cio B10 Co A9 Ns D8
Ci2 Cu Bl1 Cio Al0 Gy D9
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Cis Ci2 B12 Ci All Cio D10

Cis Cis B13 Ci Al2 Ci D11
Cis Cis B14 Cis Al3 Ci2 D12
Ois Cis B15 Cis Al4 Cio D13
017 AS1 B16 Cz Al5 C3 D14
Olg AS] B17 C2 Al6 017 D15
O As B18 G Al7 Oy D16
Hz() 018 B19 AS] Al8 017 D17
H21 019 B20 AS] Al9 017 D18
Hx Cs B21 Cy A20 Cs D19
Has Cy B22 Cs A2l Cs D20
Haq4 Cs B23 Cs A22 C; D21
Hos Cs B24 Cs A23 Cy D22
Hos G B25 Ng A24 C; D23
Hay; Ci B26 Ci2 A25 Cis D24
Hyg Cn2 B27 Cis A26 Cis D25
Hoo Cis B28 Cis A27 Cis D26
Hso Cis B29 Cis A28 Ci2 D27
Hj, Ois B30 Ciq A29 Cis D28

La estructura molecular y convencion numérica del 4cido (E)-2-(4-
hidroxibencilidenamino)fenilarsénico, (E)-p-AHBAFA, utilizada para los calculos se
muestra en la Figura A4. El (E)-p-AHBAFA es isémero de los compuestos (F)-
AHBAFA (forma enol) y (E)-m-AHBAFA de las Figuras 27 y A3, con el grupo —OH en
posicion para. La matriz Z del (E)-p-AHBAFA se muestra en la Tabla A4.
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Figura A4. Estructura molecular y convencion numérica del (£)-p-AHBAF A utilizadas para el calculo.

Tabla A4. Definicion de la matriz Z del (E)-p-AHBAFA utilizada para el célculo.

AS1

G As; B1

C3 C2 B2 AS1 Al

C4 C3 B3 C2 A2 A81 D1
Cs Cy B4 Cs A3 C D2
Cs Cs B5 Cy A4 Cs D3
Gy Cs B6 Cs AS Cy D4
Ng C; B7 Cs A6 Cs D5
Co Ng B8 Gy A7 Cs D6
Cio Co B9 Ng A8 C, D7
Ci Cio B10 Co A9 Ns D8
Ci2 Ci B11 Cio Al0 Co D9
Cis Ci2 B12 Ci All Cio D10
Cis Cis B13 Ci2 Al2 Ci DI1
Cis Cis B14 Cis Al3 Ci2 D12
Ois Cis B15 Cis Al4 Cis DI3
Oy As; B16 G Al5 C3 D14
018 AS] B17 C2 Al6 017 D15
O As; B18 C Al7 Oy D16
H20 O]g B19 AS1 Al8 017 D17
H21 019 B20 A81 Al9 017 D18
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H»» GCs B21 Cy4 A20 Cs D19

Hys Cy B22 Cs A21 Cs D20
Hy4 Cs B23 Cs A22 C; D21
Hys Cs B24 Cs A23 Cq D22
Hys Co B25 Ng A24 C; D23
H»; Cn B26 Cn A25 Ciz D24
Hog Ciz B27 Ciz A26 Cus D25
Hyo Cuy B28 Cis A27 Cio D26
Hso Cis B29 Cuy A28 Cn D27
Hj, O B30 Cuy A29 Ci2 D28
Anexo 2.

Calculos tedricos del acido o-arsanilico, 2-hidroxibenzaldehido y (E)-AHBAFA (forma

enol) con diferentes niveles de teoria

Se realizaron cdalculos de optimizacion del dacido o-arsanilico y del 2-
hidroxibenzaldehido, los cuales son sistemas pequefios de 20 y 15 atomos
respectivamente, para evaluar el método de célculo adecuado. Para el dcido o-arsanilico
y 2-hidroxibenzaldehido se realizaron calculos de optimizacion total usando los métodos
HF, B3LYP y MP2 usando la base STO-3G. Los resultados de estos calculos se

muestran a continuacion:

Acido o-arsanilico

Los célculos teéricos de optimizacion del acido o-arsanilico se realizaron usando
la convenciéon numérica de la Figura Al y la definicion de la matriz Z de la Tabla Al.
Las energias absolutas en u.a. y relativas en kcal mol™' del 4cido o-arsanilico usando los
métodos HF, MP2 y B3LYP con el conjunto de base STO-3G se muestran en la Tabla
AS.
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Tabla AS. Energias absolutas (u.a.) y relativas (kcal mol™) del acido o-arsanilico calculadas en los niveles

de teoria HF, MP2 y B3LYP con la base STO-3G.

Nivel de teorfa Energ(f_zg“’l“ta Erzircffrﬁf‘?)va
HF/STO-3G -2713.514408 2604.5
MP2/STO-3G -2714.078846 2250.3
B3LYP/STO-3G -2717.664944 0.00

En estos calculos usando cada método con la base minima STO-3G se puede
mostrar que el célculo con el funcional hibrido B3LYP da la energia més baja por mas
de 2000 kcal mol™', por lo que el método mas adecuado para obtener la estructura mas
estable para el dcido o-arsanilico es el funcional B3LYP. La estructura optimizada del
acido o-arsanilico obtenida en el nivel B3BLYP/STO-3G se muestra en la Figura Al. En

la Tabla A6 se muestran los pardmetros optimizados del 4cido o-arsanilico.

Tabla A6. Parametros optimizados del acido o-arsanilico calculadas en los niveles de teoria HF, MP2 y

B3LYP con la base STO-3G.

Pardmetros HF MP2 B3LYP
Distancias de enlace (A)

Ci-C, 1.396 1.422 1.421

Cy-C; 1.378 1.411 1.401

C3-Cy 1.393 1.420 1.412

C4-Cs 1.406 1.437 1.451

Cs-Cs 1.408 1.436 1.444

Cs-N1; 1.413 1.444 1.381

Cs-Asy; 1.885 1.922 1.884

As12-O14 1.760 1.810 1.819

As12-0O5 1.762 1.817 1.831

As12-Or6 1.715 1.652 1.699

Angulos de enlace (°)

C1-Cy-Cs 119.11 119.60 119.11
C4-Cs5-Co 118.30 118.16 116.96
C6-Cs-N1 121.63 121.68 124.07
C3-C4-Asa 123.54 123.64 123.96
014-As12-0O15 99.43 96.28 94.58

015-AS12-O16 114.96 115.42 110.40

88



Angulos diedros (°)

Ci-Cy-C5-Cy -0.54 -0.99 -0.19
ASlz-C4-C5-N11 7.64 11.85 1.83
C1-Cs-Cs-N; 175.94 174.02 179.19
C3-C4-As12-O16 -166.54 -165.43 -177.67
C3-C4-As12-0O14 -39.20 -36.45 -47.32

2-Hidroxibenzaldehido

Los calculos teoricos de optimizacion del 2-hidrobenzaldehido se realizaron
usando la convencidon numérica de la Figura A2 y la definicion de la matriz Z de la
Tabla A2. Las energias absolutas en u.a. y relativas en kcal mol' del 2-

hidroxibenzaldehido se muestran en la Tabla A7.

Tabla A7. Energias absolutas (u.a.) y relativas (kcal mol™) del 2-hidroxibenzaldehido calculadas en los

niveles de teoria HF, MP2 y B3LYP con la base STO-3G.

Nivel de teorfa Energ(f_zg“’l“ta Erzircffr;e;f?)va
HF/STO-3G -412.962637 1508.93
MP2/STO-3G -413.471081 1189.88
B3LYP/STO-3G -415.367275 0.00

Los resultados mostraron nuevamente que usando el funcional B3LYP se obtiene
una energia mas baja del 2-hidroxibenzaldehido por mas de 1100 kcal mol™' respecto a
los métodos HF y MP2. La estructura optimizada obtenida con el nivel de calculo
B3LYP/STO-3G se muestra en la Figura A2. En la Tabla A8 se muestran parametros

optimizados del 2-hidroxibenzaldehido.
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Tabla A8. Parametros optimizados del 2-hidroxibenzaldehido calculados en los niveles de teoria HF, MP2
y B3LYP con la base STO-3G.

Pardmetros HF MP2 B3LYP
Distancias de enlace (A)

Ci-C, 1.385 1.415 1.405
Cy-Cs 1.388 1.417 1.413
C3-Cy 1.385 1.413 1.405
C4-Cs 1.394 1.425 1.422
Cs-Cs 1.402 1.434 1.433
Cs-Oyy 1.393 1.416 1.411
Ces-Ci2 1.510 1.535 1.521
012-0O14 1.222 1.267 1.258
Angulos de enlace (°)

Ci1-Cy-Cs 119.41 119.59 119.46
C4-Cs-Cs 119.85 119.69 119.78
C-Cs5-0O1y 117.70 117.45 117.34
C6-C12-0O14 123.58 123.77 124.12
Angulos diedros (°)

C1-C1-C3-Cy 0.00 0.00 0.00
C4-Cs5-Co-C 0.00 0.00 0.00
011-C5-C-Ci2 0.00 0.00 0.00
C1-Co-C12-014 0.00 0.00 0.00

De acuerdo a los resultados obtenidos de los cédlculos del dcido o-arsanilico y el
2-hidroxibenzaldehido se eligid el funcional hibrido B3LYP para realizar los calculos de

las bases de Schiff.

Acido (E)-2-(2-hidroxibencilidenamino)fenilarsénico, (E)-AHBAFA (forma enol)

Una vez elegido el funcional B3LYP como el método de calculo adecuado para
este tipo de sistemas, se llevaron a cabo los calculos de optimizacidon para el (E)-
AHBAFA, utilizando diferentes funciones base.

El primer calculo se realiz6 usando una base de Pople split valence 6-31G, con el
nivel de teoria B3LYP/6-31G, el segundo calculo se realiz6 utilizando la misma funcion
de base 6-31G para los atomos de C, H, O y N pero incorporando el pseudo potencial
LANL2DZ para el atomo de As, y finalmente se afiadieron funciones polarizadas y

difusas a la base split valence, usando 6-31+G(d) y conservando el pseudo potencial

90



LANL2DZ para el atomo de As. Las energias absolutas en u.a. y relativas en kcal mol™

del (E)-AHBAFA de estos calculos se muestran en la Tabla A9.

Tabla A9. Energias absolutas (u.a.) y relativas (kcal mol™) del (E)-AHBAFA calculadas con el método
B3LYP y las bases 6-31G, 6-31+G(d) y con el pseudo potencial LANL2DZ para el atomo de As.

Nivel de teoria Energ(ls'zgsoluta Erg:(rcil la r;e(:)lieﬁl)va
B3LYP/6-31G -3091.585205 -
B3LYP/6-31G con LANL2DZ -864.121207 159.93
B3LYP/6-31+G(d) con LANL2DZ -864.376077 0.00

De estos resultados se observa que usando el nivel de teoria B3LYP/6-31G, sin
incluir el pseudo potencial LANL2DZ para el atomo de As del grupo —AsO(OH), se
obtiene una energia demasiado alta, la cual no es un resultado coherente para este tipo
de sistemas. Incluyendo el pseudo potencial LANL2DZ para el atomo de As la energia
electronica total baja considerablemente, lo cual indica que para un sistema molecular
que contiene metales o metaloides es necesario incluir un pseudo potencial adecuado
para que el calculo sea confiable. Finalmente, el resultado mejora significativamente al
utilizar un conjunto de base que incluye una funcidén polarizada y una funcion difusa
como la base 6-31+G(d) para los atomos de C, H, O y N, y conservando el pseudo
potencial LANL2DZ para el &tomo de As. Este resultado estabilizé la energia en 159.93
kcal mol™. El nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d) con el pseudo potencial LANL2DZ se
eligié para realizar los calculos de las cuatro bases de Schiff del estudio tedrico del

trabajo de tesis.
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