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Abstract

In this work, we present the synthesis of the N,N’-[1,4-phenylenbis(methanylyliden)]bis(4 -aminothiophenol) molecule from
the condensation reaction between 4-aminothiophenol and terephthaldehyde, both of them in ethanolic solution. The
obtained ligand was characterized by means of infrared spectroscopy, proton nuclear magnetic resonance, differential
thermal analysis, and thermogravimetric analysis. Furthermore, solubility tests were carried out in different solvents; the
ligand speciation is very sensitive to pH values in aqueous solutions. The aromatic dithiols are promising candidates for use
as molecular linkers between metallic and semiconducting nanoparticles, which present exciton-plasmon interactions.
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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis del ligante sulfurado N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) a partir
de la reaccion de condensacion entre 4-aminotiofenol y tereftaldehido; ambos en solucion etanolica. El ligante obtenido fue
caracterizado por medio de espectroscopia de infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear de proton, analisis térmico
diferencial y termogravimétrico. También, se realizaron pruebas de solubilidad en distintos solventes; la especiacion del
ligante es muy sensible a los valores pH en soluciones acuosas. Los ditioles arométicos son candidatos prometedores para
ser utilizados como conectores moleculares entre nanoparticualas metalicas y semiconductoras, las cuales presentan
interacciones exciton-plasmon.
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dichas nanoparticulas, entre los que se encuentran
conectores inorganicos [4] y biologicos [5].

1. Introduccion

Las interacciones exciton-plasmon representan un

elemento fundamental para la ingenieria futura de
dispositivos optoelectronicos a escala nanométrica [1].
Uno de los principales factores que afectan las
interacciones exciton-plasmon es la distancia entre las
nanoparticulas y el grado de conductividad del conector,
por lo que controlar este pardmetro es primordial en el
disefio de dispositivos [2].

Entre los principales métodos para acoplar el exciton
de una nanoparticula semiconductora con el plasmon de
una metalica destaca el utilizar moléculas de ditioles
alifaticos como conector; sin embargo, la multiplicidad
de conformaciones estructurales que pueden adoptar
estas moléculas provoca que la longitud entre las
nanoparticulas sea variable [3]. Ademas, se han utilizado
diferentes tipos de conectores moleculares para acoplar

En este trabajo se presenta la sintesis del ligante
sulfurado N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-
aminotiofenol) a partir de la reaccion de condensacion
entre 4-aminotiofenol y tereftaldehido, ambos en
solucion  etandlica.  Asimismo, se reporta la
caracterizacion estructural y térmica del compuesto
organico obtenido.

2. Procedimiento experimental

Todos los reactivos y solventes utilizados son de
grado reactivo y fueron utilizados sin ning(in tratamiento
previo. La pureza del producto obtenido fue determinada
por medio de cromatografia en capa fina.
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Para la sintesis del ligante sulfurado N,N’-[1,4-
fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol)
primeramente se prepard una solucion etandlica de cada
uno de los precursores. Para la solucién de tereftaldehido
se utilizaron 0.1733 g del compuesto en 25 mL de
solvente; para el caso del 4-aminotiofenol, se disolvieron
0.3190 g del solido en 25 mL de solvente.

La sintesis del ligante sulfurado se llevo a cabo
agregando gota a gota la solucion de tereftaldehido a la
solucién de 4-aminotiofenol. Después, el solido obtenido
se filtr6 al vacio y finalmente se lavd con etanol en
repetidas ocasiones.

Para la espectroscopia infrarroja se utiliz6 un
espectrometro Perkin Elmer Spectrum One. El anélisis
de Resonancia Magnética Nuclear se realizd6 en un
espectrometro Varian Mercury de 400 MHz. Los anélisis
térmico diferencial y termogravimétrico se llevaron a
cabo en un analizador térmico simultaneo Linseis STA
PT 160.

3. Resultados y Discusion

La figura 1 muestra el espectro de infrarrojo del 4-
aminotiofenol. El espectro muestra dos bandas estrechas
de intensidad media caracteristicas de una amina
primaria. Estas bandas vibracionales se encuentran
localizadas a 3353 y 3436 cm™, las cuales corresponden
al estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces H—
N-H, respectivamente.
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Figura 1. Espectro de infrarrojo del 4-aminotiofenol.

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Idalia Gémez, et al.

De manera similar, en la figura 2 se muestra el
espectro de infrarrojo del tereftaldehido. Este espectro
presenta una banda estrecha de intensidad alta
caracteristica del grupo carbonilo. Dicha banda
vibracional se encuentra localizada a 1685 cm’! y
corresponde al estiramiento del enlace C=0.
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Figura 2. Espectro de infrarrojo del tereftaldehido.

Los espectros anteriores sirvieron para determinar
los grupos funcionales que desaparecen y aparecen en la
reaccion. El espectro infrarrojo del ligante sulfurado
N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-
aminotiofenol) se muestra en la figura 3. El espectro no
presenta las sefiales de los estiramientos simétrico y
asimétrico de los enlaces H-N-H de 4-aminotiofenol, ni
la correspondiente al estiramiento del enlace C=0 del
tereftaldehido; estos grupos funcionales desaparecen en
el producto. Ademas, el espectro presenta una banda
estrecha de intensidad media caracteristica de un grupo
imino, el cual fue formado en la reaccion de
condensacion. Esta banda vibracional se encuentra
localizada a 1691 cm™! y corresponde al estiramiento del
enlace C=N.
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Figura 3. Espectro de infrarrojo del N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol).
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Figura 4. Espectro de RMN-'H del N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol).
La estructura molecular del ligante sulfurado N,N’- Nuclear de protéon (RMN-'H). En la figura 4 se muestra
[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol)  se el espectro de RMN-'H del ligante, obtenido a 400 MHz

termind de elucidar mediante Resonancia Magnética en dimetilsulfoxido (DMSO-d6), en su forma deuterada.
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El espectro presenta la sefial del tetrametilsilano (TMS)
aun desplazamiento quimico (3) de 0.00 ppm, el cual es
utilizado como estandar interno para determinar los
desplazamientos quimicos de los hidrogenos del ligante.
La seiial localizada a 2.54 ppm corresponde a la sefial del
disolvente DMSO, estas sefiales son generadas por el
intercambio protonico existente entre el ligante y el
solvente DMSO-d6 [6]. Los hidrogenos de los dos
grupos mercapto, -SH, aparecen como un singulete a
3.81 ppm, los hidrogenos de los dos grupos imino, -
CH=N-, se localizan a 10.13 ppm en forma de singulete,
los cuatro hidrogenos del anillo central aparecen como
un singulete a 8.13 ppm, ya que forman un sistema A-
Ar-A en posicion para; finalmente los hidrogenos de los
anillos laterales aparecen como dos dobletes centrados a
6.54 y 7.08 ppm, con una constante de acoplamiento
(CJorto) de 8.6 Hz, estas sefiales pertenecen a un sistema
A-Ar-B en posicion para. Este espectro confirma la
obtencién de la molécula objetivo.

La figura 5 muestra los analisis térmico diferencial y
termogravimétrico del ligante sulfurado. La molécula
muestra estabilidad estructural hasta los 500 °C
perdiendo menos del 20% de la masa. Entre los 500 y
600 °C se pierde 70% del peso de la molécula.
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Figura 5. Anélisis térmico diferencial y
termogravimétrico del N,V -[1,4-
fenilenbis(metanililiden) |bis(4-aminotiofenol).

El ligante sulfurado present6 solubilidad limitada en
diclorometano, agua y DMSO. Las soluciones acuosas
del ligante sulfurado presentaron distintas coloraciones
atribuidas a la protonacion de los grupos imino y
desprotonacion de los grupos mercapto, en funcion de los
valores de pH.

4. Conclusiones

Se logro la obtencion del ligante sulfurado N,N-[1,4-
fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) por
medio de la reaccion de condensacion entre los
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precursores 4-aminotiofenol y tereftaldehido, ambos en
solucién etanolica. Los espectros infrarrojos permitieron
confirmar la formacion del grupo imino, -CH=N-, y el
espectro de RMN-'H confirm6 la obtencion de la
molécula objetivo. En solucién acuosa, el ligante es
sensible a los valores de pH.
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