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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de bases de Schiff. Se
trabajaron dos aminas la 1,10-fenantrolin-5-amina y el 2,3-diaminonaftaleno, con tres
aldehidos: cinamaldehido, ferrocencarboxaldehido, 2-fluorencarboxaldehido, cada amina se
hizo reaccionar con los tres aldehidos en condiciones establecidas previamente, se obtuvieron
datos experimentales que concuerdan con la obtencién de las bases de Schiff (FT-IR: 1690
cm™ a 1630 cm™). Se reporta la formacion de una imidazolidina: (FT-IR: 1614 w, UV-Vis
[A/nm]: 299. ESI-MS: m/z 310.08. *H NMR (500 MHz): § 9.72 (s, 1H), §8.98 (d, 1H)).

El capitulo 3 resume la sintesis de las bases de Schiff; estas se prepararon mediante una
reaccion de condensacion entre un aldehido y una amina, se fue variando la estequiometria
de las reacciones hasta encontrar la proporcion adecuada. También la variacion de tiempo y
la temperatura fueron factores importantes, asi como el método de purificacidn en este caso
cromatografia de columna en el cual se trabajo con diversos disolventes para encontrar el

sistema.

Las especies obtenidas se caracterizan por diversas espectroscopias: FT-IR, Uv-Vis, ESI-MS
y 'H NMR, los resultados de las espectroscopias se discuten en el capitulo 4, los espectros
de IR nos muestran la formacion del enlace iminico, asi como la espectrometria de masas

nos confirma la existencia de estas especies.

El analisis por difraccion de Rayos X, confirma la formacion de la imidazolidina en los
anexos se pueden encontrar todos la informacidn de este analisis asi como la informacion de

las espectroscopias de todas las bases obtenidas.



INTRODUCCION

A lo largo de las ultimas décadas, el desarrollo de nuevos materiales funcionales, tales como
estructuras inorganicas-organicas o poliméricas, ha sido un campo cada vez mayor de
investigacion por su uso como sistemas de deteccion cualitativos o semicualitativos aplicados
en el &rea industrial y de control ambiental [1]. Este tipo materiales es dependiente del disefio

de las estructuras quimicas que pueden facilitar su formacion.

Hoy en dia las bases de Schiff (iminas) han probado tener excelentes habilidades en el
reconocimiento molecular, la catalisis e incluso como imanes moleculares [2]. Son
estructuras altamente ajustables, debido a su facilidad de sintesis que permite el disefio de
ligantes a través de la modulacion de los efectos estéricos o electronicos, ademas de tener
excelentes propiedades complejantes. La mayoria de los estudios se han centrado en el uso
de estas bases, para apoyar la formacion de materiales magnéticos, moleculares y en la

catalisis [3].

Otros sistemas de amplio interés en la quimica han sido la 1,10-fenantrolina y los naftalenos
utilizados como ligantes de coordinacion para formar entidades moleculares complejas,
debido a su capacidad de unirse diversos iones metalicos y también a sus propiedades
estructurales y electronicas unicas (planaridad, rigidez y de anillo conjugado deficiente en
electrones) [4]. Hasta la fecha, la mayoria de los trabajos sobre derivados 1,10-fenantrolina
han sido impulsados por el intenso interés actual en sus propiedades cataliticas redox y foto-
redox, actividad bioldgica y nuevas composiciones quimicas supramoleculares [2], en el caso
de los naftalenos los trabajos se han dirigido a la deteccion de selenio en areas como la

quimica ambiental, biologia, quimica de alimentos, entre otras.

El presente trabajo pretende combinar las caracteristicas de la 1,10-fenantrolina y los
diaminonaftalenos como ligantes para disefiar nuevas bases de schiff con caracteristicas
definidas que permitan modificar las propiedades de estos compuestos, por lo cual estas bases

se sometieron a reacciones de coordinacion con Fe(acac)s para estudiar dichas propiedades

También como un caso particular este trabajo presenta la formacién de una imidazolidina a
partir del 2,3-diaminonaftaleno y uno de los aldehidos, mostrando una ruta de sintesis similar

al de una base de Schiff, cabe resaltar que la obtencién de dicho compuesto no era uno de los

10



objetivos de este trabajo. Pero su obtencion aporta ideas de posibles comportamientos de las
reacciones esperadas, también es importante el desarrollo de este tipo de compuestos, esto en

gran parte debido a las caracteristicas que han presentado varios derivados de imidazolidina

[5].
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JUSTIFICACION

En las Gltimas décadas el desarrollo de compuestos que presentan metales del bloque d y su
uso como posible alternativa en quimica ambiental han logrado abrir nuevos campos de
investigacion, uno de ellos el de formacion de complejos variando la naturaleza del ligante.
El uso de las bases de Schiff que contengan 1,10-fenantrolina y naftalenos, facilitan la
obtencion de compuestos que permiten ampliar la versatilidad en el disefio de estructuras
complejas, que pueden ser centro de partida para la obtencién de estructuras

supramoleculares y su aplicacion.

HIPOTESIS

La formacién de nuevas bases de Schiff que contienen 1,10-fenantrolina y 2,3-
diaminonaftaleno y sus respectivos complejos puede implicar modificaciones en las
propiedades estructurales y electronicas de los compuestos obtenidos, estas propiedades se

podran explicar analizando sus caracteristicas espectroscopicas.
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OBJETIVO GENERAL:

Sintetizar, y caracterizar nuevas bases de Schiff, asi como su posterior uso como ligantes en

reacciones de complejacion y su analisis espectroscopico.

OBJETIVOS PARTICULARES:

e Sintetizar bases de Schiff a partir de 1,10-fenantrolin-5-amina y 2,3-
diaminonaftaleno con los  correspondientes aldehidos;  Cinamaldehido,
Ferrocencarboxaldehido y 2-fluorenaldehido.

e Caracterizacion espectroscopica de las Bases de Schiff sintetizadas.

e Complejacion de las Bases de Schiff, con Fe(acac)s

e Caracterizacion espectroscopica de los complejos obtenidos a partir de las
correspondientes Bases de Schiff, por técnicas como: UV-Vis, FT-IR, RMN!H y
Espectrometria de masas.
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2.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE BASES DE SCHIFF.

Las bases de Schiff; denominadas asi por Hugo Schiff quien fue el primero que reporto su
preparacion en 1864 [6], son ligantes formados por la condensacion de aminas primarias con
aldehidos y/o cetonas, Fig. 2.1 [7], y tienen la formula general R1R2C=N-R3, donde Rz es un
grupo arilo o alquilo que hace que la base de Schiff sea una imina estable.

Figura .2.1 Reaccién de sintesis de Bases de Schiff.

La condensacion entre aldehidos y aminas se realiza en diferentes condiciones de reaccion,
y en diferentes disolventes. La presencia de agentes deshidratantes normalmente favorece la

formacion de bases de Schiff [8].

El etanol, a temperatura ambiente o en condiciones de reflujo, también es un disolvente util
para la preparacion de bases de Schiff. La descomposicion de las bases de Schiff puede
ocurrir durante la etapa de purificacion. La cromatografia de bases de Schiff sobre gel de
silice puede causar cierto grado de descomposicion, a través de hidrolisis. En este caso, es
mejor purificar por cristalizacion. Si las bases de Schiff son insolubles en hexano o
ciclohexano, pueden ser purificados por agitacion de la mezcla de reaccion bruta en estos
disolventes, a veces afiadiendo una pequefia porcion de un disolvente méas polar (Et-0,
CH2Cly), con el fin de eliminar las impurezas. En general, bases de Schiff son solidos estables

y se pueden almacenar sin precauciones [8].
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La formacion de Bases de Schiff subyace una disciplina conocida como la quimica covalente
dinamica (DCC), que ahora se utiliza ampliamente en la construccion de moléculas exdticas

y estructuras extendidas, como rotaxanos, catenanos, y asi sucesivamente [9,10].

Se han reportado muchos métodos de sintesis, Fig. 2.2 [11], de bases de Schiff (iminas).

_NH2

R'Briag. NH

Fig. 2.2 Métodos sintéticos reportados para sintesis de Iminas.

La naturaleza reversible del enlace imina nos proporciona la oportunidad de conducir la
reaccion hacia adelante o hacia atrds. Es comdn, conducir el equilibrio en la direccion de
avance mediante la eliminacion de H>O que se forma, ya sea por la separacién fisica (i), como
un azeotropo, empleando un aparato Dean-Stark, o (ii) quimicamente, mediante la adicion de

un agente de secado, tal como MgSO4 0 tamices moleculares a la mezcla de reaccion [12].

Por otra parte, la hidrolisis se puede efectuar mediante la adicion de H2O. En general, las

iminas pueden presentar tres tipos de equilibrios de reaccion controlados, Fig. 2.3 [10].

(A) La hidrolisis - La imina vuelve de nuevo a la amina precursor y al compuesto(s) que

contiene carbonilo en la adicién de H20.
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(B) Intercambio- Sobre la introduccion de una segunda amina, la imina original puede

someterse a una eliminacion, lo que resulta en que los grupos R se intercambien.

(C) La metéatesis - Sobre la introduccion de un segunda imina, las dos iminas puede someterse

a una reaccion en la que se intercambian los dos grupos R [10].

a)
1
AN + N = pAN" + HoO
b) R 2 -
ArQN/ + a > Ar + HZN/
°) R! e R!
ArINTT AT S Ar t AN

Fig. 2.3 Tipos de reacciones de iminas (a) condensacion de iminas, (b) intercambio, y (c) metatesis.

Las Iminas pueden actuar como electréfilos en una serie de reacciones, incluyendo

reducciones, adiciones, condensaciones, y cicloadiciones [13,14].

La presencia del par de electrones en el atomo de nitrogeno del grupo imina permite la
coordinacion de numerosos metales, especialmente cuando la funcionalidad imina se
encuentra en la posicion orto de heterociclos aromaticos, tales como piridinas. Dichas

moléculas se utilizan para aplicaciones como ligantes en catalisis homogeénea. [15,16].

De hecho, algunas bases de Schiff son capaces de estabilizar diferentes metales en varios
estados de oxidacion, si se controlan algunas caracteristicas que pueden ser Utiles. Se ha
demostrado que algunas de estas bases también son capaces de transmitir informacién quiral
para producir productos no racémicos a través de un proceso catalitico; en el que se recurre

al uso de aldehidos quirales o aminas quirales para controlar estas propiedades [17].
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Las bases de Schiff son intermedios importantes en la sintesis de diversos compuestos N-

heterociclicos biol6gicamente activos y en procesos sintéticos industriales [18,19].

El disefio racional de bases Schiff con grupos funcionales en diferentes posiciones no
solamente influye en la diversidad estructural, también determina considerablemente las
propiedades luminiscentes. En general, la escala del sistema m-conjugado y el efecto
electronico de sustituyentes en el ligante son factores eficaces para controlar la emision, asi
como la eficacia de fotoluminiscencia, todo esto con el objetivo de lograr la mejora de la
eficiencia de la luz eléctrica, y teniendo en cuenta la absorcion de la luz en la region de baja

longitud de onda del espectro visible [20].
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2.2 1,10-FENANTROLINA

Uno de los sistemas de amplio interés en los ultimos afios es la 1,10-fenantrolina, por sus
multiples propiedades que han hecho de ella un importante opcion en numerosas
aplicaciones; la fenantrolina es el padre de una clase importante de agentes quelantes tiene
varias cualidades: la estructura rigida impuesta por el anillo central B (1), Fig. 2.4 [21],

significa que los dos a&tomos de nitrégeno siempre se llevan a cabo en yuxtaposicion [21].

[5] 5
G
8/ ¢\ AN 3
N N=

Fig 2.4 Fenantrolina

Teniendo en cuenta la combinacion Unica de la morfologia, propiedades redox, propiedades
fotofisicas y vida del estado excitado, algunos investigadores han utilizado complejos metal-
fenantrolina en DSSCs [22].

Otra propiedad importante del ndcleo fenantrolina es su capacidad para actuar como un
fotosensibilizador estado triplete, asi, se ha utilizado ampliamente en la quimica de

coordinacion tanto analitica y preparativa [2].

Los ligantes basados en 1,10-fenantrolina han sido ampliamente estudiados y utilizados para
la complejacién de iones metalicos desde su descubrimiento [23,24], a finales del siglo X1X
estos ligantes pertenecieron a un grupo numeroso de agentes quelantes en los que dos 0 mas
ligantes heterociclicos estan unidos, a través de un sistema de anillos conjugados, como es el

caso de 1,10-fenantrolina [25].

A diferencia de otros ligantes, 1,10-fenantrolina es un compuesto neutro, formando asi
complejos cargados con cationes metalicos, propiedad que ha sido explotada para la sintesis
de complejos metal-fenantrolina. Son fuertes aceptores &, se comportan como tipicos ligantes

bidentados quelatantes, coordinando al metal a través de los atomos de nitrogeno. Se
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caracterizan por su tendencia a formar anillos quelato de cinco miembros, generalmente
planos y muy estables, asi como por la posibilidad de formar complejos metélicos en un
amplio intervalo de estados de oxidacion [26,27]. Como consecuencia de la naturaleza poco
flexible de este tipo de ligantes los efectos estéricos son generalmente fuertes, conduciendo

a geometrias poco comunes al coordinarse a iones metalicos [25].

La presencia de anillos arométicos posibilita la formacion de estructuras supramoleculares
mediante el establecimiento de interacciones no covalentes de apilamiento n-wt. Este tipo de
interacciones son ligeramente direccionales y mas débiles que los enlaces de hidrégeno,
pudiendo aumentar la estabilidad de los complejos metalicos tanto en disolucion como en
estado sélido [28]. Constituyen una clase de fuerzas intermoleculares de gran importancia en

el campo de la quimica, la biologia y la ciencia de materiales [29].

Entre los factores que han despertado el interés por los compuestos es su poder bactericida
observado hace ya més de cinco décadas para 1,10-fenantrolina y sus derivados que, ademas,
exhiben otras actividades de interés, como por ejemplo fungicida, antivirica y

antimicoplasma [30].

Algunos ejemplos de complejos a partir de 1,10-fenantrolina son una serie de sales de N-
metil-1,10-fenantrolinio sustituidas que mostraron que aunque los sustituyentes metilo no
impedian totalmente la intercalacion en la b-forma del ADN, algunas modificaciones en la
selectividad para los sitios intercalados por la interferencia estérica entre pares A-T favorece

la unién entre secuencias G-C [31].
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(1)Ry=R;=H [Ruiphe)s)
(2) Ry =Ry =Me

(3) Ry = Ry = Ph [Ru(dip)s]

(4) As 23 but Co Ill complex

(5) As 23 but Rh Il complex

Fig. 2.5 Complejos trisfenantrolina de Ru'""

En estas sales la sustitucion del grupo N-metilo por un ién metélico coordinado también
puede producir intercaladores y se han utilizado una serie de metales que incluyen rutenio,
rodio, cobalto y cobre. Los complejos trisfenantrolina de Ru'"', por ejemplo Fig. 2.5, son
complejos coordinadamente saturados, estables, inertes a la sustitucion pero, debido a su

carga positiva, son generalmente solubles en agua [32].
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2.3 CARACTERISTICAS DEL 2,3-DIAMINONAFTALENO

El 2,3-Diaminonaftaleno (DAN), Fig. 2.6, es el reactivo mas notable entre los compuestos
diamino aromaticos disponibles y ha sido ampliamente aplicado para la determinacién del
contenido de selenio en muchas muestras ambientales con diferentes componentes de la

matriz.

NH,

NH,

Fig. 2.6 2,3-Diaminonaftaleno.

La principal aplicacion del DAN es en la determinacion de selenio, el reactivo DAN
reacciona selectivamente con selenito pero no con selenato, formando el complejo
fuertemente fluorescente de piazselenoles, que se extrae generalmente con ciclohexano o
benceno, el selenito se determina mediante medicion de la fluorescencia de piazselenol

(selenito-DAN) fue desarrollado primero por Parker y Harvey (1962). [33]

El uso del 2,3-DAN fue exitoso para la determinacion de selenio en la sangre y en la orina,
en los tejidos de rifion, en higado, en lana, en la leche, en los complementos alimenticios, asi

como en muestras de suelos [34].

Este compuesto ha tomado gran importancia debido a que en la ultima década se han
desarrollado nuevos dispositivos sensores basados en DAN, aplicados en areas tales como:
tecnologia de los alimentos, de diagndstico clinico y de andlisis del medio ambiente [35], la
importancia de este tipo de dispositivos se debe a que una de las principales tendencias de la
investigacion tecnoldgica de sensores quimicos 6pticos es la funcionalidad de mdaltiples
parametros en una sola plataforma (el llamado deteccion de multiples anélisis) con el fin de
proporcionar dispositivos analiticos que son rapidos, sensibles, especificos, no caros y

adecuados para la deteccion en tiempo real sobre el terreno [36-42].

Pero el uso de este grupo diamino en el area de sensores dpticos va mas alla, ya que se ha

desarrollado un gran interés por un tipo de sensor multianalito, mucho menos frecuente, se
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compone de un solo fluoréforo inmovilizado en un soporte sélido capaz de interactuar con
maltiples analitos, con la produccion de diferentes respuestas espectrales. Se han
desarrollado sensores a través de la inmovilizacion del compuesto fluorescente 2,3-diamino
(DAN) en una matriz polimérica inorganica [43], efectuadas mediante una proceso de sol-
gel [34]. Otra de sus importantes aplicaciones es como método analitico alternativo para la

determinacion de nitrito, basado en la nitrosacién del 2,3-diaminonaftaleno.

Este método fluorimétrico se ha usado también ampliamente para detectar y cuantificar el
anion en muestras bioldgicas y ambientales con alta sensibilidad [44-46]. Como se muestra,
Fig. 2.7 [47], el ensayo se basa en la reaccion, en condiciones acidas, de nitrito con DAN
(ligeramente fluorescente) para dar el producto fluorescente 1-(H)-naftotriazol (NATH) [47].

DAN MHz

MNATH

Fig. 2.7 Generacion de NAT de la nitrosacién de DAN via nitrito.
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2.4 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS IMIDAZOLIDINAS

El principal método de sintesis de imidazolidinas es a través de la reaccion de aldehidos con
1,2-diaminas alifaticas en las que ambos grupos amino son secundarios. Los primeros
trabajos de Moos [48] mostraron que la N, N-difeniletilendiamina y el benzaldehido

producen trifenilimidazolidina, Fig. 2.8 [48].

NHCqHs NCaHs
+ CgHgCHO —0— 4 —» /CHCEHE + H0
M
NHCqHs |
CeHs

Fig. 2.8 Sintesis de Trifenilimidazolidina a partir de N, N-difeniletilendiamina y el benzaldehido

Las 1,2-diaminas alifaticas en las que ambos grupos amino son primarios siempre reaccionan
con aldehidos aromaticos para formar bis(arilideno)iminas en lugar de imidazolidinas
[49,50], mientras que las diprimarias usualmente reaccionan con aldehidos alifaticos de la

misma manera [51].

Las bases de schiff preparadas previamente a partir del,2-diaminas primarias y aldehidos
pueden reducirse mediante sodio y alcohol etilico [52], amalgama sddica [53] o
cataliticamente con 6xido de platino e hidrogeno [54] a 1,2-diaminas secundarias. Las 1,2-
diaminas formadas de esta manera se han utilizado para preparar un gran namero de

derivados de imidazolidina [55,56]

Las cetonas usualmente no pueden ser sustituidas por aldehidos en sus reacciones con 1,2-
diaminas para preparar imidazolidinas. Lob [52] no pudo obtener una reaccion entre 1,2-
bis(bencilamino)etano y acetona o acetofenona incluso cuando la mezcla de reaccion se

calento6 en un tubo cerrado a 200-210 ° C.

Se ha presentado un meétodo de diferenciacion entre aldehidos y cetonas que se basa en la
preparacion de derivados solidos con 1,2-bis(p-metoxibencilamino)etano y aldehidos.

Acetona fue la Unica cetona que reacciono con esta 1,2-diamina [54].
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Las Imidazolidina se hidrolizan facilmente 1,3-dibencil-2-fenilimidazolidina se hidroliza
inmediatamente a benzaldehido y 1,2-bis(bencilamino)etano con clorhidrico acuoso al 10 por
ciento o acido sulfurico, pero no se ataca con 10 por ciento de sosa custica. Este compuesto
se puede oxidar con permanganato potasico acuoso para producir acido benzoico y
benzamida, también pueden ser aceites o solido cristalino. Son facilmente solubles en

disolventes organicos comunes e insolubles en agua.

La estereoquimica de varias imidazolidinas se ha estudiado mediante mediciones de
momentos eléctricos [57]. Se han realizado espectros de absorcion ultravioleta de varias

imidazolidinas y en varios casos se han utilizado para confirmar sus estructuras [58].

Las Imidazolidinas sustituidas con un anillo de hidropiranilo son utiles como insecticidas
como ingredientes en productos farmacéuticos, y como ingredientes en la composicion o
vulcanizacion del caucho [59]. Las imidazolidinas (imidazoles saturados), también conocidas
como tetrahidroimidazoles, son un resto heterociclico que contiene nitrégeno bioldgicamente
activo, que ha demostrado poseer una amplia gama de bioactividades significativas tales
como antiinflamatorios, analgésicos, antimicrobianos, antiparasitarios, y hipoglucémicos
orales [60], un ejemplo es N,N'-dialquil-4,5-bis(4-hidroxifenil)imidazolidina ,Fig. 2.9 [61],

usada como inhibidor actividad en tumores mamarios [61].

A Ay

Ar= 4-0H-CsHa

Ry——™N N—~R, Ri=CaHs
R:=H

Rz

Fig. 2.9 N,N'-dialquil-4,5-bis(4-hidroxifenil)imidazolidina
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Capitulo 3
METODOLOGIA



3.1 INSTRUMENTACION Y REACTIVOS

Reactivos: 1,10-fenantrolin-5-amina (Aldrich) Ci2HoN3, peso molecular 195.22 g/mol,
punto de ebullicién 254-258 °C, estado sélido. Pureza 97%. 2, 3-diaminonaftaleno (Aldrich)

C, peso molecular 158.2 g/mol, punto de ebullicion 195-198 °C, estado sélido. Pureza 97%.
Cinamaldehido (Aldrich) CgHgO, peso molecular 132.16 g/mol, punto de fusion 71°C, punto

de ebullicion 248°C, estado liquido, densidad 1.048. Pureza 93%.Ferrocencarboxaldehido
(Aldrich) Ci1Hi0FeO, peso molecular 214.05g/mol, punto de ebullicion 118 °C, estado
solido. Pureza 98%. 2-fluorencarboxaldehido (Aldrich) C14H100, peso molecular 194.23

g/mol, punto de ebullicién 83-85 °C, estado solido. Pureza 99%. Sulfato de sodio anhidro

(Quimica Mercurio) Na,SO4 peso molecular 120.37 g/mol, punto de ebullicion 1429°C,
estado sélido. 99%. Carbonato de potasio (Golden Bell) K2COs, peso molecular 100.12

g/mol, punto de fusién 891°C, estado sélido. Acetilacetonato (Aldrich) CsHgsO2 , peso

molecular 158.2 g/mol, estado liquido.99%. Cloruro de hierro (111) hexahidratado (Golden

Bell) FeClz*6H-0, peso molecular 270.30 g/mol, punto de ebullicion 315 °C estado sélido.
Grado A.C.S. Acetato de sodio (Mallincrodt chemical works) NaC,Hz0. ¢« 3H20, peso

molecular 136.02 g/mol, punto de ebullicion 324 °C, estado sélido.

Disolventes: Acetona (Golden Bell ) CH3COCHS3, peso molecular 58.08 g/mol, punto de
ebullicién 56 °C, estado liquido grado A.C.S. Alcohol etilico absoluto (Golden Bell)

CHsCH20H, peso molecular 46.07 g/mol, punto de ebullicion 78°C, estado liquido pureza
99,5%. Cloruro de metileno (Golden Bell) CHCl>, peso molecular 89.43 g/mol, punto de

ebullicion 39,6 °C, estado liquido pureza 99,5%. Metanol

Equipos: Los espectros Uv-Vis se obtienen en el espectrofotometro Cary - 50 ConcVarian,
en celdas de cuarzo de 3.5 ml y 1 cm de ancho, en un intervalo de longitud de onda (A) de
200-800 nm a temperatura ambiente. Los espectros de FT-IR se realizaron en el
espectrofotometro Digilab modelo Scmitar, a temperatura ambiente empleando pastillas
comprimidas de KBr. Los espectros de masas se realizaron en un espectrofotometro de Masas
Jeol, IMS-700.FAB". Espectros de RMN se realizaron en un equipo Bruker RMN AVANCE
111 500.
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3.2 SINTESIS DE BASES DE SCHIFF A PARTIR DE 1,10-FENANTROLIN-5-
AMINA

Se llevaron a cabo reacciones para la obtencidn de bases de Schiff siguiendo la metodologia
reportada, por la condensacién ente una amina primaria y un aldehido para generar la imina
correspondiente [7,11], Las Bases de Schiff 1-3 fig. 3.1, se prepararon mediante un
procedimiento sintético general en el que a una solucion de 1,10-fenantrolin-5-amina ( 0.05g,
2.56X10* moles) y 15 ml de etanol se adicionan los aldehidos [cinamaldehido: 0.05g,
ferrocencarboxaldehido: 0.073g, 2-fluorencarboxaldehido: 0.0497g ] respectivamente, la
mezcla de reaccion se coloca a condiciones de reflujo por 2 horas, posteriormente se filtra
sobre K>COsa.

Los productos de reaccion 1,10-fenantrolin-5-(3-Fenilalilideno) nombrado también como
BS1 a lo largo del escrito para fines practicos, 1,10-fenantrolin-5-metilferroceno o BS2., y
1,10-fenantrolin-5-((9H-fluoren-4-il) metileno)) o BS3 se purificaron por cromatografia de
columna utilizando una mezcla 9:1 CH2Cl:CH30H, se analizaron por espectroscopia Uv-
Vis, FT-IR, MS y RMN *H.

R
| 1) Reflujo(2hr.)/EtOH
= 2) K,CO,
N NH; Aldehido Q
o
B.S

R= - R= \@ R=
Fe 3
e &

BS1 BS2

Fig. 3.1 Sintesis de bases de Schiff a partir de 1,10-fenantrolin-5-amina
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3.3 SINTESIS DE BASES DE SCHIFF A PARTIR DE 2,3-DIAMINONAFTALENO

Se llevaron a cabo reacciones para la obtencidn de bases de Schiff siguiendo la metodologia
reportada, por la condensacion entre una amina primaria y un aldehido para generar la imina
correspondiente [7,11], Las Bases de Schiff 1 y 2 Fig. 3.2, se prepararon mediante un
procedimiento sintético general a una solucion de 2,3-Diaminonaftaleno ( 0.075g, 2.56X10
* moles) y 15 ml de etanol se adiciona el aldehido (cinamaldehido: 0.125g). Para 0.03g
(1.89X10*moles) de 2,3-diaminonaftaleno se afiaden 0.081g de ferrocencarboxaldehido. La
mezcla de reaccion se coloca a condiciones de reflujo por 2 horas, posteriormente se filtra
sobre K2COsa.

Los productos de reaccion 2-amin-3-Fenilalilidenonaftaleno también nombrado 23D-1 y 2-
amin-3-metilferrocennaftaleno o 23D-2, se purificaron por cromatografia de columna
utilizando una mezcla 9:1 CH2Cl2:CH3OH, se analizaron por espectroscopia Uv-Vis, FT-IR,
MS y RMN H.

1) Reflujo (2 hr.)/EtOH

NH,
o )
NH, N’/’R

23D
Aldehido

SR
\A© f

=t

23D-1 23D-2

Fig. 3.2 Sintesis de bases de Schiff a partir de 2,3-Diaminonaftaleno.
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Para el caso de la imidazolidina se preparé mediante un procedimiento sintético general de
sintesis de Bases de Schiff, a una solucion de 2,3-Diaminonaftaleno (0.03g, 1.89X10“*moles)
y 15 ml de etanol se adicionan 0.073g de 2-fluorencarboxaldehido. La mezcla de reaccion se

coloca a condiciones de reflujo por 2 horas, posteriormente se filtra sobre K2CO3z Fig. 3.3.

El producto de reaccion 1-nafto-2-(3-metil-9H-fluoreno)-2,3-imidazolidina o 23D-3 se
purifica por cromatografia de columna utilizando una mezcla 8.5:1.5 CH2Cl2:CH3OH, se

analizo por espectroscopia UV-Vis, FT-IR, MS, RMN *H y Difraccion de rayos X.

1) Reflujo (2 hr.)/EtOH "

NH»
> R
NH, Aldehido N:

H

23D-3

Fig.3.3 Sintesis de Imidazolidina a partir de 2,3-Diaminonaftaleno.
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3.4 REACCIONES DE COORDINACION

En estas reacciones trabajamos con tres diferentes metales Zinc; Zn(O2CCHs)2¢(H20)2,
Niquel; NiSO4+H20 y Hierro; [Fe(acac)s]. Para el caso de las reacciones que se hicieron con
Hierro, se realizo la sintesis de acetilacetonato de hierro para su uso como materia prima. A

continuacidn se presenta la metodologia que se siguio:

3.4.1 SINTESIS DE ACETILACETONATO DE HIERRO Il (Fe(acac)s)

En un matraz de bola de 100 ml se agrega 0.7 g de cloruro de hierro (I11) hexahidratado
(FeClz*6H20) y se disuelve con 5 ml de agua destilada, esta mezcla se mantiene en agitacion
y se le agrega una solucién, de 0.08 ml de acetilacetonato en 5ml de etanol, gota a gota
durante un periodo de 15 minutos resultando una mezcla rojo sangre. Se adiciona después de
5 min. Gota a gota una solucién de 1.1g de acetato de sodio en 3 ml de agua destilada. La
solucion se coloca a bafio Maria durante 20 minutos. Fe(acac)s: Rendimiento 79.56%. Uv—
Vis en CH3OH [A/nm]:209, 275, 355.

Fig. 3.4 Acetilacetonato de Hierro (111)
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3.4.2 REACCIONES DE COORDINACION CON LIGANTES TIPO BASES DE
SCHIFF

Realizamos reacciones para obtener complejos a partir de los ligantes obtenidos de 1,10-
fenantrolin-.5-amina y 2,3-diaminonaftaleno, siguiendo la ruta sintética de coordinacion
[11,22] en la que a una mezcla del ligante (BS1, BS2, BS3, 0 23D-3) en 20 ml de etanol se
afiade la sal metalica o el [Fe(acac)s] en una estequiometria 3:1 respectivamente, la mezcla
de reaccion se coloca a condiciones de reflujo por 1:30 horas, posteriormente se elimina un

exceso de disolvente por destilacion simple.

Sy
N| /
1) S-M
; ~/ O L~M~L 4+ IN
2) Reflujo (1:30 hr.)/EtOH
At

L

A J

L = BS1, BS2, BS3,23D-3. M= Zn, Fe, Ni.

S-M =Zn(0,CCHs;),*(H,0),,  IN=(acac), CH,COO", SO,
[Fe(acac);], NiSO,H,0.

Fig. 3.5 Reacciones de coordinacién a partir de ligantes tipo base de Schiff

Las cantidades para cada una de las reacciones se presentan en la siguiente tabla:

Tablal. Reacciones de formacién de compuestos de coordinacion
Ligante Sal metalica o [Fe(acac)s]
BS3-Fe BS3 (0.08g, 2.04X10* moles) 0.01g de [Fe(acac)s]

BS2-Fe BS2 (0.08g, 2.15X10™* moles) 0.011g de [Fe(acac)s]
BS1-Zn BS1 (0.0345g, 1.116X10* moles)  0.008g de Zn(O2CCHs)2+(H20)2

BS3-Zn BS3 (0.015g, 4.041X10° moles)  0.0029g de Zn(O2CCHs)z+(H20)

BS1-Ni BS1 (0.0215g, 6.95X10° moles)  0.006g de NiSO4+H.0
23D-3-Fe 23D-3 (0.015¢, 5.86X10° moles)  0.003g de [Fe(acac)s]
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3.5 PRODUCTOS DE SINTESIS

1,10-fenantrolin-5-(3-Fenilalilideno) o BS1: Rendimiento

(43.54%). FT-IR (KBr phase, cm™): 3340w, 3210w, 1590m
o (C=N), 1408m, 738m (br, broad; vs very strong; s, strong;
AA@ m, medium; w, weak). UV—Vis in EtOH [A/nm]: 250, 280 y

345. ESI-MS en EtOH: m/z 310.08 [M+H]*. *H NMR (500
MHz, CDCls), 8 9.25 (dd, 1H), 6 9.12 (dd, 1H), & 8.75 (dd, 1H).

1,10-fenantrolin-5-metilferroceno o BS2.: Rendimiento (53.16%).
IR (KBr phase, cm™): 3216w, 1616s (C=N), 1408m, 740m. UV-Vis
in EtOH [Mnm]: 224, 257, 345 y 520. ESI-MS en EtOH: m/z 391
[M+H]*. *H NMR (500 MHz, CDCls), § 9.72 (s, 1H), § 8.98 (d, 1H),
3 4.83 (s, 2H), 6 4.63 (s, 2H), 6 4.30 (s, 5H).

1,10-fenantrolin-5-((9H-fluoren-4-il)metileno)) 0 BS3.:
Rendimiento (72.12%). IR (KBr phase, cm™): 2916m, 3848m,
1643s (C=N), 1460w, 840m, 736s. UV—Vis in EtOH [A/nm]: 250,
280 y 345. ESI-MS en EtOH: m/z 391 [M+H]*. *H NMR (500
MHz, CDCls), 6 9.22 (dd, 1H), 6 9.13 (dd, 1H), 6 8.74 (s, 1H), 6
4.02 (s, 2H).
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2-amin-3-Fenilalilidenonaftaleno o 23D-1: Rendimiento
2 (48.60%). FT-IR (KBr phase, cm™): 3024w, 1622m (C=N),
NS 1483s, 1448m, 964m, 7465. UV—Vis in E©OH [Vnm]: 234,

W\O 289, 294,354. ESI-MS en EtOH: m/z 310.08 [M+H].

2-amin-3-metilferrocennaftaleno o 23D-2: Rendimiento

ﬁ (34.53%). FT-IR (KBr phase, cm™): 3371w, 3042W, 1693m

(C=N), 1608m, 1517m, 1273m, 869m. UV—Vis in EtOH [A/nm]:

224, 275,340, 515. ESI-MS en EtOH: m/z 310.08 [M+H]*. H

NMR (500 MHz, CDCls), 6 9.72 (s, 1H), 6 8.98 (d, 1H), 6 4.83 (s, 2H), 5 4.63 (s, 2H), 6 4.30
(s, 5H).

' 1-nafto-2-(3-metil-9H-fluoreno)-2,3-imidazolidina 0

O 23D-3: Rendimiento (39.76%). FT-IR (KBr phase, cm™):

i . 3427 m, 3047w, 2922 w, 1614 w (C=N), 1450 w, 1384m,

O 862m, 734s. UV—-Vis in EtOH [Mnm]: 299. ESI-MS en

EtOH: m/z 310.08 [M+H]*. *H NMR (500 MHz, CDCls), § 9.72 (s, 1H), §8.98 (d, 1H), 54.83
(s, 2H), 6 4.63 (s, 2H), 84.30 (s, 1H).
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Capitulo 4
RESULTADOS
Y
DISCUSION



Se logro llevar a cabo la sintesis de bases de Schiff bajo las condiciones descritas en la
literatura [7, 11] y se realizé el analisis espectroscopico., los espectros de los compuestos
obtenidos BS1, BS2, BS3., 23D-1, 23D-2 y 23D-3 se encuentran en los anexos A 'y B.

4.1 PRODUCTOS DERIVADOS DE 1,10-FENANTROLIN-5-AMINA

Para fines practicos se ejemplificara el resultado de uno de los productos derivados de 1,10-
fenantrolina, los resultados de los compuestos restantes se resumen en las tablas 2 a 5. Los

espectros de los reactivos que se utilizaron se encuentran en el Anexo C.

4.1.2 ESPECTROSCOPIA FT-IR

Los espectros de IR de los compuestos tipo bases de Schiff a partir de 1,10-fenantrolina, se
obtuvieron de 4000 a 400 cm™ en patillas de KBr (Anexo A y B). La caracteristica
fundamental de los compuestos sintetizados es la formacion del enlace C=N por lo que la
técnica de infrarrojo permite observar la formacion de los compuestos esperados. De manera
general se observa la desaparicion de la banda correspondiente a la vibracion de enlace N-H
de la amina (1,10-fenantrolin-5-amina). Encontramos que la banda de vibracién del enlace
C=0 de los aldehido desaparece, y se observa la banda de vibracion del enlace C=N,
relacionada con la formacion de la base de Schiff (imina) que va de los 1690 cm™ a 1630 cm
1162,63], para el caso en particular de BS3 la banda de formacion de imina aparece en 1643
cm? Fig. 4.1.
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Fig. 4.1 Espectro IR de 4000-400 cm™* en pastilla de KBr del compuesto BS3

4.1.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

La espectroscopia UV-Vis se utiliza para identificar las transiciones electronicas de una
enorme cantidad de especies inorganicas y organicas, la region ultravioleta visible va de 200-
700nm, y la mayoria de las aplicaciones de esta espectroscopia de absorcion es en
compuestos organicos pues las transiciones de los electrones n y « al estado excitado n* caen
en este rango. La aparicion de picos en la region de 200 a 400 nm es un indicio claro de la
presencia de grupos insaturados, las longitudes de onda de las bandas de absorcion se pueden
correlacionar con los tipos de enlaces de las especies de estudio [12], los espectros de
ultravioleta de los compuestos sintetizados (Anexo A y B) presentan bandas de transicion n-
n* y n-m* correspondientes a los pares de electrones del nitrégeno y a los pares de electrones
n de las instauraciones de estos compuestos, un analisis comparativo de los espectros de los

compuestos en relacion con el de las materias de partida demuestra la desaparicion de algunas
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bandas y la aparicién de otras, lo que indica la formacion de nuevas especies. [12], a
continuacion se muestra el espectro de BS3 Fig. 4.2 con sus respectivas transiciones

electrénicas.

1.2

209 n—>mn*
1
234 n—>n*
0.8
284 n—>n*
©
Q
c
M©
2 06
b 325 n>n*
0
<
04
0.2
0
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

A/nm
Fig. 4.2 Espectro Uv-Vis de 700-200 nm en Etanol del compuesto BS3

4.1.4 ESPECTROMETRIA DE MASAS

Los espectros-de masas de los compuestos sintetizados (anexo Ay B) indican la presencia de
los picos ion molecular correspondiente a una de las bases, el andlisis detallado de cada
espectro revela que los picos coinciden con la especie esperada, y se proponen los procesos

de fragmentacion para cada muestra (anexo Ay B).

A continuacion se muestra el espectro de masas del compuesto BS3, Fig. 4.3, y su posible
factor de fragmentacion Fig. 4.4.
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Fig. 4.4 Proceso de fragmentacion propuesto para BS3
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4.1.5 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'H

Los espectros de resonancia magnética nuclear de proton para los compuestos sintetizados

se obtuvieron en un equipo de 500 MHz en CDCls, empleando TMS como referencia interna.

En este caso se presentara el compuesto BS3, Fig. 4.5, y su espectro, Fig. 4.6, que muestra
las siguientes sefiales con & (ppm) (multiplicidad: s= singulete, dd = doble de dobles): en 9.22
(dd) asignado al protén (1), 9.13 (dd) asignado al protdn (4), en 8.74 (s) con integral de 1
asignado al proton (8) del enlace iminico formado, en 4.02 (s) con integral de 2 asignado a
los protones metilénicos (12) de la molécula.

El andlisis de los espectro de RMN de 'H del crudo de reaccion de cada uno de los
compuestos confirmo que se obtuvo el producto, mostrando los protones de los enlace N=C-
H esperados, resultado de la formacion del enlace iminico arriba de 85 ppm

aproximadamente, los resultados de estos espectros se presentan en una tabla (Tabla 5).

9.22 (dd)

9.13 (dd)

Fig. 4.5 Estructura del compuesto BS3
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Fig. 4.6 Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDCls, TMS) del compuesto BS3
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4.2 PRODUCTOS DERIVADOS DE 2,3-DIAMINONAFTALENO

En la siguiente seccion se discutiran los resultados espectroscépicos de uno de los
compuestos derivados de 2,3-Diaminonaftaleno y en la parte final la imidazolidina, los datos

de los compuestos faltantes se resumen en las tablas 2 a 5.

4.2.1 ESPECTROSCOPIA FT-IR

Los espectros de las bases a partir de 2,3-Diaminonaftaleno se obtuvieron siguiendo el
procedimiento mencionado al inicio [7, 11], de igual manera el interés de estos espectros

recae en la formacion del enlace C=N iminico de los compuestos.

Los espectros mostraron la perdida de la bandas correspondientes a la vibraciones de los
enlaces N-H de la amina (2,3-diaminonaftaleno) y C=0 de los aldehidos, en los espectros de
estas especies se observd la aparicion de la banda de vibracién C=N caracteristica de las
bases de Schiff, por ejemplo para el caso de 23D-2 fig. 4.7 aparecié alrededor de 1693 cm™

concordando con lo descrito en la literatura [62,63]

80

C-H

3047 N=CH N

N-H 1693 c=C C-H

3371 1517 1274 CH
NH 738

NHy ﬁ? 1606 N-H 20
N Fe

N .

% Transmitancia

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Ndmero de onda (cm™)

Fig. 4.7 Espectro IR de 4000-400 cm™ en pastilla de KBr del compuesto 23D-2
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En la siguiente tabla se realiza un breve resumen de las bandas caracteristicas de las especies
esperadas, asi como de aquellas bandas que desaparecen resultado de la formacion de los

compuestos deseados.

Tabla 2. Resultados de la espectroscopia FT-IR

oL bllSer  Bandas que desaparecen Banda que aparecen (imina)
(cm™) (cm™)
BS1 3413, 1668 , 1635 1590
BS2 3413, 1674, 1635 1616
BS3 3413, 1695, 1635 1643
23D-1 3381, 1668, 1641 1643
23D-2 3381, 1674,1641, 1693
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4.2.2 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Las medidas de absorcidn en las regiones ultravioleta y visible se utilizan ampliamente para
la identificacion y determinacién de una enorme cantidad de especies inorganicas y
orgéanicas, en este tipo de espectroscopia las longitudes de onda de las bandas de absorcién
se pueden correlacionar con los tipos de enlaces de la especies [12], en nuestro caso
esperamos que las moléculas obtenidas manifiesten la aparicion de picos en la region de 200
a 400 nm resultado de las transiciones n-n* y n-n*, correspondientes con la estructura de las

especies sintetizadas, y tomando en cuenta su comparativo con las materias primas.

En la siguiente figura 4.8, se observa el espectro de UV-Vis de la molécula 23D-2, en donde
podemos observar bandas en 224nm, 280nm y 345nm, relacionadas con los pares de
electrones m de las instauraciones asi como a los pares de electrones del nitrogeno

respectivamente.

1.2

224 n>mn*

NH2
~
280 n>mn* y Fe

\ P

Absorbancia

04

02 345 n—>mn

520

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

A/nm

Fig. 4.8 Espectro Uv-Vis de 700-200 nm en Etanol del compuesto 23D-2
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Como se puede ver en la tabla 3, se hizo un resumen de los resultados de los espectros UV-
Vis de las moléculas de trabajo, en el que se presentan las bandas que aparecen,
caracteristicas de esta una nueva especie, y sus correspondientes transiciones electronicas.
Como ya se menciono en el apartado 4.1.3 los espectros correspondientes se encuentran en
los Anexos Ay B.

Tabla 3. Resultados de la espectroscopia UV-Vis

COMPUESTO Aparicion de bandas (nm) Transiciones electrénicas
BS1 229, 350 n—n* , n—on
BS2 280, 345 n—T* , n—on
BS3 284, 325 n—n* , n—on
23D-1 229, 294 T—T* , n—T
23D-2 340, 469 n—mn, d—d
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4.2.3 ESPECTROMETRIA DE MASAS

La espectroscopia de masas es una técnica para estudiar las masas de atomos, moléculas o
fragmentos. Su uso es relevante ya que esta técnica tiene la aptitud de proporcionar
informacion acerca de la composicién elemental de las muestras de materia, y junto con la
resonancia magnética, el infrarrojo y otras herramientas se puede seguir en el campo de

trabajo respecto a la identificacion y determinacion de las estructuras de las moléculas.

En la figura Fig. 4.9 se ilustra el espectro de masas de la molécula 23D-2 donde observamos
la aparicion del pico ion molecular en 353 m/z correspondiente a dicha especie, los picos
restantes del espectro fueron analizados y se determinaron las correspondientes estructuras

que se presentan en la Fig. 4.10 proponiendo el posible factor de fragmentacion

214

- SO

352 m/2 w

Fig. 4.9 Espectro de masas FAB+ del compuesto 23D-2
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Fig. 4.10 Proceso de fragmentacion propuesto para 23D-2

186 m/z

En la tabla 4 podemos encontrar el resultado de los espectros de masa de las moléculas
obtenidas, en el que se reafirma la existencia de las especies esperadas, los resultados de los
picos ion molecular de las muestras concuerdan con los resultados esperados. Como ya se
menciond en otro apartado los espectros de cada especie, asi como sus factores de
fragmentacion los podemos encontrar en los Anexos A 'y B.

Tabla 4. Resultados de la espectroscopia de masa

Compuesto Peso molecular Pico ion molecular (m/z)

309 310
391 392
371 370
271 272
352 353
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4.2.4 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'H

La resonancia magnetica nuclear pude proporcionar detalles mas sutiles de la estructura
molecular, nos proporciona conocimiento sobre la estructura carbonada y sobre el nUmero y
tipos de atomos de hidrogeno presentes en una molécula, esta caracteristica es de la que
echamos mano para analizar las bases sintetizadas en este estudio, en la figura 4.11 se muestra
el espectro de RMN de 'H en este se interpretaron y analizaron las sefiales correspondientes
a los protones: 6 (ppm) (multiplicidad: s= singulete, dd = doble de dobles): en 9.72 (s)
asignado al proton (7) del enlace iminico formado, a 8.98 (d) con integral de 2
correspondiente a los protones (5,6), en 4.83 (s) con integral de 2 asignado a los protones
(8,11), en 4.63 (s) con integral de 2 atribuido a los protones (9,10), y finalmente en 4.30 (s,)

con integral de 5 asignado a los protones (12) de la molécula.

Para el caso del compuesto 23D-1 no pudo resolverse el espectro de RMN de *H.

8.0 7S 70 65 6.0 $O 45 4.0 s 30

Fig. 4.11 Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCls, TMS) del compuesto 23D-2
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La tabla 5 muestra los resultados de la espectroscopia de RMN de *H, con los que se pudo
confirmar la formacién de las especies esperadas, pudimos observar los protones mas
representativos y corroborar la obtencion de productos, los resultados de cada especie se
resumen en esta tabla y los espectros de cada uno se pueden encontrar en los Anexos Ay B

de este trabajo.

Tabla 5. Resultados de la espectroscopia de RMN *H
COMPUESTO Desplazamientos N=C-H (& ppm)(multiplicidad)

9.25 (dd), 9.12 (dd), 8.75 (dd)

9.72 (s), 8.98 (d), 4.83 (s), 4.63 (s), 4.30 (s)

9.22 (dd), 9.13 (dd), 8.74 (s), 4.02 ().

9.72 (s), 8.98 (d), 4.83 (s), 4.63 (s,), 4.30 (s,)
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En el caso particular del compuesto 23D-3 se obtuvieron cristales y se resolvio su estructura,

Fig. 4.12, por difraccion rayos X donde se pudo observar que se obtuvo una imidazolidina.

Fig. 4.12 Estructura de difraccion de rayos-X del compuesto 23D-3

Formula CasH3sN4O, Peso mlecular 150.00 (10), Sistema cristalino monoclinico, Grupo espacial P24/c, indice
final [todos los datos] Ry = 0.0913, wR; = 0.1393, Mayor dif. De pico/ agujero / e A= 0.21/-0.29.

En la siguiente tabla se muestra la informacion espectroscépica; para el caso del infrarrojo
se detecta la aparicion de una banda en 1616 cm™ del enlace C=N caracteristico de estos
compuestos, el UV-Vis mostro una nueva banda resultado de la formacion de esta especie,
también el andlisis de espectrometria de masas proporciona el pico ion molecular en 332 m/z,

finalmente por resonancia magnética de proton se determina la presencia de la imidazolidina.

Tabla 6. Resultados espectroscopicos de 23D-3 ‘

Espectroscopias
Infrarrojo = Desaparicion de bandas: 3381, 1695, 1641  Aparicion de bandas: 1616 cm™

cm?
UV-Vis Aparicion de Bandas: 299nm Transiciones electronicas: n—m*
MS Peso molecular: 334 Pico ion molecular (m/z): 332
RMN Desplazamientos (6 ppm)(multiplicidad): 9.72 (s), 8.98 (d), 4.83 (s), 4.63 (S),

4.30 (s)
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4.3 REACCIONES DE COMPLEJACION DE LIGANTES

Las bases de Schiff son bien conocidas por sus diferentes habilidades quelantes y de
flexibilidad. La complejacion de ligantes tipo Schiff ha recibido considerable atencion en los
ultimos afios, como resultado, se ha establecido un gran numero de estructuras metal-
orgénicos Unicas e interesantes, hay un sinnimero de diferentes arquitecturas moleculares
que pueden ser explorados e investigadas funcionalizando a las-bases de Schiff [64], de ahi

el interés de formar nuevas estructuras con diferentes caracteristicas.

Las bases sintetizadas se sometieron a reacciones de complejacion con diversas sales
metalicas, a pesar de que en algunos casos se presentaron cambios de color, como un indicio
de la coordinacion, los espectros de infrarrojo y UV-Visible no son suficientes para

determinar los productos de reaccion.

En la figura 4.13 se ilustra el espectro de infrarrojo de la reaccion BS3-Fe, este espectro
demostro la presencia de una amina en 3425 cm™ y la ausencia del enlace iminico de las
bases de schiff en 1630-1690cm™ lo que podria indicar que hay otra especie involucrada, una
razén que pudo afectar el curso de la sintesis es quiza la presencia de impurezas en los
ligantes, asi como que las condiciones de reaccion no sean las ideales, y el tiempo insuficiente

para el desarrollo de esta etapa del proyecto.

N-H =C CH
3425 C=N 1423 738

% Transmitancia

900 W 2900 P lin] 1900 1400 LEili] 400

Numero de onda (cm?)

Fig. 4.13 Espectro IR de 4000-400 cm™ en pastilla de KBr del crudo de BS3-Fe
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La figura 4.14 muestra el espectro UV-Visible del crudo de BS3-Fe observamos bandas en
234nm, 289nm y 320nm que podriamos relacionarlas con BS3, con un ligero efecto
hipsocrémico y batocromico, pero la banda a 534 estar relacionada con alguna especie
desconocida, por lo que el espectro Uv-Visible de esta muestra debe ser complementado con

otras herramientas de analisis espectroscépicas.

0.9

0.8

o
~

n->mn*

*
=31 289

234

o
o

o
4]

n—>n*
320

o
~

Absorbancia

o
w

o
N~

0.1 d->d
534

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A/nm

Fig. 4.14 Espectro Uv-Vis de 700-200 nm en Etanol del crudo de BS3-Fe

La reaccion BS3-Fe se tom6 como ejemplo para explicar lo que ocurrié de manera general
con las reacciones de complejacion, porque en la mayoria de los casos los resultados son
similares; los espectros Uv-Visible son mas similares a la base, y los de infrarrojo difieren
un poco mas, pero con esto no es suficiente para realizar un afirmacion acerca de la formacion

de alguno de los complejos.
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CONCLUSIONES



5. CONCLUSIONES

Se obtuvieron las bases de Schiff: B.S.1. B.S.2, B.S.3, 23D-1y 23D-2, generadas a traves de
la condensacion del aldehido correspondiente y las aminas; 1,10-fenantrolin-5-amina y 2,3-

Diaminonaftaleno.

Con la obtencion e interpretacion de los espectros de RMN !H, FT-IR, Uv-Vis y
Espectrometria de Masas se precisan las asignaciones realizadas previamente de las sefiales

presentes en los espectros de los compuestos.

Se encontraron las condiciones de reaccion, en las que partiendo de una amina y variando el
aldehido se obtuvieron nuevas moléculas similares en polaridad y estado fisico, pero

diferentes en reactividad.

La eliminacion de agua de la reaccion proporciona la imina, por lo que utilizando carbonato
de potasio como agente higroscopico se favorece su formacién, con esto se demostré que
filtrar la solucién sobre una capa de carbonato es un paso determinante para la obtencion de
las bases de Schiff.

Algunas de estas bases se comportan de manera similar a la amina de partida en
cromatografia de placa, es relevante destacar que en ocasiones las iminas pueden

descomponerse en silice por lo que es importante encontrar el sistema para la separacion.

La 1-nafto-2-(3-metil-9H-fluoreno)-2,3-imidazolidina se sintetizo a partir del 2-
fluorencarboxaldehido y 2,3-Diaminonaftaleno, por medio de una reaccién de condensacion,
fue caracterizada por RMN *H, FT-IR, Uv-Vis, Espectrometria de Masas y difraccion de
rayos X.

Las bases sintetizadas a partir de 2,3-Diaminonaftaleno se trabajaron con 2 equivalentes del
aldehido por 1 de amina pero observamos que solo 23D-1 presento este comportamiento (Fig.
B-1.3 y B-1.4), esto es atribuido a la movilidad de la cadena alifatica del aldehido
(cinamaldehido), que a diferencia de los aldehidos restantes la rigidez de sus estructura
contribuye a la planaridad de la molécula y al impedimento estérico, que no permite la

formacion de la diiminas.
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Este trabajo aporta nuevos compuestos, que se pretende en un futuro puedan ser analizadas

para una posterior aplicacion en alguno de los campos de la quimica.
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ANEXO A

ESPECTROS DE LOS COMPUESTOS A APRTIR DE 1,10-FENANTROLIN-5-

AMINA

I.  Espectros FT-IR, UV-Vis, MS y RMN del compuesto BS1
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A-1.1 Espectro IR de 4000-400 cm en pastilla de KBr del compuesto BS1
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Fig. A-1.4 Proceso de fragmentacion propuesto para BS1.
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Fig. A-1.5 Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCls, TMS) del compuesto BS1
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Il.  Espectros FT-IR, UV-Vis, MS y RMN del compuesto B.S.2
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Fig. A-1.6 Espectro IR de 4000-400 cm™ en pastilla de KBr del compuesto BS2
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Fig. A-1.7 Espectro Uv-Vis de 700-200 nm en Etanol del compuesto BS2
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62



ANEXO B
ESPECTROS DE LOS COMPUESTOS A PARTIR DE 2,3-DIAMINONAFTALENO

i.  Espectros FT-IR, UV-Vis, MS y RMN del compuesto 23D-1
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Fig. B-1.1 Espectro IR de 4000-400 cm™ en pastilla de KBr del compuesto 23D-1.
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ii.  Espectros FT-IR, UV-Vis, MS y RMN del compuesto .23D-3
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Formula
peso molecular
Temperatura/ K

Sistema cristalino
Grupo espacial
alA
b/A
c/A

o

o/
pr°
v/
Volumen/A3
Z
pealcg/cm®
wmm?
F(000)
Tamafio del cristal/mm?®
Radiacion
Intervalo para la coleccion de
datos 20 /°
Intervalos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
GOOF
Indice Final R [[>=20 (I)]
Indice Final [todos los datos]

Mayor dif. De pico/ agujero / e A3

CagH3sN40
683.80
150.00(10)
Monoclinic
P2i/c
17.6010(8)
6.0256(3)
16.2735(7)

90
104.740(5)

90
1669.11(13)

2
1.361
0.082
718.0
0.367 x 0.167 x 0.146
MoKa (A =10.71073)
6.092 to 54.202

22<h<22,-7<k<7,-20<1<20
15037
3676 [Rint = 0.0344, Reigma = 0.0337]
3676/0/252
1.042
R1 = 0.0540, wR2 = 0.1184
R: = 0.0913, wR2 = 0.1393
0.21/-0.29

Tabla 1-B datos del cristal y refinamiento de 23D-3
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Tabla 2-B Longitudes de enlace seleccionadas del compuesto 23D-3

Atomo  Atomo Longitud/A  Atomo  Atomo Longitud/A
01 01! 0.908(5) c8 C13 1.379(3)
N1 Cl4 1.336(3) C10 c11 1.395(3)
N1 C24 1.388(3) c11 C12 1.382(3)
N2 Ci14 1.357(3) C12 C13 1.403(3)
N2 C15 1.383(3) C12 Cl4 1.460(3)
Cc1 c2 1.382(3) C15 C16 1.362(3)
Cl Cc6 1.384(3) C15 C24 1.432(3)
c2 C3 1.381(3) C16 C17 1.418(3)
C3 C4 1.386(2) C17 C18 1.424(3)
C4 c5 1.406(3) c17 c22 1.429(3)
C4 C7 1.463(3) C18 C19 1.360(3)
C5 Cé 1.381(3) C19 C20 1.412(3)
C5 C9 1.513(3) C20 c21 1.353(3)
c7 cs 1.414(3) c21 c22 1.418(3)
C7 C10 1.372(3) c22 c23 1.415(3)
cs c9 1.500(3) c23 C24 1.368(3)

Tabla 3-B Angulos de enlace del compuesto 23D-3 ‘

Atomo  Atomo  Atomo  Angulos Atomo  Atomo  Atomo = Angulo/’

Cl4 N1 C24  107.2(2)  C13 C12 Cl4 | 120.02)
Cl4 N2 C15  107.2(2) cs C13 Cl2  119.15(19)
c2 c1 Cc6 120.7(2) N1 Cl4 N2 112.00(19)
C3 Cc2 Cl  120.90(18) N1 Cl4 Cl2  1253(2)
c2 Cc3 C4  11881(18) N2 Cl4 Cl2 | 122.7(2)
Cc3 C4 C5  120.38(18) N2 Cc15 C24  106.5(2)
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C3
C5
C4
C6
C6
C5
C8
C10
C10
C7
C13
C13
C8
C7
C12
Cl1
Cl1

C4
C4
C5
C5
C5
C6
C7
Cc7
C7
C8
C8
C8
C9
C10
Cil1
Ci12
C12

C7
c7
Cc9
o
Cc9
Cc1
C4
Cc4
c8
c9
C7
c9
C5

Cc11

C10

C13

Cl4

131.45(18)
108.17(16)
110.09(18)
120.06(17)
129.84(19)
119.1(2)
108.93(18)
131.00(17)
120.05(19)
109.66(17)
120.6(2)
129.67(19)
103.14(16)
119.07(19)
121.5(2)
119.62(19)
120.4(2)

C16
C16
C15
C16
C16
C18
C19
C18
C21
C20
C21
C23
C23
C24

N1
C23
C23

C15
C15
C16
C17
C17
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C22
C22
C23
C24
C24
C24

N2
C24
Cl7
C18
C22
C22
Cl7
C20
C19
C22
C17
C17
C21
C22
C15

N1
C15

132.02)
121.49(19)
118.1(2)
120.9(2)
120.5(2)
118.59(17)
121.1(2)
120.2(2)
120.23(18)
121.8(2)
118.02(19)
120.25(18)
121.7(2)
118.1(2)
107.07(18)
131.3(2)
121.6(2)
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ANEXO C

ESPECTROSCOPIA FT-IR y Uv-Vis; COMPUESTOS COORDINACION DE

LIGANTES
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Fig. C-1.1 Espectro IR de 4000-400 cm™ en pastilla de KBr del del crudo de BS2-Fe
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ANEXO D
ESPECTROSCOPIA FT-IR y Uv-Vis DE LAS MATERIAS PRIMAS
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Fig. D-1 Espectro IR de 4000-400 cm™* en pastilla de KBr 1,10-Fenantrolin-5-amina
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Fig. D-1.1 Espectro de UV-Vis de 700-200 nm en Etanol de 1,10-Fenantrolin-5-amina
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