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Resumen

La presente investigacion se centra en la sintesis de las bases de Schiff (R1C y R2L)
derivadas de una amina primaria 2-aminofenol y los aldehidos; isoftalaldehido,
4-isopropilbenzaldehido y 3-piridinecarboxaldehido, mediante una reaccion de condensacion
a través de tres metodologias de sintesis, tituladas en este trabajo como: ruta sintética por
método basico, ruta sintética por choque térmico en medio acido y ruta sintética larga en
medio 4cido. Los compuestos obtenidos para cada caso se caracterizaron a través de técnicas
espectroscopicas: Ultravioleta Visible (UV-Vis) e Infrarroja (IR) y de Resonancia Magnética
Nuclear de proton (RMN 'H), para corroborar la presencia del enlace imina, caracteristico de
este tipo de moléculas. La capacidad coordinante de las bases de Schiff hacia iones metalicos
divalentes como Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn se monitored por UV-Vis observando un cambio
de color en las soluciones iniciales y la presencia de nuevas bandas de absorciéon en los
espectros como resultado de la formacion de un compuesto de coordinacion, en algunos
casos. Los espectros obtenidos exhibieron que el ligante R1C es capaz de coordinarse a los
iones Mn(II), Co(II) y Cu(Il), por la presencia de una banda de absorcion con longitud de
onda méxima en 416 nm, 413 nm y 422 nm respectivamente. En el caso del ligante R2L,
resultd ser selectivo al ion Cu(Il), esto se determind por la presencia de una banda de
absorcion en una longitud de onda méaxima en 421 nm. De acuerdo a los resultados que los
compuestos R1C y R2L indica que son buenos candidatos para la coordinacion de metales
postulandose de esta manera como una alternativa viable para resolver la problematica de la
contaminacion por metales que existe en la actualidad debida a la contribucion de las
industrias y que estan relacionados con varias patologias incluyendo en algunas de ellas la

formacion de tumores malignos.

Palabras clave: bases de Schiff, imina, complejos de coordinacidn, iones metalicos, sensor.




Abstract

This research focuses on the synthesis of Schiff bases (R1C and R2L) derived from a primary
amine 2-aminophenol and aldehydes; isophthalaldehyde, 4-isopropylbenzaldehyde and 3-
pyridinecarboxaldehyde, by a condensation reaction through three synthesis methodologies,
titled in this work as: synthetic route in basic medium, synthetic route by heat shock in an
acidic medium and long synthetic route in acidic medium. The compounds obtained for each
case were characterized through spectroscopic techniques: Ultraviolet Visible (UV-Vis) and
Infrared (IR) and proton Nuclear Magnetic Resonance (1H NMR), to corroborate the
presence of the imine bond, characteristic of this type of molecule. The coordinating capacity
of Schiff bases towards divalent metal ions such as Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn was monitored
by UV-Vis observing a color change in the initial solutions and the presence of new
absorption bands in the spectra because of the formation of a coordination compound, in
some cases. The spectra obtained showed that the R1C ligand is capable of coordinating to
Mn(II), Co(IT) and Cu(Il) ions, due to the presence of an absorption band with maximum
wavelength at 416 nm, 413 nm and 422 nm respectively. In the case of the R2L ligand, it
turned out to be selective to the Cu(Il) ion, this was determined by the presence of an
absorption band at a maximum wavelength of 421 nm. According to the results, compounds
R1C and R2L indicate that they are good candidates for metal coordination, thus posing as
a viable alternative to solve the problem of metal contamination that currently exists due to
the contribution of industries and that are related to various pathologies, including in some

of them the formation of malignant tumors.

Keywords: Schiff bases, imine, coordination complexes, metal ions, sensor.
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1. Introduccion

La identificacion de metales es un tema de suma importancia tanto para la salud como para
el medio ambiente, ya que actian como contaminantes de una gran variedad de productos
naturales. Si bien existen métodos para su determinacion hoy en dia como lo es la
espectroscopia de absorcion atdmica, espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado,
voltamperometria de stripping, espectrometria de fluorescencia de rayos X y espectrometria
de masa de plasma [1]. Los inconvenientes con este tipo de metodologias son su sensibilidad
para la deteccidn, el tiempo que se requiere para los procedimientos tanto para el tratamiento
de la muestra, como del propio equipo y ademas el alto costo de los equipos y su
mantenimiento [1]. Motivos por los cuales se busca implementar metodologias alternativas

eficaces, eficientes, rapidas, de alta sensibilidad y asequibles.

1.1 Metales de transicion de la primera serie de transicion (Mn, Fe, Co, Ni, Cu y

Zn)

Los metales del bloque d en la tabla periddica son de gran importancia en la quimica
contemporanea por sus propiedades como: variedad en estados de oxidacion, dureza (a
excepcion del cobre), ductilidad, maleabilidad, puntos de fusion muy altos (a excepcion de
Mn), densidades elevadas, capacidad refractante y que actian como buenos conductores,

motivo por el cual son esenciales en la industria y la investigacion [2][3].

Una de las caracteristicas de los compuestos metalicos del bloque d es su color especifico, el
cual se debe a las transiciones electronicas d-d cuando se encuentran en un estado de
oxidacion de d’ a @°. Durante la formacion de un complejo con la participacion de un ion

metalico que generalmente conduce a un cambio en el color [2].

En este proyecto se evaluaron los metales Mn, Fe, Co, Ni, Cu e incluyendo el Zn en estados
de oxidacion divalentes pertenecientes a los elementos de la primera serie de transicion del

bloque d de la tabla periddica:

Manganeso (Mn): es un metal abundante, encontrandose principalmente en forma de

diferentes 6xidos, su principal uso en la industria es como aditivo en el acero, para darle una
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mayor dureza y resistencia al desgaste, esencialmente para maquinas de compresion y
excavacion, ademas, puede llegar a utilizarse en algunas baterias [4][2]. El manganeso es el
metal que tiene el mayor nimero de estados de oxidacion entre los metales de la primera fila
del bloque d, teniendo su forma mas estable como el ion manganeso(Il) en solucion 4cida
[2]. La alta concentracion de este metal provoca la corrosion en los sistemas de drenaje,
ademas de generar contaminacion en los alimentos como por ejemplo en el maiz, siendo esto
un factor de riesgo para la salud ya que se ha demostrado que a nivel sistémico altera

habilidades motoras y es capaz de provocar la enfermedad de Parkinson [5].

Hierro (Fe): es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre, aunque no es un
elemento con gran uso industrial o de gran valor asociado al grado de pureza, es de
importancia en muchos dmbitos de la industria para la produccion de diferentes aleaciones
[2]. En procesos y actividades biologicas, es indispensable para el transporte de oxigeno,
proceso redox y es vital en procesos homeostaticos, sin embargo, el exceso de este elemento
genera intoxicaciones con efectos cardiovasculares, dafio a sistema nervioso, efectos sobre
el metabolismo y lesiones hepaticas y gastrointestinales [6]. El hierro es uno de los elementos
que pueden alcanzar un estado de oxidacion de Fe(VI), dando lugar a un poderoso agente
oxidante [3], sin embargo, su mayor uso en la quimica es en sus estados de oxidacion (II 'y

).

Cobalto (Co): existen pocos compuestos conocidos en el estado de oxidacién de Co(IV) y
en el estado de Co(Ill) los compuestos son poco estables; sin embargo, presenta buena
estabilidad al coordinarse con ligantes con atomos de nitrogeno donadores en un estado de
oxidacion Co(II) [4]. Aunque este elemento es esencial en el complejo de la vitamina B12,
la intoxicacion por este metal depende de la concentracion en la que se encuentre a nivel
sistémico generando sintomas de tipo neurologico, cardiovascular y endocrino [7]. A nivel
industrial se produce para la elaboracion de motores evitando la corrosion en los mismos, se

trabaja principalmente acompafnado del niquel, cobre y plata [2].

Niquel (Ni): al igual que el cobalto, el niquel es un metal poco reactivo, su estado de
oxidaciéon mas comun cuando forma compuestos de coordinacién es Ni(Il), adoptando
estructuras estables [4][3]. En la industria es empleado especialmente en la produccion de

baterias de niquel, en aleaciones para recubrimiento de otros metales y como catalizador para
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reacciones de hidrogenacion [2]. La aplicacion de este elemento representa un gran problema
de contaminacion al medio ambiente, ya que, en todas sus fases de manipulacion, se liberan
contaminantes de alto riesgo, ocasionando padecimientos como: fibrosis, alergias cutaneas,

ademads de generar varios desechos mutagénicos [8].

Cobre (Cu): es un metal poco abundante, que logra obtenerse de manera sencilla en estado
metalico, que a lo largo de la historia ha sido representativo para el desarrollo del hombre,
junto con la plata y oro. En la vida diaria es utilizado para obtener diferentes aleaciones,
recubrimientos de tuberia de agua y de algunos edificios, debido a su capacidad para evitar
la corrosion [2][3]. De los metales del bloque d, el cobre es el inico metal capaz de tener el
estado de oxidacion de Cu(I), por lo que se le ha dado cierta relacion con los metales
alcalinos, sin embargo, su estado mas estable es Cu(Il), con el que se da la mayor formacion
de complejos [3][4]. El riesgo a la salud que puede ocasionar este metal se asocia a la
formacion de céncer de pulmén, neumoconiosis y provoca la enfermedad de Wilson, un
trastorno por toxicidad de cobre que puede provocar varias sintomatologias a nivel hepético,

cardiovascular u otros tejidos [9].

Zinc (Zn): es un metal que forma cationes Zn(Il), que estd ampliamente difundido en la
Tierra y quimicamente su reactividad es semejante a los metales alcalinotérreos. Los usos
que se le han dado al zinc van desde su importancia comercial hasta la elaboracion de baterias
de zinc-aire, es util en la galvanizacidon de acero y aplicado en las pantallas de television [2].
En comparacion con los metales mencionados anteriormente, el zinc es uno de los elementos
no toxicos, sin embargo, a concentraciones elevadas en el organismo puede ocasionar
nauseas, vomitos, dolor epigastrico y fatiga, en caso en los que la exposicion prolongada con

el metal provoca sintomas de anemia y neutropenia [10].

Estos metales presentan diferentes estados de oxidacion, asi como se muestra en la Tabla 1,
sin embargo, se utilizaron en un estado de oxidacion (II) ya que tedricamente pueden formar
estructuras y estabilizarse de mejor manera en este estado, debido a las composicion quimica

de las bases de Schiff sintetizadas en este trabajo.
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Tabla 1. Configuracion electronica para los diferentes estados de oxidacion de los elementos utilizados.

Metal M] + M2+ M3+ M4 + M5+ M6+ M7+
Mn d5 d4 d3 dz dl do
Fe do &’ d? &’
Co d’ d° d’ d?
Ni d’ d’ d°
Cu e d’ d®
Zn d’’
1.2 Bases de Schiff

Las bases de Schiff son compuestos orgéanicos, que han tomado gran relevancia en la
actualidad para la resolucion a diversos problemas del area de la salud y el medio ambiente,
debido a la flexibilidad en los procesos de sintesis para la obtencion de moléculas simples y
estructuras moleculares complejas, su alta solubilidad en disolventes comunes, la amplia
variedad estructural molecular que pueden tener, por sus caracteristicas eléctricas, las
similitudes con moléculas bioldgicas funcionales y sobre todo por su coordinacion hacia un

centro metélico [11][12].

Las bases de Schiff llamadas asi en honor al quimico alemdn Hugo Schiff quien las sintetiz6
por primera vez en 1864, también son conocidas como iminas o azometinas. Se caracterizan
por la presencia de un enlace doble carbono nitrogeno (R-C=N-R) como se observa en la
Esquema 1Esquema 1. Reaccién de condensacion para la obtencion de una base de Schiff., resultado de
la reaccion condensacion entre una amina primaria (R-NH») y un aldehido (R-COH) o una

cetona (R-COC-R) [1][11].

.R
O N
R—-NH, + )k — )J\ + H,O
R' R" R' R"
Amina Aldehido o Base de
primaria Cetona Schiff

Esquema 1. Reaccion de condensacion para la obtencion de una base de Schiff.




Los aldehidos y cetonas (Figura 1) son compuestos que tienen el grupo carbonilo, en el caso
de la cetona presenta dos grupos alquilo unidos al carbono del grupo carbonilo y para los
aldehidos solo se presenta un grupo alquilo, con un atomo de hidrégeno unido al carbono del

grupo carbonilo [13].

Aldehido Cetonas

0 0
R)L H R)L R’

Figura 1. Estructura quimica de Aldehidos y Cetonas.

1.2.1 Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion para la sintesis de una imina, en medio ligeramente acido, se
muestra en la Figura 2. La reaccion inicia con la protonacion del carbonilo (1), seguida por
un ataque nucleofilico de la amina por su par de electrones no enlazados del nitrégeno al
atomo de carbono del carbonilo del aldehido o cetona (2), formando un intermediario
tetraédrico dipolar (3), que procede a desprotonarse formando asi un alcohol amino neutro o
carbinolamina (4), siendo éste un intermediario inestable pero fundamental en la reaccion
para la eliminacion del grupo hidroxilo, ya que si no se lleva a cabo en las condiciones
adecuadas la reaccion podria detenerse y volverse reversible. Tras la formacion de la
carbinolamina el oxigeno del grupo hidroxilo logra protonarse por el medio volviéndose un
grupo saliente (5), debido a que los electrones no enlazados del nitrégeno atacan al carbonilo,
liberando una molécula de agua (6). Con este mecanismo se obtiene al ion imino (catién) que
se estabiliza por resonancia, el nitrdgeno con carga positiva provoca la pérdida de un H' (7),

dando como resultado final una imina neutra (8) [14][15].

14



1 2 3 4
‘.q+ . +/H :OH OH
0 ‘0 R- C+H
-G ~Cs —N Y
R H R H . R—N H
J i HO:
R'—NH, Carbinolamina
5 6
H\.. H\+/H
oL & {0
AN PN
R' .o H Rv .o H
7
R_t_H R
C
| -
/N -~
R' H R  H
Ion imino
R_ _H
8 G + +
/IQI H;0
R!
Imina

Figura 2. Mecanismo de reaccion para la formacion de Bases de Schiff

Estas reacciones presentan cierta sensibilidad a condiciones especificas como el pH de
reaccion que es punto clave para la obtencion del enlace imina ya que a un pH muy alto o pH
muy bajo la velocidad de reaccioén es muy lenta o hasta nula, debido a que la amina primaria
logra protonarse, pasando a un estado no nucleofilico, deteniendo asi el mecanismo de
reaccion y desplazado el equilibrio hacia la materia prima, es por esto que se requiere de un
catalizador acido, de manera que se requiere tener una disolucion ligeramente acida, teniendo
como punto 6ptimo de reaccion a pH de 4 a 5, asi como se observa en la Figura 3 [14][16].
De esta manera también se propicia a que el grupo hidroxilo de la carbinolamina se logra

protonar para su posterior expulsion en forma de agua [14].




| |
|
I R—Ni\ + HY —— R—N™H
] [ |
a8 H H
i ‘:)_ l3 :1 S é ",' 8 nucleofilico no nucleofilico
pH

Figura 3. Influencia del pH en el mecanismo de reaccion para la formacion de imina [14].

1.3 Aplicaciones

En los organismos vivos las bases de Schiff se encuentran ampliamente relacionadas como
productos intermediarios de reaccion en proceso biologicos, encontrandolas incluidas en
sintesis protéicas, pigmentos naturales, reacciones enzimaticas como aldolizacion y
reacciones de descarboxilacion ademas de persistir como pigmentos en ciertos organismos

[13].

Forman parte de una especie innovadora al presentar ventajas especiales, con procesos
sencillos de fabricacion, debido a su gran maleabilidad y capacidad de adaptacion dandole
una alta eficiencia en diferentes campos, donde pequefios cambios estructurales generan
cambios significativos en las propiedades de las bases de Schiff siendo esta la pauta para que
presenten una variedad de principios activos con diversas actividades bioldgicas que ya han
sido demostradas [12][17], entre cllas actuando como un antioxidante, antibacteriano,
antifungico, antipaludicos, antiinflamatorio, antiviral, antipirético, antiproliferativo y el de
mayor relevancia como un antitumoral en funcion de su capacidad coordinante hacia

diferentes tipo de cancer como lo es el cancer de colon e higado [16].

Otras aplicaciones se deben a sus propiedades Opticas como cromoforos organicos
funcionales, ya que son candidatos para su aplicacion como sensores quimicos, térmicos y
electroquimicos [11]. Haciendo que las bases de Schiff sean objeto de estudio en diferentes
campos de investigacion como la medicina, la quimica analitica, la quimica industrial, la

quimica de polimeros y los estudios ambientales.




1.4 Ligante

Un ligante es una molécula o ion (generalmente anidnico) que actiia como base de Lewis,
con la capacidad de interactuar con un ion metalico central formando un enlace covalente
coordinado, donde el ion metalico central actia como acido de Lewis [3] [4]. Asi, al producto
de la union del ligante con el ion central por medio de enlaces covalentes coordinados se

denomina compuesto de coordinacion [2].

Dentro de las propiedades de las bases de Schiff esta su capacidad coordinante al actuar como
ligantes de ciertos iones a través de su estructura, de manera que logra estabilizarlos a
diferentes estados de oxidacion. Esta interaccion quimica posiciona a las bases de Schiff
como sensores de especies metalicas, lo que indica que la molécula es capaz de dar una sefial
detectable por un cambio visible, que también puede ser detectable por un equipo (por
ejemplo, técnicas espectrofotométricas). En este sentido se puede mencionar que,
dependiendo de la naturaleza de la sefial emitida, el sensor puede tratarse de tipo

colorimétricos, fluorogénicos o electroquimicos [1] .

La capacidad coordinante de esta molécula conocida como ligante se da por su propia
estructura, en el enlace imina, en donde la presencia de &tomos donadores como el nitrégeno,
que tiene electrones no enlazantes, dan un sitio de unién a iones metalicos con orbitales d
desocupados, ademés se favorece la union ligante-metal con la adicién de heterodtomos
(oxigeno o azufre) en la estructura del ligante, razon por la cual, las bases de Schiff llegan a
ser Unicas, ya que logran formar complejos de coordinacion con la mayoria de metales del
bloque d [18][19]. Dependiendo de la cantidad de 4atomos donadores disponibles en la
estructura molecular del ligante sera el numero de sitios de unién para los iones, por lo que
los compuestos monodentados tienen un solo sitio de union, mientras que los bidentados son

para dos sitios de union, los tridentados para tres sitios de union, etc [2][18].

En el caso de la fluorescencia, la caracterizacion de estos compuestos se fundamenta en un
cambio en el ambiente electroquimico al ocurrir la trasferencia de carga provocando un
estado de excitacion en resonancia de fluorescencia, dando asi sefiales fotoinducidas
detectables. Similar a lo que ocurre con los sensores electroquimicos, donde la deteccion

depende por la alteracion en el potencial redox [1].




La determinacioén de un ion metéalico por una base de Schiff puede ser detectable a simple
vista; sin embargo, existen diferentes técnicas para cuantificar esta interaccion, en donde se
destacan los métodos espectroscopicos debido a su buena sensibilidad, ademas de que se
permitirse la manipulacion de la muestra bajo diferentes condiciones [20]. En este proyecto
los resultados se exponen a través de la interpretacion de espectros de absorcion en la zona
del visible en los que se observan bandas de absorcion para los complejos, debido a que en
el momento de la coordinacion ocurre la transicion de electrones en orbitales d-d, ocasionado
por comparticion de la carga positiva del ion metalico con los 4&tomos donantes del ligante

siendo en este caso la base de Schiff [15].

Como antecedente, las bases de Schiff que se resumen en la Tabla 2, son moléculas
estructuralmente similares a las que se proponen en este trabajo, tomando en cuenta procesos
sintéticos distintos al reflujo tradicional como la radiacion por microondas, ademas, los

productos obtenidos fueron coordinantes a iones metalicos especificos.




Tabla 2. Bases de Schiff similares reportadas en bibliografia.

Ion
Tipo de Cambio de Excitacion
Compuesto similates metalico
sintesis color (nm)
unido
=g
~ N
OH  HO Reflujo (4h) Co(ID) Amarillo -naranja 298
2-((4-(2-hidroxibenzilideneamino) fenilimino)metil)fenol [1]
HO
Ngi)
ﬁ o Naranja brillante -
@N\ Agitacion (12h) AI(TIT) 365
verde
OH
N, N’-bis(salicilideno)-1, 4-diaminobenceno [19]
OH HO
Crs i 20
\ 7 . . Marrén — Negro
Reflujo (6h) Ni(II) 350y 428

2,2°<(1E,I’E)-(1,4-

fenilenebis(metanililideno))bis(azanililiden))difenol [21]

(verde)




L

Radiacion de

X
©? N/A N/A N/A
microondas
OH
2-{(E)-[(2-hidroxipropil)imino |metil } fenol [14]
X
©?N Reflujo (2h) N/A N/A N/A
NH,
OH
2-((Z)-(2-aminofenilimino)metil)fenol [22]
©\N/ AN Método de Amarillo -
| Zn(II) N/A
_N molienda amarillo
Complejo L1 [23]
\©\ _ Molienda y Cu(ID) 322
N N o :
| . agitacion por Amarillo - verde
~
30 min Zn(II) 336

(E)-1-(piridin-4-il)-N-(p-tolil)metanimimina [24]
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1.5 Procesos sintéticos

En la reaccion de condensacion para la obtencion de una imina se tiene precedente de una
variedad de metodologias diferentes, por lo que se tiene un proceso establecido, donde en su
mayoria se utiliza largas horas sintesis para alcanzar buenos rendimientos, motivo por el cual,
en este trabajo se propone una nueva metodologia a través de un cambio drastico de
temperatura (choque térmico) y como consecuencia se logran tiempos mas cortos de reaccion

y con buenos rendimientos.

La metodologia de choque térmico citada en este trabajo implica, someter un material o
sistema a un cambio rdpido, brusco o drastico de temperatura provocando asi tensiones
térmicas debido a la expansion o contraccion del sistema. Este fenomeno puede afectar la
estructura de los compuestos y materiales por la ruptura de enlaces y también provocar la

alteracion o la induccion de reacciones quimicas [25][26].

La reaccion de condensacion esta condicionada por la energia de activacion necesaria para
que los reactivos alcancen el estado de transicion hacia los productos. Aplicado a las bases
de Schiff lo que se busca con el choque térmico es alcanzar rdpidamente (disminuir) la
energia de activacion de la reaccion [27]. En general las bases de Schiff requieren una energia
de activacion moderada (60-80 KJ/mol), influenciada por la temperatura de reaccion y la
polaridad del disolvente, por lo que usualmente se requiere llegar a reflujo y el uso de

disolventes polares en la sintesis, ademas del uso de catalizadores 4cidos o basicos [27][28].

En este trabajo se presenta la comparacion de los resultados de la sintesis por condensacion
en medio acido y medio bésico, en contraste con los obtenidos al implementar la sintesis por
choque térmico en un medio &cido, que como ventaja podria brindar procesos sintéticos
amigables con el medio ambiente, de manera que se disefien productos y procedimientos que

no afecten al ecosistema, ya sea con el uso de solventes y los residuos de reaccion [13].
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1.5.1 Amina primaria y aldehidos

En este proyecto para la formacion de la Base de Schiff se utilizd6 como grupo amino el

2-aminofenol de la marca Aldrich.

El 2-aminofenol es un compuesto quimico organico con férmula molecular CsH-NO. Se
observa en la Figura 4 la molécula consta de un anillo de fenol, presentando un grupo

funcional amino (R-NH>) en la posicion 2 en relacion con el grupo hidroxilo (R-OH) ubicado

@NHZ
OH

Figura 4. Estructura quimica del 2-aminofenol.

en la posicion 1.

Fisicamente es un solido cristalino de color beige o blanco, con una densidad de 1.25 g/cm?,
con punto fusion entre 172-177 °C soluble en disolventes organicos polares como etanol,

metanol, propanol y acetona [29].

Con respecto a los aldehidos y cetonas, ambos grupos participan ampliamente en reacciones
biologicas por lo que también son faciles de encontrar en la naturaleza, ademas, de ser
aplicados a gran escala dentro de la industria quimica en el uso de disolventes y su uso como

materias primas tal como es el caso de este trabajo [15].
Los aldehidos de la marca Aldrich utilizados son siguientes:

e [softalaldehido (Figura 5): Fisicamente es un polvo de color amarillo claro, con punto
fusion entre 80-90 °C, soluble en disolventes orgéanicos polares como etanol, acetona,

metanol, cloroformo, éter y tolueno. [30]

0] O

Figura 5. Estructura quimica del Isoftalaldehido.

e 4-isopropilbenzaldehido (Figura 6): también llamado cuminaldehido, fisicamente es un

liquido de color rojo oscuro, con una densidad de 0.977 g/cm?, con punto fusion de
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50.5 °C y punto de ebullicion de entre 235-236 °C, miscible en disolventes orgénicos

polares como etanol, acetona, metanol, cloroformo, éter etilico y tolueno [31].

(0]

Figura 6. Estructura quimica del 4-isopropilbenzaldehido.

En este proyecto no se trabajaron con moléculas conteniendo grupos cetona debido a que
durante la reaccion de condensacion se llegan a presentar efectos estéricos y electronicos que
logran reducir su capacidad de reaccion frente a la amina primaria [1]. También que los
aldehidos utilizados son sustituidos por un grupo arilo los cuales dan una mayor estabilidad

a la base de Schiff, en comparacion a los que presentan grupos sustituyentes alquilo [19].
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2. Objetivos

Objetivo general

= Analizar las rutas de sintesis de bases de Schiff y evaluar su reactividad hacia algunos

metales de transicion de la primera serie del bloque d de la tabla periddica.
Objetivos particulares

= Disefiar e implementar diferentes rutas de sintesis para la obtencion de 2 bases de
Schiff en medio 4cido y basico.

= Sintetizar bases de Schiff con el 2-aminofenol y utilizando como aldehidos el
Isoftalaldehido y el 4-isopropilbenzaldehido.

= (Caracterizar los productos obtenidos de la reaccion de condensacion por técnicas
espectroscopicas de IR, RMN y UV-Vis.

= Evaluar la capacidad de coordinacion de las dos bases de Schiff sintetizadas por la
formacion de complejos con los metales Mn, Fe, Co, Ni, Cu 'y Zn, detectables a través

de la técnica espectral UV-Vis.
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3. Metodologia

3.1 Equipos, Materiales, Reactivos y Disolventes

Equipos:

a) Balanza analitica Joanlab FA2204N

b) Espectrofotometro Cary-50 Conc Varian

c) Espectrofotoémetro HACH DR 5000

d) Celdas de cuarzo de 1 cm

e) Espectrofotometro Infrarrojo Medio FT-IR Digilab, modelo Scmitar FT
f) Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear Bruker 500 MHz

g) Rotavapor VICHI México

h) Equipo de punto de fusiéon AYSPEL aparatos, modelo PDF-A2.

Materiales:

a) Material de vidrio

b) Parrilla de calentamiento

c¢) Tiras de pH Fermont

d) Micropipetas

e) Placas de silice TLC Merck

Reactivos:

a) 2-aminofenol

b) Isoftalaldehido ALDRICH, CAS 626-19-7, 97% de pureza

c) 4-isopropilbeznaldehido ALDRICH, CAS 122-03-2, 98% de pureza

d) Bromuro de potasio (KBr) Fluka para IR espectroscopia

e) Acido acético glacial Golden Bele, grado reactivo

f) Carbonato de potasio Golden Bele

g) Silica gel Fluka CAS 112926-00-8, tamafio de poro 60 Armstrong, tamafio de
particula 63-200 pm

h) Acetato de manganeso (II) ALDRICH 98%, CAS 638-38-0

i) Acetato de hierro (II) ALDRICH 95%, CAS 3094-87-9
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J) Acetato de cobalto (II) J. T. Baker 99.5%
k) Acetato de niquel (IT) Productos quimicos Monterrey.
1) Acetato de cobre (II) J. T. Baker 102%.

m) Acetato de zinc (II) Productos quimicos Monterrey.
Disolventes:

a) Etanol absoluto

b) Acetona 99.5%

c) Acetato de etilo grado reactivo
d) Hexano grado reactivo

e) Metanol grado técnico

f) Diclorometano 99.5%

g) Cloroformo deuterado

h) Agua destilada

3.2 Sintesis de Bases de Schiff

La sintesis de las bases de Schiff de este trabajo se explord utilizando tres metodologias

diferentes. A continuacioén, se describen:

3.2.1 Sintesis de R1C (2,2'-((1,3-

fenilenebis(metanoililideno))bis(azaneililideno))difenol)

e Ruta sintética por medio basico

En un matraz de bola de 50 mL se colocan 0.05 g (4.58x10™ mmol) de 2-aminofenol disueltos
en 10 mL etanol y 0.1 g (7.24 x10™* mmol) de K»COs, seguidos de la adiciéon de 0.03 g
(2.24x10* mmol) de Isoftalaldehido disueltos en 10 mL de etanol, el crudo de reaccion se
coloca en agitacion a reflujo durante 3 horas, obteniendo una disolucién color naranja oscuro,
finalmente se deja secar a temperatura ambiente y se recristaliza con etanol. La ruta sintética

se presenta en la Esquema 2.
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0 0 1. K,CO3 OH HO
OH 2. Etanol
+ H H N/ \N
NH, Reflujo 3h /\©/\

Esquema 2. Reaccion por ruta sintética por medio bdsico de RIC.

¢ Ruta sintética por choque térmico en medio acido

El ligante se sintetiza colocando en un vaso de precipitados de 100 mL 0.05 g del 2-
aminofenol (4.58x10™ mmol) y 0.03 g de Isoftalaldehido (2.24x10™* mmol). El vaso se coloca
en un bafio de hielo y se adiciona por goteo acido acético glacial hasta alcanzar un pH entre
4y 5, la mezcla se agita con una varilla de vidrio por 10 minutos, después se deja reposar en
bafio de hielo por 30 minutos. Transcurrido el tiempo se adicionan 10 mL de etanol frio y
nuevamente la reaccidon se mantiene en agitacion por 30 minutos, posteriormente se adicionan
otros 10 mL de etanol frio, mientras continua en bafio de hielo. La disolucion se transfiere a
un matraz de bola de 50 mL previamente calentado en un bafio de arena para realizar el
choque térmico, la reaccion se coloca a reflujo por 3 horas, momento en el que el crudo de
reaccion presenta coloracion amarillo brillante, el disolvente se deja evaporar a temperatura

ambiente y se recristaliza con etanol. La ruta sintética se presenta en la Esquema 3.

0 0 1. Ac acético OH HO
OH 2. Etanol
+ H H = N
NH, Choque térmico N N
Reflujo 3h

Esquema 3. Reaccion por ruta sintética por choque térmico de RIC.

e Ruta sintética larga en medio acido

Colocar en un matraz de bola de dos bocas de 50 mL 0.05 g del 2-aminofenol
(4.58x10™* mmol) con 10 mL de etanol frio para disolver y unas gotas de acido acético glacial
para mantener el pH entre 4 y 5, la disolucion se coloca a reflujo. Al iniciar el reflujo se
comienza la adicion de la disolucion del Isoftalaldehido preparada con 0.03 g
(2.24x10"* mmol) en 10 mL etanol frio, adicionando cada 10 minutos 2 mL de aldehido. La
sintesis se mantiene a reflujo por 24 horas obteniendo un producto color naranja y se

recristaliza en etanol. La ruta sintética se presenta en la Esquema 4.
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OH 0 0O 1. Ac acético OH HO
(:[ 2. Etanol @ ji)
+ H H — ~
N N
NH, Reflujo 24 h /\©/\

Esquema 4. Reaccion por ruta sintética larga de RIC.
La reaccion se monitored por TLC observando la formacion de un producto. Del crudo de
reaccion se deja evaporar el disolvente obteniendo cristales del compuesto, que se retiran con

ayuda de una espatula.

3.2.2 Sintesis de R2L (2-((4-isopropilbencilideno)amino)fenol)
e Ruta sintética por medio basico
En un matraz de bola de 50 mL se colocan 0.05 g (4.58x10™ mmol) de 2-aminofenol disueltos
en 10 mL etanol y 0.1 g (7.24 x10™* mmol) de K»COs, seguidos de la adicién de 0.07 mL
(4.62x10™* mmol) de 4-isopropilbenzaldehido disueltos en 10 mL de etanol, el crudo de
reaccion se coloca en agitacion a reflujo durante 3 horas, obteniendo una disolucion color

naranja oscuro, finalmente se deja secar a temperatura ambiente y se recristaliza con etanol.

La ruta sintética se presenta en la Esquema 5.

O HO
on 1. K,CO4
(:[ N H 2. Etanol ~
N

NH,

Reflujo 3h

Esquema 5. Reaccion por ruta sintética por medio bdsico de R2L.

e Ruta sintética por choque térmico en medio acido

El ligante se sintetiza colocando en un vaso de precipitados de 100 mL 0.05 g del 2-
aminofenol (4.58x10™* mmol) con 0.07 mL de 4-isopropilbenzaldehido (4.62x10™* mmol), el
vaso se coloca en un baino de hielo y se adiciona por goteo acido acético glacial hasta alcanzar
un pH entre 4 y 5, la mezcla se agita con una varilla de vidrio por 10 minutos, después se
deja reposar en bafio de hielo por 30 minutos. Transcurrido el tiempo se adicionan 10 mL de
etanol frio y nuevamente la reaccion se mantiene en agitacion por 30 minutos, posteriormente

se adicionan otros 10 mL de etanol frio, mientras continua en bafio de hielo. La disolucion se
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transfiere a un matraz de bola de 50 mL previamente calentado en un bafio de arena para
realizar el choque térmico, la reaccion se coloca a reflujo por 3 horas, momento en el que el
crudo de reaccion presenta coloracion amarilla brillante, el disolvente se deja evaporar a
temperatura ambiente y se recristaliza con etanol. La ruta sintética se presenta en la Esquema

6.

1. Ac acético HO
OH 0 2. Etanol
NH, Choqge térmico
Reflujo 3h

Esquema 6. Reaccion por ruta sintética por choque térmico de R2L.

¢ Ruta sintética larga en medio acido

Colocar en un matraz de bola de dos bocas de 50 mL 0.05 g del 2-aminofenol
(4.58x10* mmol) con 10 mL de etanol frio para disolver y unas gotas de 4cido acético glacial
para mantener el pH entre 4 y 5, la disolucion se coloca a reflujo. Al iniciar el reflujo se
comienza la adicion de la disolucion del 4-isopropilbenzaldehido preparada con 0.07 mL
(4.62x10™* mmol) en 10 mL etanol frio, adicionando cada 10 minutos 2 mL de aldehido. La
sintesis se mantiene a reflujo por 24 horas obteniendo un producto color naranja que se

recristaliza en etanol. La ruta sintética se presenta en la Esquema 7.

(0]
1. Ac acético HO
@OH H 2. Etanol
+ NS
N

NH, Reflujo 24 h

Esquema 7. Reaccion por ruta sintética larga de R2L.

La reaccion se monitore6 por TLC, donde se observo la presencia de una especie diferente a
los reactivos, el crudo de reaccion se llevd a evaporacion del disolvente, obteniéndose un
residuo liquido denso, que por TLC evidencio la presencia de la base de Schiff con remantes
de materia prima e impurezas, realizandose una purificacion por cromatografia en columna,
utilizando como fase estacionaria silica gel (16.5 cm) y como fase mévil una mezcla de

hexano:acetato de etilo en proporcion 9.5:1.5, recuperando asi a R2L.
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3.3 Caracterizacion

Se llevaron a cabo las pruebas de solubilidad y la determinacién del punto de fusién por
triplicado para los productos obtenidos, ademds, de la caracterizacion por las técnicas

espectroscopicas de Ultravioleta-Visible, Infrarrojo y Resonancia Magnética Nuclear de 'H.

3.4 Reactividad Base de Schiff-Metales de la primera serie de transicion

Para comprobar la funcionalidad de las bases de Schiff como ligante se utilizaron metales de
transicion en el mismo estado de oxidacion de 2+. Se prepararon las siguientes soluciones
madre a una concentracion de 5x10 M, llevarlas a una dilucién con concentracién variable

segun la valoracion para los diferentes ligantes. Las sales utilizadas fueron:

e Solucion de Acetato de Manganeso (I1)
e Solucion de Acetato de Hierro (IT)

e Solucion de Acetato de Cobalto (IT)

e Solucion de Acetato de Niquel (II)

e Solucion de Acetato de Cobre (I1)

e Solucion de Acetato de Zinc (II)

La capacidad coordinante de los ligantes sintetizados se evaluo a través de curvas de
valoracion fotométrica con las tres diferentes bases de Schiff frente a los metales

mencionados.

Para la curva de valoracion fotométrica se colocaron en una celda la disolucion del ligante
correspondiente en concentracion de 2x10° M, obteniendo su espectro UV-Vis inicial y
después se hicieron adiciones de 100 en 100 pL de la solucion madre del metal hasta un

volumen final de 1000 pL, obteniendo un espectro después de cada adicion.

Unicamente para el caso de R1C-Mn debido a que no se lograba observar una banda bien

definida a la concentracion establecida en el espectro se realizé una dilucion solucion de
.7 _4 . . .

acetato de manganeso a una concentracion de 5x10™ M, posteriormente se realizo el mismo

procedimiento anterior colocando en una celda 2x10~* M del ligante, obteniendo su espectro
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UV-Vis inicial y después se hicieron adiciones de 100 en 100 uL de la disoluciéon nueva del
metal hasta un volumen final de 1000 uL, obteniendo un espectro después de cada adicion.

Se observaron cambios en el espectro, ya que aparecieron nuevas bandas en la zona visible

confirmando la coordinacion del ligante al metal.
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4. Resultados y discusion

Los compuestos obtenidos se analizaron, describiéndolos y caracterizandolos como se

presenta a continuacion.

4.1 Base de Schiff R1C

El ligante R1C fue obtenido tanto por la metodologia de sintesis clasica como por la de
choque térmico como un sélido cristalino ambar (Figura 7), con rendimientos de 57.44% y
42.96% respectivamente (Tabla 3), con base en lo anterior la metodologia por choque
térmico ofrece buenos rendimientos con tiempos cortos de sintesis, mientras que la ruta

sintética en medio basico no resultod favorecida.

Figura 7. Cristales conseguidos de RI1C.

Tabla 3. Comparacion de tiempos de reaccion y rendimientos entre las diferentes metodologias sintéticas

para el ligante RIC.
Metodologia Tiempo de reaccion Rendimiento
Ruta sintética por
3 horas 0%
medio basico
Ruta sintética por
3 horas 42.96%
choque térmico
Ruta sintética por
24 horas 57.44%
sintesis larga
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El compuesto R1C es completamente soluble en acetona, etanol, metanol, cloroformo y
acetato de etilo, parcialmente soluble en diclorometano e insoluble en agua destilada y
hexano. El ligante en disolucion después de 72 horas se logra observar su degradacion en
acetona, acetato de etilo y metanol como se observa en la Figura 8. Los cristales ambar

fueron obtenidos por recristalizacion en etanol y el solido cristalino presentd un punto de

fusién de 121-127°C.

Figura 8. Ligante R1C en disolucion, a) recién sintetizada y b) después de 72 horas.

4.1.1 Caracterizacion

Los cristales obtenidos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja para comprobar la
presencia de las transiciones vibracionales asociadas a los enlaces R-OH, R-C=N-R’ y

R-C-O para el producto esperado, cuya estructura se presenta en la Figura 9.

Figura 9. Compuesto RIC.

En la Figura 10 se presenta el espectro de infrarrojo en la zona media (400-4000 cm™) para
el compuesto R1C, destacando el nimero de onda 1516 cm™! de intensidad media asociada a
la transicion vibracional de estiramiento del enlace imina C=N caracteristica de la base de
Schiff. Ademas, se identifica el nimero de onda del grupo C-O perteneciente al anillo

fenolico en 1285 cm! se presenta como una banda de intensidad media y el niimero de onda
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en 1416 cm™ se presenta con una intensidad fuerte para el enlace C-N. En la Tabla 4 se

resumen el resto de asignaciones para las bandas asignadas en el espectro IR.
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Figura 10. Espectro de infrarrojo del compuesto RIC, en pastilla de KBr.

Tabla 4. Asignacion de bandas en el espectro IR del compuesto RIC.

Tipo de enlace Numero de onda (cm™) Intensidad
O-H 2901, 1285 Débil, Media
c=C 1643, 745 Débil, Fuerte
C-C 1566-899 Media
C=N 1516 Fuerte
C-N 1416 Media
C-0 1285 Media
C-H 660 Media

En la Figura 11 se presenta el espectro de RMN 'H en CDCl; del ligante R1C tomando como
referencia la parte no deuterada del CDCl; en 7.26 ppm. Para el compuesto se esperan 8
sefales por ser una molécula simétrica, de las cuales se observaron: 2 sefiales singuletes con
desplazamientos quimicos en 8.80 y 8.42 ppm e integrales relativas de 2:1, asignados a los
hidrogenos marcados como D y A respectivamente; 3 sefiales dobletes con desplazamientos
quimicos en 8.08, 7.35 y 7.05 ppm, integrales relativas de 2:2:2 y constantes de acoplamiento

de 7.61, 7.84 y 7.92 Hz, correspondientes a los hidrogenos marcados como C, E y H
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respectivamente; 3 sefiales tripletes con desplazamientos quimicos en 7.63, 7.24 y 6.94 ppm,
integrales relativas de 1:2:2 y constantes de acoplamiento de 7.66, 7.71 y 7.67 Hz, asignados
a los hidrogenos marcados como B, G y F respectivamente. En la Figura 12 se muestran las

expansiones de las sefiales anteriormente descritas y el resumen de las mismas en la Tabla 5.
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Tabla 5. Resumen de desplazamientos quimicos, integrales y multiplicidad de las sefiales del espectro de

RMN H' de RIC.
Seial Multiplicidad Integral Desplazamiento J

(ppm) (Hz)
A d 1 8.42
B d 1 7.63 7.66
C d 2 8.08 7.61
D s 2 8.80
E d 2 7.05 7.84
F t 2 6.94 7.67
G t 2 7.24 7.71
H d 2 7.35 7.92

En la Figura 13 se presenta el espectro UV-Vis del ligante R1C en etanol, observandose tres
bandas de absorcion bien definidas en la region del ultravioleta (200-400 nm). La primera
banda se asigna a la transicion electrénica n-n” con una longitud de onda méaxima en 206 nm,
consecuencia de la conjugacion de los grupos aromaticos de benceno dentro de la molécula.
La segunda banda en 231 nm se asigna a la transicion electronica n-n” de los dobles enlaces
del grupo fenilo. Finalmente, la tercera banda de absorcion en 285 nm se asigna a la transicion

electrénica n—n* asociado a la presencia del grupo imina (-N = CH-) [17].

Absorbancia

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro de absorcion de UV-Vis del compuesto R1C con transiciones electronicas.
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4.1.2 Evaluacion de la coordinacion del Ligante R1C frente a Iones metalicos

La capacidad coordinante del ligante R1C frente a los iones metalicos: Mn(II), Fe(IT), Co(I),
Ni(Il), Cu(Il) y Zn(Il) se siguié por la técnica de UV-Vis a través de valoraciones
fotométricas. En la Figura 14 se resumen los espectros de las valoraciones con los iones
metalicos anteriormente mencionados, en los que se puede observar la presencia de una
nueva banda de absorcion (con respecto al espectro de R1C) para los compuestos con los
iones metalicos Co(Il) y Cu(Il), donde se observan maximos en 413 nm (linea espectral azul
oscuro) y 422 nm (linea espectral azul claro) respectivamente y teniendo para Mn(II) un
aumento en la absorbancia por la posible formacion de un complejo de coordinacion (linea
espectral amarilla), ademas se evidencia la formacion de un compuesto de coordinacion, sin

embargo, para los iones Fe(II), Ni(Il) y Zn(II) no se observo el mismo comportamiento

coordinante.
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—RI1C Mn Fe Co Ni Cu /n

Figura 14. Espectro UV-Vis de RIC en etanol coordinado con diferentes iones metdlicos. El recuadro
muestra una expansion de 350 a 500 nm.

En el caso del complejo R1IC-Mn con una geometria probable octaédrica, se observo una
nueva banda de absorcion que evidencia la formacion del complejo definiéndose mejor al
trabajar con concentraciones menores a 5x10*M, como se observa en la Figura 15 donde se

presenta la coleccion de los espectros UV-Vis al adicionar la sal metalica, observandose el
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cambio en los espectros con un aumento en la absorbancia, teniendo una absorbancia final

de 0.643.
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Figura 15. Espectro de UV-Vis de RIC con la adicion progresiva de acetato de manganeso 5x10*M, para
formar R1C-Mn con expansion en 350 a 500 nm.

Para el complejo R1C-Co con una geometria probable octaédrica, aprecidndose en la Figura
16 la nueva banda en 413 nm y absorbancia maxima de 0.290. Para la valoracion no fue

necesario trabajar a concentraciones mas bajas, ya que el comportamiento es claro.
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Figura 16. Espectro de UV-Vis de RIC con la adicion de acetato de cobalto, para formar R1C-Co con
expansion en 350 a 500 nm m.
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El complejo R1C-Cu con una geometria probable plana cuadrada, se observé que a 422 nm
la absorbancia maxima al llevar a cabo la valoracion es de 0.273, como se aprecia en la
Figura 17. Para esta valoracion no fue necesario trabajar a concentraciones mas bajas, ya

que el comportamiento es semejante.
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Figura 17. Espectro de UV-Vis de RIC con la adicién de acetato de cobre, para formar R1C-Cu con
expansion de 350 a 500 nm.
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4.2 Base de Schiff R2L

El producto de la reaccion se logré sintetizar a través de las tres rutas sintéticas propuestas,
el seguimiento de la reaccion por TLC mostr6 una especie diferente a los reactivos después
de tres horas de reaccion para las rutas en medio basico y choque térmico, mientras que en el
caso de la ruta de sintesis larga se observd después de 24 horas. Independientemente de la
ruta sintética el producto obtenido fue purificado por cromatografia en columna utilizando
como fase estacionaria silica gel (16.5 cm) y como fase mévil una mezcla de hexano: acetato
de etilo en proporcion 9.5:0.5, obteniendo asi un compuesto liquido de color naranja oscuro,
que mostré ser miscible en acetona, etanol, metanol, cloroformo, acetato de etilo y

diclorometano e inmiscible en hexano y agua.

4.2.1 Caracterizacion

El producto obtenido se caracterizo primero por la técnica de espectroscopia infrarroja para
verificar la presencia de las transiciones vibraciones asociadas a los enlaces R-OH, R-C-O y

R-C=N-R’, del producto esperado cuya estructura se muestra en la Figura 18.
HO
L
N

Figura 18. Compuesto R2L.

El espectro en la zona de infrarrojo medio mostrado en la Figura 19, corresponde al
compuesto R2L, evidenciando la sefial en 1285 cm™!, asignada al enlace sencillo (-C-N-), la
banda en 1485 cm! es asignada a un estiramiento bending del grupo fenol (-OH), para el
grupo isopropilo (C-C) se asigna la sefial en 2959 cm™! y la sefial en 1601 cm™ corresponde
al enlace imina (C=N) caracteristico de la base de Schiff; sin embargo, se encuentran dos
bandas de absorbancia al final del espectro que pueden ser asignadas a impurezas
mostrandose en la longitud de onda de 3400-3095 cm’, las cuales fueron removidas

posteriormente en la columna cromatografica.
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Figura 19. Espectro de infrarrojo del compuesto R2L, en pastilla de KBr.

Tabla 6. Asignacion de frecuencias para cada tipo de enlace correspondiente a la molécula R2L.

Tipo de enlace Niimero de onda (cm™) Intensidad
N-H 3375 Baja
C-C 2959 Baja
c=C 1690-745 Baja, Alta
C=N 1601 Alta
O-H 1485 Alta
C-N 1285 Alta
C-0 1173 Baja
C-H 895 Baja

En la Figura 21 se presenta el espectro de RMN 'H en CDCl; del ligante R2L tomando como
referencia la parte no deuterada del CDCl3 en 7.26 ppm. Para el compuesto se esperan 9
sefiales, de las cuales se observaron: 1 sefial singulete con desplazamiento quimico en 8.70
ppm e integral relativa de 1, asignada al hidrogeno marcado como E; en la zona de hidrogenos
aromaticos se observaron 4 seiales dobletes con desplazamientos quimicos en 7.85, 7.34,
7.30y 7.01 ppm, integrales relativas de 2:2:1:1 y constantes de acoplamiento de 7.85, 8.24,
7.93 y 7.93 Hz, correspondientes a los hidrogenos marcados como F, G, D y A

respectivamente; 2 sefales tripletes con desplazamientos quimicos en 7.19 y 6.91 ppm,
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integrales relativas de 1:1 y constantes de acoplamiento de 7.78 y 7.63 Hz, asignados a los
hidrégenos marcados como B y C respectivamente; y a campo alto 1 sefial séptuplete con
desplazamiento quimico en 1.22 ppm, integral relativa de 1 y constantes de acoplamiento de
1.22 Hz, asignado al hidrogeno marcado como H; 1 sefial doble de dobles con desplazamiento
quimico en 1.30 ppm, integral aproximada a 6 y constantes de acoplamiento de
aproximadamente 1.29 Hz, asignados al hidrogeno del grupo isopropilo marcado como I. En
la Figura 21 se muestran las expansiones de las sefiales anteriormente descritas y el resumen

de las mismas en la Tabla 7.
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Tabla 7. Resumen de desplazamientos quimicos, integrales y multiplicidad de las sefiales del espectro de

RMN H' de R2L.
Seial Multiplicidad Integral Desplazamiento J

(ppm) (Hz)
A d 1 7.01 7.93
B t 1 7.19 7.78
C t 1 6.91 7.63
D d 1 7.30 7.93
E s 1 8.70
F d 2 7.85 7.85
G d 2 7.34 8.24
H sept 1 3.00 1.22
| d =6 1.30 1.29

Se realizo el espectro de UV-Vis del ligante R2L disuelto en etanol, que se presenta en la
Figura 22, en el cual se observan cuatro bandas de absorcion bien definidas en la region del
Ultravioleta. La primera banda en los 209 nm se asigna a las transiciones electronicas -
de los anillos aromaticos de los alquenos conjugados (-C=C-) de los anillos aromaticos de la
molécula. La segunda banda en 234 nm asignada a una transicion electronica m-n” por la parte
aromatica del grupo fenilo. En el caso de la tercera banda en 258 nm, muy parecida a la
anterior banda de absorbancia esta designada a las transicion electronica m-n” para la parte
aromatica al grupo isopropil. La cuarta banda en 344 nm se trata de la transicion electronica

n-m* correspondiente al enlace imina (-N = CH-) de la base de Schiff [17].

2.5
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Figura 22. Espectro de absorcion de UV-Vis del compuesto R2L.
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4.2.2 Evaluacion de la coordinacion del Ligante R2L frente a Iones metalicos

Aplicando la técnica de UV-Vis se permite la deteccion de la capacidad coordinante del
ligante R2L hacia los iones metélicos: Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) y Zn(II), esto por
medio de una valoracion fotométrica. El resultado de valoracion se muestra en el espectro de
la Figura 23, donde el unico cambio significativo de absorbancia corresponde al ion Cu(Il),
con un maximo en 421 nm de la nueva banda de absorcion (linea espectral azul claro), no
obstante no se observo otro cambio en la absorbancia por parte de los iones Mn(Il), Fe(Il),

Co(II), Ni(II) y Zn(II).
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Figura 23. Espectro UV-Vis de R2L en etanol coordinado con diferentes iones metdlicos. El recuadro
muestra una expansion de 350 a 500 nm.

En el caso del complejo R2L-Cu con una geometria probable plana cuadra, teniendo en la
Figura 24 la formacion de una nueva banda con una absorbancia maxima es de 0.708 en una
longitud de onda de 421 nm. Para esta valoracioén no fue necesario trabajar a concentraciones
mas bajas para apreciar mejor la banda asociada a la formacion del complejo. La coloracion
de este complejo (R2L-Cu) fue similar a la del complejo R1C-Cu, comprobando que el ion

cobre es afin a la coordinacion para R2L.
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Figura 24. Espectro de UV-Vis de R2L con la adicién de acetato de cobre, para formar R2L-Cu con
expansion de 350 a 500 nm.
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5. Conclusiones

La primera etapa de este trabajo desarrollada en tres metodologias de sintesis, formandose
los productos deseados principalmente por la ruta sintética por choque térmico y por sintesis
larga, siendo las mas adecuadas para la formacion de las bases de Schiff, en contraste la ruta

sintética por medio basico no fue eficiente para la mayoria de los productos deseados.

El ligante R1C no se obtuvo por la ruta sintética en medio bésico, tuvo un rendimiento del
42.96% por ruta sintética de choque térmico en 3 horas y en un rendimiento de 57.44% por
la ruta sintética larga en 24 horas, por lo que se puede decir que el choque térmico es una

excelente alternativa mostrando tiempos cortos de reaccion con buenos rendimientos.

El ligante R2L al ser un liquido y al manejar una produccion en baja cantidad se limita la
obtencion del rendimiento; sin embargo, a través de la caracterizacion por IR y la RMN de

'H se present6 la correcta evidencia de la formacion de la dicha base de Schiff.

La capacidad coordinante hacia los centros metélicos divalentes se resume en la Tabla 8,
donde R1C forma los complejos de coordinacion R1C-Mn, R1C-Co y R1C-Cu, para R2L
muestra afinidad hacia Cu(Il) formando el complejo R2L-Cu. La diferencia entre R1C y
R2L en su capacidad de coordinarse a un mayor numero de metales, se debe a su estructura,
ya que presenta mas atomos donares de electrones, permitiendo estabilizar de mejor manera

el complejo de coordinacion.

Tabla 8. Resumen de la formacion de complejos ligante-metal.

Mn(II) Fe(Il) Co(1l) Ni(ID) Cu(ll) Zn(1D)
R1C Complejo - Complejo - Complejo -
R2L - - - - Complejo -
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6. Perspectivas

Los ligantes sintetizados Unicamente se trataron con la primera serie metales de transicion
del bloque d, quedando pendientes varios iones metalicos de la tabla periddica a los cuales

pueden comprobarles su coordinacion con los ligantes.

Las bases de Schiff propuestas han demostrado tener la capacidad como agentes coordinantes
de manera que puede proponerse como un método cuantitativo a través de curvas de
calibracion ya sea utilizando la misma metodologia empleada o manejando diferentes
técnicas de cuantificacion espectrofotométrica, de manera que pueda ser utilizada por la
industria, principalmente la especializada en el uso de componentes que generan desperdicios

de esta indole.

La aplicacion de estos ligantes puede enfocarse como un componente de tratamiento
ambiental en aguas y suelos, al ser aplicada en muestras contaminadas, aprovechando su
capacidad complejante, retirando contaminantes metalicos (manganeso, cobalto y cobre),
empleando técnicas de precipitacion, filtracion o la eliminacion del complejo con ayuda de

diferentes disolventes.

Las moléculas propuestas pueden ser objeto de estudio para nuevos tratamientos alternativos
a diferentes patologias, principalmente en las que pueda verse destacada su funciéon como

complejante, como es el caso de los agentes anticancerigenos.
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Figura 25. Bases de Schiff reportadas en la bibliografia S1 (N, NO-bis(salicilideno)-1, 4-diaminobenzeno), S2
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Figura 26. Espectro de RMN de 'H de R1C en CDCl3, a 500 MHz, referencia CHCl; residual, completo.
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Figura 27. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto RIC con la adicion progresiva de solucion de
acetato de manganeso.
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Figura 28. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto RIC con la adicion progresiva de solucion de
acetato de hierro.

2.5

—_
(9]

Absorbancia
[S—

o
W

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

—BS —C00.1 —C00.2 —C004 —Co00.6 —C00.8 —/Co0 1.0

Figura 29. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto R1C con la adicion progresiva de solucion de
acetato de cobalto.
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Figura 30. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto RIC con la adicion progresiva de solucion de
acetato de niquel.
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Figura 31. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto RIC con la adicion progresiva de solucion de
acetato de cobre.
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Figura 32. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto RIC con la adicion progresiva de solucion de
acetato de zinc.

Figura 33. Cristales conseguidos de R2L a temperatura de -20°C.
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Figura 34. Espectro de RMN de 'H de R2L en CDCl;, a 500 MHz, referencia CHCI; residual, completo.
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Figura 35. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto R2L con la adicion progresiva de solucion de
acetato de manganeso.
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Figura 36. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto R2L con la adicion progresiva de solucion de
acetato de hierro.
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Figura 37. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto R2L con la adicion progresiva de solucion de
acetato de cobalto.
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Figura 38. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto R2L con la adicion progresiva de solucion de
acetato de niquel.
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Figura 39. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto R2L con la adicion progresiva de solucion de
acetato de cobre.
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Figura 40. Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto R2L con la adicion progresiva de solucion de
acetato de zinc.

63



