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RESUMEN! 
El p~esente trabajo consiste en la síntesis y caracterización 

de ochol complejos de cobre(II) de bases de Schiff o iminas deri
vadas dr la taurina (ácido 2-amino etan sulfónico) y los siguien
tes aldehídos: salicilaldehído, 5-cloro salicilaldehído, 5-bromo 
salicil~ldehído, 5-metil salicilaldehído, 5-nitro salicilaldehído, 
2-hidroxi l-naftaldehído, 2-hidroxi 3-naftaldehído, l-nitro 2-hi
droxi ~naftaldehído. Y tres bases de Schiff derivadas de la tau 
rina y los aldehídos siguientes: 5-nitro salicilaldehído, 2-hi-
droxi ltnaftaldehído y l-nitro 2-hidroxi 3-naftaldehído. 

Las bases de Schiff se caracterizaron por: resonancia magnéti 
ca nucl~ar, infrarrojo y punto de fusión. Y los complejos por: : 
infrarr9jo, análisis elemental de cobre, susceptibilidad magnéti
ca, espectro electrónico en la zona del visible (tanto en sólido, 
como en I solución) , conductividad molar y punto de fusión. 

Al cqmplejo derivado del 5-nitro salicilaldehído se le determi 
né su e~tructura mediante la técnica de difracción de rayos X en
monocristal. 

Por :Los diversos estudios se concluyó que las bases de Schiff 
se encue1ntran como sales y los complejos tienen dos ligantes por 
cada átomo de cobre con una geometría trans-planar alrededor del 
átomo me¡tálico. 

ABSTRAeT! .. 
The present work consists of the synthes~s and character~za-

tion of hght copper(II) complexes of Schiff bases (imines) de
rivated from taurine (2-amino ethane sulfonic acid) and the fol~ 
owing aldehydes: salicilaldehyde, S-cloro salicilaldehyde, S
bromo saiicilaldehyde, S-metil salicilaldehyde, S-nitro salicil
aldehydei 2-hydroxy l-naftaldehyde, 2-hydroxy 3-naftaldehyde, -
l-nitro 2-hydroxy 3-naftaldehyde. And three Schiff bases deriv~ 
ted from1taurine and the following aldehydes; S-nitro salicilal
dehyde, 2-hydroxy l-naftaldehyde and l-nitro 2-hydroxy 3-naftal
dehyde. I 

The tmines were characterized by: NMR, IR and melting point. 
The eightl complexes by: IR, metal analysis, magnetic susceptib~ 
lit y, motar conductimetry, electronic spectra (both in solid and 
solution) and melting point. 

The s~ructure of the metal complex derivated from the S-nitro 
salicilaidehyde was obteined by the Xray difraction technique. 

Prom tihe studies made, it was concluded that the Schiff bases 
are in salt forro and che complexes have two ligands for each me
tal atom., with a trans-planar geometry around the copper atom. 
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1 INTRODUCCION 

i El obj~tivo de la presente tesis es la síntesis de complejos 
. I 

metálicosl de bases de Schiff derivadas de la taurina (cuya f6r-

mula es ~H2-CHz-CH2-S03H) y diversos aldehídos aromáticos cen el 

fin de obtener ligantes potencialmente tridentades. 

la pri~era pregunta Que se puede uno formular es ¿por Qué se 
I 

trabajó lean la taurina? Se decidi6 trabajar con la taurina, 

porque Jdemás de su importanéia biol6gica, desde el punto de 

vista d~ la Química de coerdinaci6n se le puede considerar cerne 

un ligarité: potencidlmente bidentacto; ya Que se puede unir al 
I metal t~nto por el nitr6geno del grupo amino, como por uno de 

los oxígenos del grupo sulf6nico. 

'Por atto lado se escogieron cerno aldehídos para la formaci6n de 

las bas$s de Schiff a los salicilaldehídos, ya Que por ser aná
I 

logos allpiridoxal, sus complejos pOdrían servir (aunque ne es el 

objetivo~ del presente trabajo) para esclarecer algunos procesos 
I 

biOQUrmi~os. Además como se verá mas adelante para poder obtener 
, 

complejos de iminas lo suficientemente estables es preferible Que 
I 

ya sea', el grupo carboníl ico o el amino de las materias primas 
I 

esté uni~o a un anillo aromático. 

Todos I los salicilaldehídos utilizados, se encuentran sustitui-

dos en ~osici6n 5, éstos se emplearon para conocer si los dife

rentes ~ustituyentes pudieran tener alguna influencia sobre la 

formaci6n y- características de los complejos metálicos de las 

-iminas correspondientes. 
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Por úl~imo se trabajó también con naftaldehídos para ver si el 
I 

cambio enl la aromaticidad en los 1 igantes pedría influir de 'una 

manera evibente en las características de les complejes que trata 
i 

la present~ tesis. 

En este!1 trabajo se sintetizaron y caracterizaren, per IR, RMN 

(las imina~), susceptibilidad magnética, conductividad, análisis 

elemental ~ espectro electrónico, ocho complejos de cobre(II) de 
I 

bases de $chiff, los cuales fueron derivados de la taurina cerne 

fuente de Il a amina para la condensación con los siguiente alde- "'~\\I\I 

hfdos: 

también se 

ri vadas de 

sal id laldehído 

S-nitro salicilaldehfde 

S-clero salicilaldehfdo 

S-bromo salicilaldehíde 

S-metoxi salicilaldehído 

2-hidroxi l-naftaldehídc 

2-hidroxi 3-naftaldehfdo 

l-nitro 2-hidroxi 3-naftaldehfdo 

~ograrcn aislar y caracterizar las bases de 

~a taurina y los siguientes aldehídos: 
I 

S-nitro salicilaldehído 

2-hidrcxi 3-naftaldehído 

l-nitro 2-hidrcxj 3-naftaldehídc. 

2 

Schiff de-
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II GENERALIDADES 

1. - TAURINf: 
I 

La tauri~a o ácido 2-aminoetansulfénico (ac. aminoetilsulf6ni-

col presenta la siguiente estructura: 
I 

o 

Tiene un peso molecular de 125.14 y los valores correspondien

tes a su an1álisis elemental son: 

e 19.19% 
H 5.64% 
N 11. t9% 
o 38.35% 
S 25.62% 

(1,2,3) 
comienza a descomponer a 317°C y funde a 328°C por lo que 

(4) 
no se puede purificar por sublimación como varios aminoácidos, 

(5) 
sino que requiere de otros métodos también de una técnica 

I (6) 
especial pa~a obtener su espectro de masas 

Es un cqmpuesto natural que generalmente no se encuentra cerno 

aminoácido ~ibre, sino combinado, tanto en el hombre como en los 
I 

animales. 
(7) 

Fue aisl~da por primera vez por Gnelin en 1824 a partir de 
I (8) 

bilis de toro. de donde generalmente se obtiene , aunque una 

mejor fuente de taurina puede ser el músculo largo del abulón 
(9i) 

(Ha 1 iotís) 

3 
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Resultal de la hidr61isis del ácido tauroc61ico (el cual se en-
., 

cuentra en! la bilis en forma de sal s6dica y ayuda en la diges
I 

ti6n y absorci6n de las grasas); el nombre de taurina viene del 
1 

griego "tawros" que quiere decir·torc. 

Se ha ~ncontrado que es más abundante en los moluscos que en 
1 (10) 

los peces y'crustáceos ; existe en la mayoría de los animales 
(11 ) . . 

combinada : , aunque varía su concentraci6n dependiendo del 
(12) 1 (13) 

6rgano .! edad y sexo del animal que se estudie. Rara vez 
1 

se encuen~ra taurina en plantas, sin embargo se ha extraido de 
1 (14) (15) 

algas verde¡s, algas cafés y de hongos Aphyllophorales 

A lo la~go de los afTos se ha logrado sintetizarla de varias 
I 

maneras; Ir primera en 1862, a partir de la sal de amonio o de 
(16 ) 

plata del ac. cloroetansulf6nico con amoniaco ,para usos 
I ( 18, 19,20,21 ) 

específicos I util izando isótopos Las más usadas 

parten del ~ bromoetansulfonato de sodio y la que presenta mayor 

rendimiento! (95%) es la que utiliza etilenimina y ácido sulfúrico 
I (17) 

como materi~s primas 
I 

Como ya I se dijo anteriormente la taurina se encuentra en la 

mayoda de !los órganos del cuerpo. Se supone que les animales 

carnívoros lla obtienen de los anima les herbívoros, mientras que 
I 

éstos la sintetizan por si mism?s, ya que solo se encuentran en 
1 

algunas plartas primitivas; entre las rutas biosintéticas pro-

puestas se ehcuentran: 
I 

1 ) et~nolamina- gl icina-. serina- cistationina- ciste
I (22) 

ina- taurina Se sabe que solo la L-cisteina da lugar a la 
(23 ) 

taurina 
(1,24) 

2) a partir de metionina vía ac. cistéico 

I 4 
I 

1I 

1 
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Se ha observ!ado que la descarooxllaclón del ácido cistéico en 
! 

solución a 240°,C produce un rendimiento del 75% molar de taurina 
(25) , 

y cO
2 

,esta! reacción también se lleva a cabo "in vivo" pOr' la 
I (26) 

acción de la de~carboxilasa del hígado de rata 
, 

I 

Se han neces~tadc varios años para proponer las vías de sínte-

sis y el funcibnamiento a nivel fisiológico de la taurina en el 
I 

organismo, y sr han tenido que realizar muchos experimentos uti-

lizando moléculas marcadas con 35S• 

En la litera~ura se encuentra una gran cantidad de información 

acerca de como I,interviene y actúa la taurina en di versas partes 
I 

del organismo, :en especial: corazón, cerebro, sistema nervioso e 

hígadO, sin emblrrgo. fuera del papel que desarrolla en la conju

gación con losl ácidos biliares, otras funciones se encuentran 
I • 

hasta la fecha pbbremente determlnados, sin embargo su importan-
I 

cia es clara. 

Se ha visto!que la taurina juega papeles importantes en el 
, 
, 

organismo como: , 
, (27) 

a) incrementar el depósito de calcio en los huesos lo 

cual es 1

I 
lógico ya que la taurina interviene en el trans

porte de. calcio en el organismo, aunque todavía se 
, (28) 

desconoc~ el mecanismo por el cual lo hace • 
I 

b) decrece lla concentración de epinefrina y digitalina en el 
, (29) 

corazón, 'causando arri tmi a • 

c) fa~ilitala eliminacién del colesterol, en forma del 
, (30) 

ácido taufocélico 

5 
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d) se propo,ne que en el sistema nervioso central funciona 

come nelJrorregulader o neuromodulador y no cemo neuro-
1 (31 ) 

transmispr como se pensaba anteriormente 

Se uti 1 iza enl. los tratamientos de: 
(30 ) 

artereoe~clerosis, asociada con la hidroxiprolina 
(32,33) 

a) 

b) algunos I casos de epi lepsia come en la epi leps ia 
I (34) 

fotosens[tiva , en el comportamiento agresive y otros 
I (35) 

males neLrológicos , ya que actúa como anticcnvulsivo 

al igua1lque GABA (ac. y-aminobutírico). 
1 (36) 

e) cataratas y caries, ya que interviene en el trans-
I 

porte del calcio en el organismo. 
I 

I (37,38) 
Dado el poder! bactericida Y antiviral que presenta, se 

le puede utiliz~r en la prevención y tratamiento de algunas in-
1 (39,40) 

fecciones intestlnales • 

I 

La taurina ~ristaliza en forma de agujas largas en sistema 
I 

monoclínico con ~os siguientes parámetros: 
I Q o Q o 

a=5.7A b=11.64A c=7.53A y P =94.1 

Y presenta un grypo espacial P21/~ 

Hasta mediade~ de la década de los 60 se comprobó por medio 
I de estudios de d~fracci6n de rayes X, que la taurina presenta en 

el estado sólido Ila forma de "zw itterion", es decir, se encuen-
+ I _ (41,42) 

tra como NH3 -CHz .CHz -S03 y además se supo que los 

grupos amíno y ~ulfonato asumen la conf0rmación "gauche" alrede-

dar de la uniÓn dentral de los átomos de carbono. 
i 

I 

6 
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I apreciar len la figura 1. Y se observó que los ángulos y las 
! 

distancias interat6micas son del orden esperado. 

• Hidrógeno 

O Carbono 

~ Oxígeno 

• Azufre 

O Nitrógeno 

Figura 1 Estructura de Rayos X de la 
Taurina 

Lasmol~culas se encuentran en una red tridimensional sujetas 

porpuentet de hidrógeno de fuerza normal del tipo 
I (41 ) 

N-H----O 

Dada I 
-10 

su constante de ionizaci6n baja (8.69xl0 a 25°C), la 
I 

1e la banda de absorción a 10400cm-1en el espectro de ausencia 

infrarrojoi y el incremento grande en el coeficiente dieléctrico 
(43) . 

con respecto a la concentración (de/de) de 41 ,. se lleg6 a la 
I 

.conclusión :de que la taur.ina se encuentra en soluci6n también co-
: (44) 

mo "zwitt~rion" lo cual se comprueba por los espectros de 
(45) 1 (46) (47) 

IR ,E~R ,RMN Y se propone que en soluci6n presenta 
(48 ) 

una cierta ~lexibilidad molecular • 
I 

Ror estidioS en la regi6n·de infrarrojo utilizando moléculas 

deuteradas'l ha sido posible la asignaci6n de las diferentes 
. . (49) 

bandas ~el espectro correspondiente 

Algunos experimentos en seluci6n muestran que el enlace C-S es 
(50) I ._ 

fuerte ,pues ne hay intercambie del S03 por 35S0~. 

7 
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La taurlina es muy soluble en agua (0.837m) , sus soluciones 
I (52) 

dÜuidas son neutras , mientras que las concentradas son áci-
(53) I 

das • ,Es insoluble en etanol, se disuelven 0.004 partes en 
I 

100 de alcphol al 95%. 
I (4,54} 

Es estable a ebull ici6n en ácidos concentrados 
I 

Presenta dos constantes de disociaci6n:" 

I + + - + 1.- P~l>O para NH3CH2CH2S03H.: NH3CHzCHzS<b + H 
I 

2.~ P~2=9.061 a 25°C y 8.9402 a 30°C para 

1+ CS- - r+, NH3 CH2 H2 03 :;:: NH2 CH2 CH2S03 + H_ 
I 

Para la lionizaci6n: 

(44) 

+ I _. . + 
NH3íH2CH2S03 (ac) .: NH2CH2CHzS~ (a<:) + H (ac) 

se obtiene luna ~H = 9.99 kcal/mcl 

~G = 12.36 kcal/mol 

I y~S = -7.95 cal/mOl K 
I 

le cual cenfirma que la taurina se encuentra cemo "zw itterion" en 
! 

soluci6n ac~osa. 
+ El calorlde disolución en agua es de 5.78- 0.05 kcal/mol , su 

I 

coeficiente l de actividad para la soluci6n saturada es de 1.32 y 
! 

la entropía1estandar de disoluci6n tiene un valor de 
I (55) 
I /j S = )9.6 cal/mOl K 

Ror últi~o los valores para sus capacidades caloríficas son: 
I (56) 

Cv=382.2 cal y Cp=382.9 cal 

Generalmente se detecta por cromatografía en dos dimensiones y 
: (57,58) . 

se revela con ninhidrina (al 0.1% en butanol) aunque exis-

8 
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! (59.60,61) 
ten otros ~étodos 

I 

I 

En la lilteratura se encuentran descritas las síntesis para di
(62) 

versos derÍlvados de la taurina " los cuales se pueden utilizar 
(63) (64) 

como fungic1idas , germicidas, bactericidas , agentes ten-
(65,66,67) 

soactivcs, I intermediarios de colorantes , saborizante 
(68) (69) 

artificial 1 , detergentes • algunos otros en la industria 
I (70.71) 

farmaceutic~ por ejemplo como agentes cardiovasculares y 
.1 (72) 

neurctr6plcOs Condensada con ácidos grasos se puede utili-
i (73,74) 

zar en cosm~tología 

Se sabe,que la taurina puede formar complejos con metales de 
(75,76) (77,78) (79) (80) 

transici6n I como: Ag(I) , Ni(II) , Zr(II) 
I (81 ) (82 ) ( 83 ) (84 ) 

Cu(II), lr(III) • Pd(II) , Ir(II) Rh(II) 
(85) (87) (88) (88) 

Au(III) ,1 Os(Il!) , Mn(II) • Y con el Ca(II) y el 
(86 ) 

In(III) 

Por estud~os de RMNC-13 se lleg6 a la conclusión de que la tau

rina no se qLelata con el Ca2+, sino que el complejo que forma, 
I 

que es 1:1, es más parecido a una sal que a un compleja de 
(89,90) 

coordinación I 

Los valo~es para algunas de las constantes de equilibrio de 
I (91,94) 

algunos complejos metálicos de la taurina son: 
I 2+ 

CO P",,4 
Cu 2+ fJ",8 

Ag + Kl =3.19 

K2=3.19 
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I 

I 

I . 

algunos de ellos que se han pOdido comparar con los de su análogo 
I (91) 

carboxílifo p alanina (NH 2CH2CH2COOH) ,son menores. 
+2 

Ce fJ =7 
+2 

Cu p =12.9 

datos tomados a 20°C. 
I 

10 



2.- BASES DE SCHIFF 

- El amoniaco por ser un agente nucleofílico puede reaccionar 

'con el grupo carbonílo de aldehídos o cetonas para formar un 

compuesto que contiene un grupo azometino (;C=N-), a este com

puesto se le conoce ccn el nombre de imina o azometino; dicha 

reacci6n es catalizada por cantidades muy pequeñas de ácidos y se 

-puede representar mediante el siguiente esquema: 

o 
11 

R-C-R' + H-NH2 

donde R'=H para aldenídos 

OH 
,l I 
~ R-C-R' 

I 
NH2 

intermediario imina 

Estas iminas (no sustituidas) son inestables se polimerizan o 

hidrolizan rapidamente regenerandO el grupc carbonilo. Sin em

bargo, se ha visto que el cobalto, entre otros metales, puede 

estabili2arlas, pudiéndose almacenar algunos de dichos complejos 

sin descomposición bajo atm6sfera inerte y a temperatura ambien-
(92 ) 

te 

Por otra parte, si se utiliza una amina primaria (RNH
2

) en 

lugar del amoniaco, se forma una imina sustituida conocida tam-

bién como base de Schiff. 

+ R' 'NH - ;e 
2 

R' 
+ "'"C=NR" 

R/ 
base de Sch i ff 

Como en el' caso de las iminas no sustituidas, la mayería de 

las iminas simples son compuestos francamente inestables y se hi-

11 



drol izan lo polimerizan. Sin embargo, cuando el nitr6geno o el 

carbono C¡rb?nfliCO estan unidos a un grupo aremático, la imina 

resultante es generalmente bastante estable, ya que el grupo 

azometíno I se cenjuga con el anille aromático", aumentando así la 

estabilidJd del compuesto. 

Al tralbajar con aldehídos o. cetonas y amínas alifáticas. la 

constante I de equi l ibrío para la formaci6n de la imina es peque

ña. y por lo tanto para que la reacción se lleve a cabo cempleta

mente es I necesario remover el agua de la mezcla de reacción a 

medida quel se forme. de ahí que el benceno sea un buen disolven

te, para tfner una mezcla azeotrópica. 

La reac~íón se lleva a cabo en dos etapas: 
I 

1) adición de la amina nucleofflíca al carbono carbonílice, par
! 

cialmente positivo, seguida de la pérdida del hidr6geno del 

r.itr6gerte y protonación del oxígeno. 

rápida 
+ Rf'NH 2 ~ 

Rf 

+ I 
R' 'NH2-C-O 

I 
R 

OH 
rápida 1 

R-C-R' 
I 

HNR' I 

hemiaminal 

2) protona~i6n del oxidrilo. seguida de una pérdida de agua y 

formacdSn de la 
! + 

D¡H I H 
rápida 

R-C-R'· = 
H~Rf f I 

imi na. 

+OH 
I 2 

R-C-NHR' , 
¡ 
R' 

+ 

imina 

12 

R~ + 
C=NHR I i 

R .... 



El hemlarinal formado en la primera etapa. es generalmente ines

table, prr lo que normalmente no se puede aislar. 

El pa!so limitante de la reacción es la segunda etapa, la cual 

obedece la siguiente' ley de velocidad: 
I 

" v = k rcetona o aldehídol IH-t:I lRNHzl 

La fohmación de la imina depende del pHI ya que si la solución 

es muy ~cida, la conc~ntración de la amina es mínima, pues se 

tiene la l siguiente reacción: 
I 

+ + RNH2 + H = RNH3 

la espebie así formada ya no es nucleofílica, consiguientemente 

la prime~a etapa, que en general es rápida, se hace lenta convir

tiéndose len la etapa determinante, ya que la segunda etapa (eli

minaciónldel OH) se hace más rápida al disminuir el pH. 
I 

A con4entraciones ácidas moderadas, tanto el carbonilo como la 

base nittOgenada sin protonar, se encuentran presentes y dispo

nibles p4ra la reacción. Por esta razón a menudo se lleva a cabo 

la reacqión en presencia de una solución amortiguadora. El pH 
, (93,94) 

óptimo o~servado se encuentra entre 3 y 4 

En g~neral las cetonas reaccionan más lentamente que los al

deh Idos, I requi riendo temperatu'ras y tiempos de reacción mayores. 

Además. i1 equilibrio se debe desplazar generalmente por medio de 

la elimin1ación de agua. ya sea por destilación azeotrópica o bien 

utilizandp un agente deshidratante como TiCl4 o tamiz molecular. 
, 

También se , ha visto que ciertos iones metálicos favorecen la 
; ~5) 

formaci6n; de las bases de Schiff, por ejemplo Co:+ cl-y Ni • 

Esta r~acción de condensación es frecuentemente utilizada para 
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11 

cerr.arci410s como en las!ntesis de la quinolina. 

I 

Figura 2 Esquema de la síntesis de la 
quinolina 

Sin embargo. si la reacción se lleva a cabo en presencia de 

hidrógeno Iy un catalizador de hidrogenación se obtiene una 
! (94) 

alquilació~ reductiva 

I HNR HNR 
i\/ I \/ I 
! C + RNH2 -C- C - -C-
I 1\ I 11 I 
10 OH NR H 

Como ~e dijo anteriormente. en general la formaci6n de la 

imina ocurr!e más rápidamente en medio ácido. pero cuidando que el 

g;UPO aminol esté sin protonar. Sin embargo. lo anterior no se 
I 

presenta con algunos aminoácidos. ya que éstos a pH relativamen-
I 

te. altos s~ encuentran en forma de "zwitterion", es decir, el 

grupo aminol se encuentra protonado haciendo más difícil la forma
¡ 

ción de la imina, ya que no está presente la entidad nucleofíli-
I 

ca. por lo tanto. es necesario un medio más básico. Como ejemplo 
I 

de lo ant~rior tenemos la reacción en soluciones acuosas de 

varios aldJh!dos y algunos aminoácidos, el pH al que se observa 
(95 ) 

la formaci6n' de las bases de Schiff varía de 8.5 a 12 y en el 

caso de aminoácidos y salcilaldehído o piridoxal en metanol en 
- (96) 

el que el pH varía entre 8.5 y 9.4 
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I 

AuriqUe las iminas no son reactivos orgánicos relevantes, son 
I 

intermedia~ios importantes en diversos procesos biológicos tales 
I 

como la trtansaminación que se emplea por ejemplo en la biosfnte-

sis de ~Iaminoácidos íRCH(NH2)C02H! 
I 

1 C02H C02H 
I I I transami nasa 

NH I-C-H + C=O 
2, I I 
IR R' 

C02H 
I 

+ NH -C-H 
2 j 

R' 

o bien en ia obtención de una amina primaria, por medie de la 

aminación r~ductiva, a partir de un compuesto carbonílico. 
! 

Además 1e la conjugación del grupo azometino con el anillo 

aromático, ~xisten otros factores que pueden hacer más estables a 

determinadas! bases de Schiff, como en el caso de las derivadas 

del Piridoxl1al, salicilaldehídos o naftaldehídos con un grupo OH 

orto al grupp aldehído; en los que existe un tautomerismo (enol: 

:imina)-(cetb:enamina), el cual se representa en la figura 3 para 

el Piridoxally aminoácidos. 
I 

Figura 3 1 

I 

RyCOO-

Ir 

Estructuras de los dos posibles tautómeros 
para la base de Schiff derivada del piri
dexal y aminoácidos. 
1 enel: imina 
11 ceto:enamina 
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I 

A pesaT tle que' ambas especies 

ci6n, el t~ut6mero ceto:enamina 
I 

se encuentran presentes en solu-

predomina en soluciones acuosas. 

mientras qu~ la forma enol:imina está más favorecida en metanol y 

en disolventes no pelares. 

La forma~i6n del puente de hidr6geno intramolecular ayuda a la 
I 

estabilizaci6n de la configuración cis del enlace C
4

-C
4
, en ambos 

I 

taut6meros. I 

Aunque lds datos conformacionales son de valor limitado, pue-
I 

den ser importantes para inferir la estructura del complejo 
I (96) 

coenzima-sustrato en las reacciones enzimáticas 
I 

Se propone la formación de una base de Schiff entre el piri
I 

doxal-5 fosfato y la taurina, en el tratamiento de la epilepsia 
I 

causada por fa inactivación de la piruvato deshidrogenasa por di-

cho pi ridoxal, 

I 

I 

Figura 4 

y su esquema se encuentra en la figura 4. 

HoioCH2 
taurina 

Esquema de la reacción de formación de la 
imina derivada del piridoxal-5 fosfato y 
la taurina. 

en la que se sugiere la formaci6n del puente de hidrógeno intra-

molecular antes mencionado. 

Por otro lado se encontr6 que la imina derivada .jel piridoxal
I 

5 fosafata y l'!a taurina está más favorecida que la derivada de su 
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(31 ) 
análego carboxíl ice p alanina 

La qurmica de les complejos metálicos de aminoácidos se ha 

desarrollaba ultimamente no solo desde el punto de vista inorgá
I 
, 

nico. sinQ también por su posible aplicaci6n como modelos para 
I , 

diversos $is~emas biol6gicos que contienen metales. Aunque los 

metales nolson componentes universales de las enzimas, muchas de 
. I 

ellas conTienen metales o los necesitan como cofactores. El 

metal pued~ activar a algunos grupos funcionales, inducir cierta. 

geometrradl sustrato por medio de la coordinaci6n, o simplemente 

reunir a IIos reactivos en ciertas reacciones, por ejemplo a 
I 

través de I la formación de intermedtarios del tipo de bases de 

Schiff. I 

Como un bjemplo de lo anterior, se sabe que en presencia de un 

ion metálic6 de tranSici6n, los aminoácidos pueden seguir varias 
. I 

transformac~ones que son catalizadas por enzimas dependientes del 

piridoxal, I dichas transformaciones son reacciones de transamina-

ci6n, racemtzaci6n, condensación aldélica y descarboxilación., 
I 

reacciones anteriores se facilitan si los aldehídos y ami-Las 

-noácidos pu4den formar anillos de seis y cinco miembros al unirse 
, (97) 

al metal, cdmo se ilustra en la figura 5 
I 

I 

OC
· V f.-H 

R ~ I "N--~' I I ;-0 
N~ I M-..o 

, 

Figura 5 E~tructura de un complejo 
metálico" en la que se pue 
de apreciar la formaci6n -
de anillos dé seis y cinco 
miembros entre el metal y 
las cadenas orgánicas. 

. 3+ 3+ Z+ Se cree ~ue el metal (Al, Fe ,'Cu ,por ejemplo) puede 

servir para ~acer plana a esa parte de la molécula y así facili-
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tar la resonancia en el anillo heterociclico. 

El intermediario clave en estos modelos de transformaciones es 

un ·complejo metálico de una base de Schiff del aminoácido y el 

piridoxal, o bien un análogo (el más simple es el salicilaldehí
(98 ) 

do) Un ejemplo de esto es la uni6n de piridoxal con uno de 

los grupos amino de la· hemoglobina por medio de una base de 
(99 ) 

Schiff 

POr otro lado se sabe que el piridoxal-fosfato es un factor 

esencial para la mayoría de las reacciones enzimáticas que llevan 

a cabe con les aminoácidos durante el metabolismo. la catá-

lisis llevada por el piridoxal gene-ralmente involucra la forma

cion de iminas con aminoácidos y el rompimiento de uno de los 
. (96) 

tre~ enlaces del átomo de carbono ~ del aminoácido 

Se ha visto que para que un complejo metálico sea estable con 

ligantes que contienen un grupo azometino, es esencial la forma-

ci6n de un anillo quelato. 

los complejos metálicos de las bases de Schiff se pueden sin

tetizar de alguna de las siguientes maneras: 

1) Reacci6n de una amina primaria con el complejo metálico 

del aldehído, por ejemplo: 

':u(OC6H4CHO)2 + 2NH2~6H5 - Cu(OC6H4CH=NC6HS)2 + 2HzO 

(100 ) 
. Este método fue desarrollado por Pfei ffer Se pueden 

utilizar disolventes como alcohol, en los que el agua es 

miscible y el producto cristaliza; o bien, un disolvente cerno 

cloroformo o benceno y destilar el agua en el transcurso de la 
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reacción. 

2) Reacción directa. consiste en hacer reaccionar una sal 

metálica (usualmente acetato) con la base de Schiff previamen

te síntetizada. utilizando etanol acuoso o disolventes simi-

lares. Frecuentemente se adiciona una base para ayudar a 

remover el protón ácido del ligante. 

Una variaci6n a este método es la preparación de un alcó

xido fuerte (t-butóxido de potasio en t-butanol) disolviendo la 

imina en esta soluci6n y adicionar la sal anhidra apropiada 
(101 ) 

del metal 

Sin embargo estos métodos no pueden ser empleados si la 

base de Schiff se hidroliza fácilmente. 

3) Reacci6n del aldehído o cetona con el complejo metálico de 

la ami na •. a este método se le conoce también como de hormado. 

Por ejemplo: el clorura de tetrakis(etilendiamina) diclora 

diniquel (II). se hace reaccionar con el salicilaldehído o una 
(102 ) 

dicetona 

la reacci6n de los complejos metálicos de diaminas con 

aldehídos o cetonas alifática lleva a la formación de comple-

jos metálicos macrocíclicos de estabilidad 
(103.104 ) 

ble 
considera-

4) "In situ". es decir. mezclar en solución la sal metálica. 

el aldehído y la amina todo junto para obtener el complejo de

seado. 

5) Reacci6n de transmetalaci6n, se utiliza cuando algunos 

complejos metálicos son dificiles de obtener. y consiste en 

sintetizar un complejO con otro metal y luego intercambiar el 
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átomo Icentral; le cual se puede ejemplificar como sigue.: 
1 

M'(base de Schiff)2 + sal metálica de M 
(105 ) 

1- M(base de Schiff)2 + sal metálica de M' 

1 (106) 
Glaserl ha estudiado el intercambio del ion metálico en 

I 

complejos '1 de NN'-etilen bis(salicilaldimina}, en experimentos 

realizados en piridina a ebullici6n. El érden observado en la 

facilidad 1

1 

de desplazamiento es: 

Cu > Ni > vo2+y Fe ~ ln > Mg 

Por dtro lado, se encontró que para complejos metálicos de 
1 

ligantes gel tipo de bases de Schiff tetradentadas, ia velocidad 

de interca~bio fue: 
I 

I 

I 

(106 ) 
Ni < Cu < Ce < Zn 

Se cref que la presencia del ion metálico favorece la forma

ción de lal imina, ya que por ejemplo, al formarse la unión entre 
. .1 

el coore<fI) y el aldehídO, el peder polarizante cobre, 

favorece e~ ataque nucleofílico de la amina sobre el carbono del 
I 

carbonilo, Icome se indica en la figura 6. 
I 

I 

I 

001 O~c/ 
I / "-

CH:::::O'" 

\ 
NH

2
R 

Figura 6 
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I 

Por otrb 

tanto de l~ 
lado se observé que la velocidad de reacci6n depende 

basicidad de la amina, cerno del impedimento 
(107) 

presentadol por los reactives utilizados 
I 

estérico. 

Dependiendo de si la base de Schiff es bi, tri o tetradentada. 

será la es{equiometría que presente el complejo metálico. 

I 

I 

Bases de 'ISchiff Bidentadas. Son aquellas que se pueden unir al 

ion metálíc/) tanto por el nitrógeno del grupo imino como por otro 

átomo cerc6no (frecuentemente oxígeno), como eiemplo de estos 
I ~ 

ligantes tepemos a las iminas derivadas de salicilaldehídos. 

Las imin~s pueden ocupar todas las posiciones de coordinación, 
I 

o bien, cqmplementar la esfera de coordinación con moléculas de 

disolvente. I según el caso del metal con el que se esté trabajan
I 

de. Por ~jemplO si hay dos iminas por un átomo de metal, en 

general la I unidad CuNzOz del complejo metálico presentará un 
I 

arreglo de fuadrado plano y usualmente una configuración trans. 

como se muestra en la figura 7, aunque pueden presentarse peque

nas desviacibnes. 
I 
I R 

xlDí~/'~ X 

IIV\=N/ ~~ 
I H I 

R 

I 

Figura 7 Estructura de un complejo con dos 
I iminas....po~ un átomo metálico. 

Estas desviaeiones se reflejan generalmente en las prepiedades 
, 

magnéticas de 'Ilos complejos. 
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En algunos casos como en la forma ~ del complejo de cobre(II) 

de la 7-metilsalicilaldimina se presenta en forma de unidades 

dimérica~ en el estado s6lido como se puede observar en la figura 

8. 

Figura 8 Estructura de la forma del 
complejo de cobre(ll) de la 
N-metilsalicilaldimina. que 
presenta unidades diméricas. 

En di~olventes no coordinantes como benceno se han observado 

cambios eJtereoqufmicOs importantes para algunos complejos de Ni 
I 
I 

derivados! de salicilaldiminas o cetoaminas, en los que se pre-

senta el equilibrio cuadrado plano~tetraédrico. 

Los c9mPlejOS de iones trivalentes de metales de transición, 

en generall muestran estereoQuímica en configuraci6n trans; cemo 
I 

se puede a'preciar en la figura 9. 
I 

I 

Bases de sthiff Tridentadas. En la figura 10 se muestran ejemplos 

De estas iminas. 
I 

Algunos casos de complejos de cobre con estos 

ligantes, : presentan momentos magnéticos bajos 0.5-1.4 ~lB a 14°C, 
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lo cual I se puede explicar en base a estructuras diméricas con 
I 

puentes de oxfgeno como el que se muestra en la figura 11. 
I 

Estos I compuestos pueden reaccionar con piridina o agua para 

formar la especie monomerlca, ocupando la molécula de disolvente 
I 

la POsici1ón que antes ocupaba uno de los oxigenos puente 
(107) 

I 

I 

I 

N·I·~', n I j A... Figura 9 

C'~l~~ 
ol¡ ~~ 

H H 

r~b b~'ll ji 1 l. 
, ¡ I j¡ 
~~=N~/ 

I H 

I 

Estructura de un complejo 
formado por iones metáli
cos trivalentes ,~e '1etales 
de transición y be' ses de _ 
Schiff bident2das. 

ay 7 
"/ o o 

1 'c-R 
~', I 

N=C-C-H 
1 
Me 

Figurr3 10 Ejemplos dz estructuras de algunas 
bases de Schiff tridentadas. 

23 



'1 

'"3 ~ eH3 '-c--o O N--c/ 
1/---- '" /" / ------.. \ 

He : CiJ Cu : eH 
\ '._-- /'" "/' " __ -'o 

CH;a-o '=- 'eH
3 

Figura 11 Estructura dimérica de 
complejos metálicos -
con puentes de oxígeno. 
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I I[ COMPLEJOS METALICOS DE BASES DE SCHIFF DERIVADAS 
I DE LA TAURINA INFORMADOS EN LA LITERATURA 

I 

Hasta1la fecha -les trabajes reportados sobre ccmplejos metáli-
I 

. cos de b~ses de Schiff derivadas de la taurina, son los descritos 

por el 9~upo hindú del Departamento de Química de la Universidad 

de JOdhpJr. 

- Tales
l
, artículos mencionan los complejas deri vades de les si-
I 

.9uientes ~igantes y iones metálicos: 

. I 

Acióo 2-(tiofen 2-aldimin) etancsulf6nico 
I . 

I 

. i (108) 
con Cr(I °

1

, r-tl{I1), Fe(I 1), Ce(I1), Ni( II), Cu (II) 

Acido o{-p~rrolilmetilenamino) etansulf6nicc 

(109, 112) (1 09, 110, 112 ) 
cen Mn(Il)~ Fe{II) ; Ce(Il), Ni(II), Cu{II} 

( 109 ) 2+ . ( 109 , 110 ) --2+ ( 1 09, 110, 111) 
Pd(I1) 1; U02 ' Cd(IO, Zn(II) ; V\J ; 

La(III). ~(II1), Pr(IlI), rtI(III), Sm(!!I}, &::l(III), Td{III}, Dy 
I • (113) 

(lID. fu (lII ¡ 
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.1 

I 
,1 

'1 

I 
I 

i 

Acido 2¡-N (2-0H 1-nafti 1 idenimi nc) etansul f6n i co 

I ~::2"H¿S03H 

¡ 

I 2 (114, 115) 
con: Co(rI), Ni(II), Cu(II), U02+ , ln(II), Cd(II) 

I (115) 
Mn (I 1), ¡Fe ( II ), Pd ( 11) , La (I Ir), Ce (I 1 I), Pr (I 1 I), Nd (I II ), 

. (116) 
~ (II I) J Gj ( Ií I), Td ( II 1), Dy (I Ir ), Ha ( TI I) • 

I 

I 

Acido 2l (N-0l-furfurilideniminc) etansulf6nicc 

¡ 

~o 1 CH=N-CH-CH-SO-H 
223 

¡ (117, 118) 
Cun : Pr (I I I), Nd (I I 1), Sm ( II I), Ha (I II ), Er (I I I) Y 

I (119 ) 
Cr (I I), ~n (I I), Fe (I f), Co (I I), Ni (I 1), Cu ( II ) 

¡ 

I 

¡ 

Acido 2(~ benzoilmetilbenzilideniminc) etansulf6nico 
I 

I 

con; Fe(lI), Mn(I1), Cu(Ir), Co(I!), Ni(Ir), ln(I!) , Cd(II) , 
I (120) 2 (120,121) 

V02+, PdqI) ; U0
2 

+ 
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Acido 2-(NI-salicil idenimino) etansulf6nico 

con: uol + 
I 

(122) 
Cu(!I), Ni(II), Co(II), In(II), Gd(II) 

La(III), [e(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III}, Gd(III), Td(III), 
I (123) 

Pg(III), !t1(III) • 
I 

Acido 2(N a~etonilacetilidenimino) etansulf6nico 

I 

I 

CH-C-CH-C=N-CH-CH-S~H 
3" 2 • 2 2 3 

I (124, 125) 
con: UO 2t In (Ir) , CdOl), Cu(II), Ni(II),Co(IO 

o CH
3 

2 I (124) 
Mn ( 1 I), Fe q I) 

I 

En todos 1110S casos antes mencionados se propone que los ligan

tes se compprtan como tridentados, 

en la figura! 12. 
I :q 
I I CH 

I 

Cu \\ Hd- -N 

2 I ¿ /CH2 

I \O ....... CH2 
2 

algunos ejemplos se muestran 

Fig~ra 12 Estructuras propuestas para algunos 
complejos metálicos de bases de Schiff 
derivadas de la taurina. 
L-(109), IL-(108). 
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I 

I 

111 PARTE EXPERIMENTAL 

Laslconstantes físicas y espectroscópicas de los complejos que 

integrJn la presente tesis, se determinaron en los siguientes 
I 

aparatqs: 

Los IIPuntos de fusión se obtuvieron en un aparato Osyma y no se 

encuent~an corregidos. 
I 

los I espectros de infrarrojo fueron hechos en un espectrofot6-

metro ~rkin-Elmer 283 B o bien Perkin-Elmer 681; la mayoría de 

los espectros se determinaron en pastillas de KBr, salvo en los 

casos ~n los que era interesante conocer la presencia de los 
I ~ grupos OHls en la muestra (zona de 2500-4000cm los que se 
I 

determi~aron en suspensi6n de hexaclorobutadieno. 

Los ~spectros de resonancia magnética protónica, fueron deter-
I 

minados len un aparato Varian FT-80 de 80 MHz, usando como disol
I 

vente clloroformo deuterado (COC13 ) o agua pesada (0
2 

O) Y como 

referencia interna para el primer disolvente tetrametilsilano 
I 

(TMS) y! para el segundo 2,2-dimetil 2-silapentano 5-sulfonato de 
I 

sodio (O?S); los desplazamientos se encuentran dados en ppm (ó). 

Para Ilos espectros electr6nicos en sólidos (en la zona del 
1 

viSible) '1 se emple6 un espectrofot6metro Varian Cary 17 O de la 

universidad Autónoma Metropolitana-Iztapalapa (UAM-I) y para los 
I 

espectro~ en soluci6n se utiliz6 un aparato Perkin-Elmer 552 y 

como diSdll vente metano!. 

los datos de susceptibilidad magnética se obtuvieron en la 
I 

UAM-I utilizando una electrobalanza Cahn RG acoplada a un elec-

troimán Cahn, en la que se pueden utilizar pequeñas cantidades de 
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I 

I 

muestra (del orden de miligramos) en las detennínaciones. 
I 

los I análisis elementales del contenido metálico, se hicieron 
I 

en el Instituto de Invetigaciones en Materiales de la UNAM en un 
I 

espect~ofot6metro de dbsúrci6n at6mica Perkin-élmer 603. 

las i! conducti vidades mo 1 a res se obtuv ieron en un conductímetro 

Beckma~ "Solu Bridge" Re 20, en metanol y utilizando concentra-
I -3 

ciones fe aproximadamente 10 molar en las detenninaciones. 

la ~tructura de raJos ;; se obtuvo utiI izando un di fract6metro 

de cuat~o circulos Nicolet R-3m.* 
I 

Como les sabido, las reacciones de condensacién1e amii1as y aJ.-
I 

dehídos I o cetonas se llevan a cabo en medio ácido, sin embargo, 

como ya! se dijo, si la amina es un aml1oácido, se necesitará 

medio bl1áSiCO para desplazar el equilibrio hacia ~a especie nu-
I (93,94) 

':;leofíli!ca En el presente trabajO se uti lizaron bases 

OrgániCa~, para obtener el medio básico, de éstas se prObaron la 
! 

NN dimet~lamina, la piridina y la piperidina, siendo esta última 

la que dló resultados mejores. 

* Se agra4ece a las siguientes personas por haber obtenido los 

diferen1es espectros y datos que forman parte del presente __ 

trabajo:1 Quím. Jorge Cardenas, Quím. Ruben Alfredo Toscano, 

Quím. Reine Villena, Quím. Carmen Vazquez y Dr. Manuel Soria-
no. 
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I 

Como fuente del metal se tom6 al acetato de cobre, Y; que es 
I 

la sal que I generalmente se emplea en este tipo de reac~ 
. (107, 1 ~6) 

Clones • 
I 

De los poslibles métodos que existen para la preparaci6n de los 

complejos met~licoS de bases de Schiff, el método más recomendado 

es el de la reacción directa (procedimiento 2 página 19), en el 
I 

caso de quel la imina pueda ser aislada en forma pura. En el 

presente tra6ajo solo fue posible aislar tres de los ligantes, 
I 

bajo las condiciones de reacci6n utilizadas en esta tesis, por lo 
I 

que no fue qosible utilizar este método. Por consiguiente se 

optó por el dJ "in situ" (procedimIento 4) el cual di6 muy buenos 
I 

resultados c~n los reactivos que se utilizaron en el presente 

trabajo. 

I 

Los procedifinetos generales fueron los siguientes: 
I 

I 

Preparación del las Bases de Schiff 

Se disuelve I

1 

la taurina en la mínima cantidad de agua posible, 

a esta solucion se le agrega la piperidina y un poco de benceno. 
I 

se deja en agi~aci6n durante 10 a 15 minutos; después se adiciona 

el aldehído. len estade sólido e inmediatamente se observa la 
I 

reacción, ya qlue la soluci6n que en un principio era transparen-

te, adquiere uh color amarillo intenso. Las proporciones que se 
I 

emplearon fueron aproximadamente de 1:1:1 con un ligero exceso 
I 

del aldehído y ~iperidina; es decir, se tenia a la taurina como 

reactivo limitaAte. 
I 

Se adiciona ¡etanol a fin de obtener el aze6tropo benceno-eta-
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nOI-agua, p~ara eliminar esta última, y evitar así la hidr6lisis 
1 

1 

de las imin~s. 
1 

Se evaporan los disolventes de la mezcla de reacci6n en el 
1 

1 

rotavapor. i Cuando se ha evaporado la mayor parte de ésta, se le 
1 

1 

adiciona ma? benceno y un poco de etanol (esto último se repite 2 
1 

1 

o 3 veces: para asegurar la eliminaci6n de agua y dar tiempo 
1 

1 

suficiente :para la formaci6n de la" base de Schiff). 
1 

1 

Durantella tercera vez que se evapora el benceno se observa la 
1 

1 

aparici6n : de un precipitado amari 110 o rojo (según el caso), el 
1 

1 

cuál se fi,ttra al vacío y se lava con un poco de metanol fria. Se 
1 

1 

recristali:za de benceno o bien de etanol, para asi obtener pura 
1 

1 

la base de Schiff. 
1 

1 

El precipitado recristalizado se filtra al vacío y se guarda 
1 

1 

en el desecador a fin de prevenir su descomposici6n. 
1 

1 

Las iminas se identificaron por IR. RMN Y punto de fusi6n. 
i 
1 

1 

1 

1 

Preparad6n de los Complejos 
1 

1 

Se di~uelve el acetato de cobre(II) en metanol. calentando un 
, 

poco para que se logre disolver totalmente el acetato. Mientras 
1 

1 

tanto. se disuelve la taurina en la mínima cantidad de agua 
1 

1 

posible I(por separado). también se calienta un poco para no tener 
1 

1 

que agregar demasiada agua. Cuando ambas sustancias están disuel-
1 

1 

tas se agrega a la solución de acetato. la piperidina en propor-
1 

1 

ción aproximadamente de 2 a 1. Al agitar se observa un cambio de 

cOlorac,ii6n. "se adiciona la solucién de taurina, e inmediatamente 

después; el aldehído previamente pesado (ya sea en polvo o lfqui

da). 
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Manteniendo nuevamente a la taurina como reactivo limitante, 
1 

pero conservan~o aproximadamente las proporciones predichas por 
1 

la reacci6n: : 
1 

1 

Cu(aceta~o)2 + 2 taurina + 2 aldehído + 2 piperidina 

1 

1 

-----+ complejo metálico. 

Al adicionar el aldehído se observa un cambio en la coloración 
1 

de azul pálido: a verde, en~odos los casos, lo que nos indica que 
1 

1 

ha comenzado l:a formaci6n del complejo. Inmediatamente después 
1 

1 

se concentra :la soluci6n en el rotavapor y enfriando el matra;z de 
1 

1 

reacción en ¡hielo, se observa la aparici6n de un precipitado 

verde, el 

metanol. 

guarda en 

1 

cu~l se filtra al vacio, se lava y se recristaliza de 
1 

1 

El: precipitado recristalizado, se filtra al vacío y se 
1 

1 

el ~esecador para prevenir su descomposición. 
1 

',1 I 
"1 1 

" 1 

'1 1 

Los ocho dompuestos metálicos son verdes, pero con diferentes 
1 

1 

tonalidades ~egún el aldehído empleado. 
1 

1 

1 

1 

1 

Los complejos se caracterizaron por infrarrojo. 
1 

1 

1 

1 

1 

A continulaci6n se describe la síntesis detallada del complejo 
1 

1 

de cobre d~rivado de la taurina y del 5-nitro salicilaldehído, 
1 

1 

que muestra :como se llevaron a cabo las reacciones en el presente 
1 

1 trabajo. 1 

I -4 
1) Se p6nen 0.0798g (4xl0 moles) de acetato de cobre en el 

matraz de reacción, se le adiciona metanol ~30ml y se calien-
, 

ta un poco con agitación hasta que se disuelva. 
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2) 

3) 

4) 

5) 

, 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

I -4 
Mientr~s tanto se pesa O.lg (8x10 moles) de taurina y se 

1 

disuel ve I en aproximadamente en 1ml de agua en un matraz 
1 

1 

erlenmey~r. 
1 

Cuando ~odo el acetato de cobre se ha disuelto, se agregan 
1 -4 

0.072g (S.4xl0 moles) de piperidina al matraz de reacción, 
1 

1 

se agita: unos segundos, y se le agrega la taurina previamente 
1 

disuelta:. 
1 

1 

Cuando: se adiciona la taurina se observa un cambio en la 
1 

coloradón a azul claro. 
: ~ 

Inmediatamente después se añaden 0.1337g (8.8x10 moles) del 
1 

1 

5-nitrol salicilaldehído en polvo. Observándose la aparición 
1 

de uncblor verde en la solución. 
1 

1 

Se pon~ el matraz de reacción en el rotavapor se elimina el 
1 

disolvente hasta la aparición de un precipitado verde obs-
1 

1 

curo. , 
1 

1 

6) El p~ecipitado se filtra al vacío y se lava con un poco de 
1 

metanoi o acetato de etilo. 
1 

1 

7) Este 1 precipitado se recristaliza de metanol se filtra al 
1 

1 

vacío ~ se guarda en el desecador para prevenir su descompo-
• 1 

siciórl. 
1 

1 

1 

1 

1 

Las dtferentes reacciones se efectuaron varias veces para 
1 

comprobarlque son reproducibles, con resultados satisfactorios. 
1 

1 

1 

En la. tabla 1 se encuentran las cantidades empleadas en cada 

una de las reacciones. 
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TABLA 1 Datos de las cantidades empleadas en las reacciones para la síntesis de los complejo~ 
metálicos • 

nombre acetato de 
cobre 

taurina piperidina aldehído 

---------------------------------~._------------------------------------------------------------~---
2(N-1NO 20H 3naftilidenimino) 
etansulfonato de piperidina 

2(N-20H 1naftilidenimino)etan
sulfonato de piperidina 

2(N-5NO salicilidenimino)etan
sulfonato de piperidina 

2(N-1NO 20H 3naftilidenimino) 
etansulfonato de cobre(II) 

2(N-20H lnaftilidenimino)etan
sulfonato de cobre(II) 

2(N-20H 3naftilidenimino)etan
sulfonato de cObre(II) 

2(N-5NO salicilidenimino)etan
sulfonato de cObre(l!) 

2(N salicilideimino)etansulfo
nato de cobre(II) 

2(N 5Br salicillidenimino)etan
sulfonato de cObre(II) 

0.07989 
4xl0-4moles 

0.07989 
4xl0-4moles 

0.07989 
4xl0-1ñoles 

0.079~g 
4xl0- moles 

0.079~g 
4xlO- moles 

0.07989 
4xl0-4ffioles 

0.2g- -------1r.136g----------{r.~47~~-------__________ _ 
1.6x10-~oles 1.6xl0-4moles 1.86xl0-4moles 

0.2g 0.136g 0.2882g 
1.6xl0-'lnoles 1.6xl0-4moles 2xlO- moles 

O.lg 
8xl0-4moles 

0.0289 
3 .29xl 0-4moles 

0.1337g 
8.006xl0-4mole<" 

0.19 0.079 0.1736g 
8xl0-4moles 8.47xl0-4moles 9.2& 1 0-4mol es 

0.19 O.072g 0.1378g 
&10-4moles 8.47xl0-4moles 9.7x 1 o-4moles 

0.1 O.072g 0.1378g 
8xl0-4moles 8.47xl0-4moles 9.7xl0-4moles 

0.1 9 
8xl0-4moles 

0.072g 
8.47x10-4moles 

0.1337g 
8.006x10-4moles 

0.1g O.072g O .U977g 
8xlO-4moles 8.47xl0-4moles 8.008x10-4moles 

O.lg O.072g 0.1609g 4 
8xl0-4moles 8.47xl0-4moles 8.005xl0- moles 



-~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

TABLA 1 (cont.) 

nombre acetatc de 
cobre 

taurina piperidina aldehldo 
- ______ k. ____________________ ~ ________________________ ______________________________________________ _ 

2(N-5Cl salicilidenimino)etan-
sulfonato de cObre(II) 

0.0798g 
4 x1Q -ilío 1 es 

O.lg 
8x1Cf-4mbles 

0.072g 
8.47xl0-4moles 

0.1253g 
8.007x10-4moles 

2(N-5Me salicil idenirnino)etall- 0.0798g O.lg O.072g 0.1909g $ulfonato de cObre(II) 4xl0-4moles 8x10-4moles 8.47x10-4moles 8.01xl0-4moles 
2(N-50Me sal ici 1 idenimino) 0.0798g O.lg O.072g 0.12175g etansurfonato de cobreO 1) 4xl0-4moles 8xl0-4moles 8.47xl0-4moles 8. 008x1O-4mol es 
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Dado Que: los complejos son solubles en metanol, se intent6 
1 

crecer un cristal del complejo derivado del S-nitro salicilalde-

hído para determinar su estructura por medio de la técnica de es-
1 

pectrometrfa: por difracción de rayos X en monocristal. sin embar-
1 

go después 1 de varios intentos no fue posible lograr crecer el 
1 

cristal aprqpiado, ya que crecía en forma arborescente o con un 
1 

cambio de di/solvente en forma de láminas. 
1 Como lo~ resultados para el análisis del contenido de cobre y 

1 

de suscepti~ilidad magnética no estaban siendo reproducibles, se 
1 

decidió intercambiar el cati6n que se encontraba nuetralizando al 
1 

complejo. ~n este caso correspondfa a la piperidina protonada, 
1 

por un cati6n de tamano semejante al del complejo. Para lo 
1 

anterior s~ disolvieron aproximadamente 30 mg del complejo en 
1 

metanol y Ise le agregaron aproximadamente diez veces su peso de 
1 

la sal del Ibromuro de tetrabutilamonio. La soluci6n se deja re-
1 

posar y de~pués de varios días aparecen los cristales. les cuales 
1 

se filtran lal vacío y se guardan en el desecador para prevenir su 
1 

descomposi~ión. 
1 

1 

1 

Los cr~stales se analizaron bajo el microscopio, con lo que 
1 

fue posible observar que difractaban la luz, lo cual en términos 
1 

generales: implica que muy probablemente difractan también los 
1 

rayos X. 1 

1 

Se escogl16 el mejor cristal y se recolectaron los datos necesa-
1 

rios, util'izando un difract6metro de cuatro círculos, los paráme-

tros de la celda unitaria se obtuvieron mediante 25 reflexiones 

con 4.7 -<-2B-.G14.2. 3796 reflexiones con 3 "'-2-&<45 Y 2807 
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1 

1 

1 

1 

independ ientes con 1:. 2.5 ... (I). 
1 

La estrulctura se resol vi6 por el método del átomo pesado y se 

refin6 por ~l método de mínimos cuadrados, los átomos diferentes 

al hidr6ge~0 se trataren anisotr6picamente y los átomos de hi-
1 

dr6geno isotr6picamente, con un factor de temperatura isctr6pica 
1 

fija, U=O.O~A. 

Al final: del refinamiento· se obtuvo R=O.068 y Rw=O.081. 
1 

1 

1 

A todos [os complejos disueltos en metanol, se les agreg6 el 
1 

bromuro de ~etrabutilamonio, para poder hacer las correspondien-

tes compara,bones. 
1 

Estos cQmpuestos fueron caracterizados por IR, espectro elec-
1 

tr6nico, análisis elemental de cobre. susceptibilidad magnética y 
1 

conductivi1ad molar. 
1 

1 

1 

En la tabla 11 se presentan los datos de algunas de las pro-
1 

piedas físicas que presentan los complejos que integran la pre-
1 

sente tesis. 
1 

1 

1 

1 

1 

TABLA 11 1 Algunas propiedades físicas de 
1 bre(I!). 
1 

complejo derivado de color 
1 

1 

sal ic~l·aldehrdo verde obscuro 
1 

5-N02salicilaldehído verde obscuro 

.5-el salicilaidehfdo 

5~Br salifilaldehfdo 

verde obscuro 

verde obscuro 
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I 

I 

I 

I 

I 

TABLA 11 Icontinuaci6n: 
I 

cOmpl~jo derivado de 
I 

S-Me sal~cilaldehído 
I 

2-0H l-n~ftaldehído 
I 

2-0H 3-naftaldehído 
I 

l-N022-0~ 3-naftaldehído 
I 

I 

I 

color funde con 
descomposici6n 

verde sectJ 21 r C 

verde musgo obscuro 186°C 

café verde 220°C 

verde fosforecente 202°C 
obscuro 
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! 

V DISCUSION y RESULTADOS 

referencias antes citadas se pueden utilizar di ver-

sos disolvérttes en la reacci6n de obtención de iminas. En este 

caso se de*cartó al agua como disolvente mayoritario, pues aunque 

se encuentran reportados algunos casos en los que se utiliza al 
I , (95) 

agua camal disolvente en la obtenci6n de las bases de Schiff , 
I 

en la mayor fa de los casos ésta puede hidrolizar a las iminas y 
I (126) 

aun a susl complejos En este caso se utilizó en pequeñas 

cantidades: y solo la necesaria para disolver a la taurina. 

En un I principio se pensó utilizar benceno con un poco de 
I , 

etanol. piara tener la mezcla azeotrópica como disolvente y así 
I 

eliminar ~l agua, tanto agregeda, como producida a lo largo de la 

reacción.: Esto di6 resultados satisfactorios en las reacciones 

d~ obtencfón de las bases de Sch i ff • 
I 

Sin embargo, al intentar la síntesis de los complejas, se 
I 

presentaron algunos problemas, pues se observa un cambio de color 

en la sOlyción de verde a café y los precipitados que se obtienen 

(también Icafés), no presentan en el espectro de infrarrojo la 
I 

banda de absorción correspondiente a la vibraci6n -C=N- del grupo 
I 

imino. 

Esta pPsible descomposición de algunos complejos, probablemen-
I 

te se depa a la temperatura elevada y/o al tiempo prolongado de 

carentamiEmto necesario para la eliminación del benceno. 
I 

Par estas razones en' la síntesis de los complejas se decidió 

usar como dholvente metanol, por su bajo contenido de agua y su 
, 

punto de ebullición menor, y usar solo pequeñas cantidades de 
! • 

agua para disolver a la taurina. Además de que se ha reportado 
I 
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que la fonna¿ión de las iminas entre el piridoxal y varies amine-
. I (96 \ 

ácidos es cu~ntitativamente cempl~ta en éste disolvente. 

Ahora biJn, se decidi6 utilizar bases orgánicas para obtener 

el medio báSilco. ya que como les complejos se iban a obtener "in 

situ", si s~ utilizaba una solución de KOH o NaOH, se corría el 

riesgo de Prtecipitar al hidr6xido de cobre en lugar del complejo 

deseado. I 

I 

Se neces~taba una base orgánica con la suficiente fuerza 

básica, com~ para pOder desprender al hidr6geno unido al nitró

geno. y así 10btener al grupo amino sin protonar, y por lo tanto 

tener a la e~pecie nucleofílica capaz de atacar al carbono carbo

nílico; sienqo la piperidina la que dió mejores resultados. 

En la foJmación de los complejos, el hidrógeno del grupo OH 

(orto al imtno), se pierde facilmente al estar presentes iones 
I . 

acetato en S~lución. permitiendo la coordinaci6n al cobre. 

I 

A continJaci6n se describen algunos de los espectros cor

respondienteJ a los compuestos que integran la presente tesis. 
I 

1.- ESPECTRO~ DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR: 

I 

La figUrd 13 correponde a la base de Schiff derivada del 5-
I . 

nitro salicilaldehído en la cual se marcan todos los hidrógenos, 

y en base a la cual se discutirán los espectros de resonancia 
, 
I 

magnética nuclear de hidrógeno. 
! 

Dado que 11 compuesto no es soluble en cloroformo. su espectro 
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- --------------------------------------------. 

se determtn6 en uná mezcla deuteroclorofcrmo-dimetilsulf6xido 

deuteradc, I o bien en UzO. Para el segundo disolvente no debe de 

esperarse 1~e aparescan las señal correspondientes a los protones 

'd' e 'j"1 ya que estos protones por estar unidos a nitr6genos y 

oxígenos, $e 

agua pesadÁ. 

intercambian facilmente por deuterio en presencia de 

_._, , I 

I 

I 

I 

F
o 1 

~ira 13 

Ha 

H¡ 

Estructura propuesta para la base de 
Schiff derivada de la taurina y el _ 
5-NOZ salicilaldehído. 

A contihuaci6n se discutirá el espectro que se obtiene al 
I 

utilizar CDC1 3--DMSO-d6 como mezcla de disolventes (espectro 1). 
I . 

NOTA: loslespectros se encuentran al final de la tesis. 

I • 

Protones AromáticoS (ver figura 13) Los valores a los que 

aparecen las señales de estos tres protones, tanto en el aldehfdo 

original, como en la imina se dan a continuación: 
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la I 

aldehído original 

7.21ppm 

8.43ppm 

8.77ppm 

imina 

6.65ppm 

8.00ppm 

. 8.30ppm 

Como Fe puede ver todas las señal de estos protones se despla

zan haci~ campos más altos entre 0.43 y O.56ppm. Este desplaza

miento e~ 16gico ya que al cambiar al oxígeno por nitr6geno (por 

un átomf menos electronegativo) la densidad electrónica aumenta 

en el an¡illo aromático, es decir los protones estarán más prote

gidos y por consiguiente se desplazan a campos más altos (valores 

de ppm mbnores). 
I 

Ya qpe el grupo aldehído afecta principalmente la posicfon 

Imeta l ~n la substituci6n aromática electrofflica, es obvio 

pensar qLe el hidrégeno que se va a ver mas afectado por el paso 
I 

de aldehído a imino, será el hidrógeno Imeta l al aldehído, es 
I 

decir ellprot6n la l , que es el que sufre el mayor desplazamiento. 
i 

. I 

La forma de las señales y sus constantes de acoplamiento se 

conse:hvar' sin embargo, como no todas las señales sufren el mismo 

desPlazarientos, su distancia relativa varía. 

La integración corresponde para tener un prot6n aromático por 

cada unalde las sefiales. 
I 

Prot6n Id l (figura 13) Este prot6n no se observa, ya que los 

disolventes se e,ncuentran un poco húmedos y por lo dicho 

anteriomente, se puede intercambiar por deuterio. 
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I1 

I 

Protón le l (ver figura 13) Es el·prot6n unido al carbono del 
.. I 

grupo lmln1, cuya se~al aparece a 8.6ppm. Su integral concuerda 

para un prot6n. Se desplaz6 1.765ppm a campos más altos con 
I 

ji respecto a, protón del aldehído original. 
I 

I 

1: 

Esto er4 de esperarse, ya que aunque el doble enlace persiste, 

se está cambiando al oxfgeno por nitrógeno, es decir por un átomo 

menés' eleJtronegativo; y por consiguiente, este protón va a 

estar mas Jrotegido. 
I _ 

Se encuentra reportado en la literatura que la senal para un 
I 

prot6n del "1 grupo imi no aromáti co, se espera se encuentre al rede
(127) . 

dcr de a.39pm , lo cual concuerda con el valor obtenido en el 

presente espectro. 
I 

Protones ~fl Y Igl (ver figura 13) En la taurina los cuatro 

protones métilénicos presentan señales .de RMN con desplazamientos 

qufmicos miliy semejantes, dando como resultado un multiplete cen

trado en 3l35ppm. 
1 

En el e~pectro de .la imina se observa que el multiplete se ha_ 
I 

dividido er dos señales diferentes. La primera es un triplete en 

4.04ppm q~e integra para dos protones y por ser triplete implica 

que están ~coplados solo con dos protones, que corresponden a los 

del otro m~tileno. La otra señal se encuentra debajo del multi

plete ce~ttado en 3.05ppm. Y por la forma de las señales, se 

puede' decir que efectivam~nte estas dos señales se encuentran 
I 

acopladas entre sí. 

Dado que al formar la base de Schiff, los protones cuyo medio 

ambiente~e va a ver modificado en mayor escala son los mas 
I 
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cercanos al nitr6geno, podemos decir que la señal en 4.075ppm 

corresponde a dichos protones. Su corrimiento a campos menores 

(ppm mayores) se puede explicar en base a que ahora el nitr6geno 

se está uniendo a un carbono por un doble enlace. y por lo tanto 

los protones unidos al otro carbono se desprotejen, originando 

este desplazamiento. 

El resto de los protones pertenecen a la piperidina protonada 

y son los siguientes, ver figura 13: 

Protones Ih l Presentan un desplazamiento químicos igual a los 

protones Igl de la taurina, por lo que se encuentran formando 

parte de la señal ancha centrada en 3.05ppm. Cuya integración 

corresponde a seis protones, los cuales se pueden asignar cuatro 

a la piperidina y dos a la taurina. 

Protones li l Aparecen como una señal ancha centrada en aproxima

damente 1.6ppm, muy cerca del valor reportado para este compues

to. Su integración corresponde a seis protones, como era de 

espera Y'se. 

Protones 'j' Son los 'dos protones unidos al nitr6geno en la 

piperídina protonada, y como es de esperarse para protones de 

aminas, presentan una señal ancha. que se encuentra en este caso 

centrada en aproximadamente 6ppm. 

la otra senal que aparece en 2.56ppm es la correspondiente al 
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OMSO. 

Ahora bien, al comparar los espectros de la base de Schiff 

determinados· en 0zO(espectro 2) y en OMSO-d
6 

--COC1
3 

(espectro 

1), se observan algunas diferencias debidas al efecto de dísol-

vente, como pueden ser pequeftos cambios en el desplazamiento 

químico de las seftales de los. diferentes protones. Sin embargo, 

en la zona de los aromáticos, se presentan cambios más drásticos, 

ya que las señales se dividen en dos, lo que se aprecia mejor 

para el caso del prot6n 'a'. 

Las dos ramas mas largas presentan la misma constante de aco-

plamiento que las dos ramas pequeñas, que concuerda con la obser-

va da en el espectro determinado en OMSO-d
6 

--CDC1
3

• Lo mismo 

ocurre con el resto de los protones aromáticos, y con el prot6n 

'e', cuya señal se hace más chica y aparece otra en 8.875ppm. 

Si el espectro se determina a diferentes temperaturas, se 

observa que las ramas a campo alto crecen con la temperatura, 

mientras que las a campo bajo lo hacen al disminuirla. Al regre

sar la muestra a la temperatura ambiente, la relaci6n original 

entre las señales se reestablece. 

Esto indica que se tienen dos is6meros en resonancia que se 

interconvierten entre sí. Como ya se dijo anteriormente (página 

15), las iminas pueden presentar dos taut6meros: ceto-enamina y 

enol-imina; los cuales se han estudiado al igual que su inter-

converni6n, 
13 (127) 

de C , 

por ~arios métodos, como son: RMN tanto de 1 H como 
(96) (128) 

dicroismo circular y espectro electr6nico 

y se sabe que la forma ceto-enamina está más favorecida en agua y 
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la otra en metanol y disolventes no polares.-

Lo anterior se puede apreciar claramente en este caso, ya que 

en el espectro en agua pesada, se pueaen observar las señales 

para cada una de las des -formas. mientras que en el otro espectro 

solo se presentan las correspondientes a una de ellas. que por 

lo reportado se puede pensar que se trata de la forma enol-imina. 

Algunas de las estructuras que se pueden proponer se encuen

tran en la figura 14: 

Figura 14 Estructuras de los posibles tautómeros para la 
base de Schiff derivada de la taurina y el 5-
nitro salicilaldehído. 

La señal centrada en 3.25ppm se complica en el espectro deter

minado en 020' en relaci6n al otro, además de que esta señal no 

integra para seis protones, sino para ocho. Esto se puede expli

car por una contaminaci6n de la muestra con taurina. 

Los desplazamientos químicos para los diferentes protones, 

correspondientes a las tres bases de Schíff se encuentran resumi-
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das en la tabla 111. 

TABLA III Desplazamintos químicos para los protones de las bases 
de Schiff en ppm con respecto al TMS. 

imina derivada de 5-Norsalicil- 2-0H l-naftal- 1-N02 2-0H 3-
a dehfdo dehido naftaldehfdo 

prot6n espectro 1 espectro 3 espectro 4 

-CH=N- 8.600 8.650 8.525 

=N-CH 2- 4.040 4.000 4.125 

-CH 2-SO 3.050 ",3 3.275 

<Q)-OH 11.000 

(6 1.650 1.650 1.675 
\ 

PIPERIDINA \ 4 3.050 ",3 3.125 

\.2 ",6 5~800 AJ 7.5 

En todos los espectros el multiplete correspondiente al grupo 

aromático se encuentra desplazado a campos mas-altos. Debido al 

cambio de oxigeno por nitr6geno, como ya se discutió anteriormen-

te. 

Todos los hidrógenos de los grupos iminos se desplazan a 

campos mas altos con respecto de la se~al del aldehído original, 

todos los valores se encuentran alrededor de 8ppm, lo cual con
(127) 

cuerda con lo reportado 

En el espectro de la base de Schiff derivada del 1-N02 2-0H 3-

naftaldehído, se puede observar que la señal correspondiente a 
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los protones unidos al nitr6geno en la piperidina protonada, se 

encuentran bajo la señal en 7.5ppm, ya Que, al comparar las 

señales en esta zona tanto del aldehído. come de la imina; se 

puede ver que en el segundo espectro los picos no bajan completa

mente, implicando la presencia de una señal ancha con el mismo 

desplazamiento químico. Y también la integral concuerda para 

tener dos protones mas de los que se esperarían si solo se tuvie

ran protones aromáticos. 

El espectro en el que se pueden apreciar mejor todas las 

señales, es el correspondiente a la base de Schiff derivada del 

2-0H l-naftaldehído, ya que todas las señales presentan diferen

tes desplazamientos químicos. 

Analizando los espectros de RMN de las tres bases de Schiff, 

se puede concluir por la integración que se tiene una piperidina 

protonada por cada imina, de donde se ve que las bases de Schiff 

se encuentran realmente como sales. Dado que en ninguno de los 

espectros se observa la señal correspondiente al hidr6geno del 

grupo sulf6nico en los espectros determinados en deuteroclorofor

mo, se sugiere que este grupo se encuentre sin protonar, como se 

represent6 en la figura 13 y paro compensar la carga la piperi

dina protonada, cuyas señales se pueden apreciar en los diferen

tes espectros. 
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2.- ESPEfTROS DE INFRARROJO 

De m4nera semejante a la discusión de los espectros de reso-

nancia, Ise analizaran con mayor detalle los espectros de infrar

rojo correspondientes a la base de Schiff y sus complejas de 

CObre(IIll. derivados de la taurina y del 5-nitro salicilaldehído. 

Los espec~l_ros de los complejas restantes. se discutirán solamente 

en base a la tabla V. 

Primeramente se hara un analisis comparativo del espectro de 

infrarrojb del aldehído original, el de la taurina y el de la 

imina re1ultante de la ccndensación de los dos primeros 

tro 5 l. 

Los va~ores de las frecuencias a las que aparecen las 

(espec-

señales 

mas imp01tantes de los compuestos antes mencionados. 

tran en la tabla IV. 
se encuen-

NOTA: N°Les posibles apreciar claramente al grupo OH, ya que, a 
perar de que el KBr se guarda en la estufa, se encuentra 
un poco hidratado; por lo que en la presente discusi6n no 
selhablará de dicho grupo, salvo en los casos en que los 
esrectros se hayan determinado en hexaclorobutadieno. 
Para mejor apreciación de los diferentes grupos funcio
nales ver figura 13. 

I 

En base1 a la tabla IV. se observa que las bandas correspon

dientes al

l 

grupo amino protonado desaparecen de 3010, 1614 y 

1500cm-
1

, lo cual conduce a pensar en la formación de la base de 

'j Schiff, lo. que se confirma por la desaparición de la banda del 

1: C=O de 1675}:m-
1 

y la aparición de la banda del C=N a 1645cm-1 • 
I 
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TABLA IV 1 Frecuencias de infrarrojo en cm-1, para. las bandas 
. debidas a algunos grupos funcionales de la taurina, 
Idel 5-nitro salicilaldehído y la imina correspondien~ 

,lite. 
I 

,1 grupo funcional asignación taurina aldehído imina 

-N~+ Y. 3010 
1

3 J4$ 1614 

I 
dS 1500 

-S~; Ya< 1214 1210 
)/..$ 1180 1180 

I »"-1 740 740 

1 

Y,,-s 733 730 
I 

y .... 1500 1480 -NO 
.2 >J"'5 1520 1510 
I >{ 1350 1320 
I 

I ~ 1675 -C=O 
I 

Ys -C=N- 1645 
I 

1 

Por otro lIado siguen apareciendo las bandas correpondientes al 
1 

.' grupo SUlf6riCO, aproximadamente a la misma frecuencia, lo que 
1

I 
¡II indica que Ila parte de la taurina nc se modific6 durante la 

reacción. 1 

1 

I 

El aldehído tampoco sufrió modificaciones a lo largo de la 
I 

reacci6n. y, que las bandas debidas al grupo nitro se encuentran 

presentes I em el espectro de infrarrojo correspondiente a la 

imina. 

Las band4s que aparecen abajo de los 3000 cm-1 , se pueden 

deber a ia diPeridina, que como ya se discutió en la parte de 
I s.e encuentra presente en el compuesto en relación 1: 1 
I 

resonancia, 
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I 

;, con la imina 
1

1

,':1 

El anál is de los espectros de infrarrojo, lleva por lo 

tanto, a la conclusi6n de que la reacci6n de condensaci6n de la 
I 
I 

taurina y ell 5-nitro salicilaldeh!do se llev6 a cabo con éxito y 
I 
I 

se form6 la limina correspondiente. 
I 
I 
I 

Comparando los espectros correspondientes a la base de Schiff 
I 
I 

Y su comple~o de cobre(II) (espectros 5 Y 6), se puede observar 
I 

que al formarse el complejo: 
I 

1 ) 

2) 

3) 

I 

la banda correspondiente a la vibraci6n C=N, se recorre de 
I 

I -1 
16451a 1600 cm y además 

I 
I 

se desdobla debido a la coordina

ci6n¡ lo que es clásico para 
(145-7) 

sistemas de este tipo 
I 
I 

la panda debida al grupo sulf6nico se recorre un poco, 
I 
I -1 apro:ximadamente 10 cm y disminuye de intensidad. 
I 

la ~anda correspondiente al grupo nitro se encuentra en la 
I 

misma posici6n, solo que se hace más ancha. 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Al anallizar el espectro del complejo metálico con tetrabutila-
I 
I 

monio, sle observa que las señales se afinan, haciendo mas facil 
I 
I 

su interRretaci6n. 

1} 

?) '-, 

I 

De este espectro (espectro 7) se puede decir: 
I 
I 

selha intercambiado la piperidina por el tetrabutilamonio, 
I 
I 

y~ que se observan las seRa les característica 
I 

3000 cm-1debidas al ion tetrabutilamonio. 

abajo de los 

las bandas del grupo e-N se afinan permitiendo distinguir 

d ' b d 1600 l 1625 cm-l. 9s an as una en y a otra en 
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'" 

, ~I 

l' 
l' 

" 

" 

'" 
" 

3) 

4) 

las 

, 

I 
I 
I 
I 
1 

1 

I 
1 

1 

~andas 
I 
, 

de l~s 1200 
1 

taurlina. 
1 

correspondientes al sO; que aparecen en la zona 
-1 cm son muy grandes, como se presentaban en la 

1 -1 
la blanda del grupo nitro a 1515 cm sigue sienao -ffl( .. :íra. 

, 

1 

De este espectro podemos decir, que el complejo de cobre(II) 
1 

1 

de la i~ina está presente y además se 10gr6 intercambiar el 
1 

1 • 

catión. : Este espectro corresponde a los cristales a los que se 
1 

les deterininó su estructura por rayos X. 
1 

1 

1 

1 

, 

Si el Icomplejo se seca y se le determina su espectro en hexa
I 
, 

clorobutqdieno, se observa que no aparecen señales en la zona de 
. I -1 

los 3000,cm ,lo que nos indica la ausencia del grupo OH. 
1 

1 

Dado ~ue el cobre se encuentra·quelatado tanto, por el nitró
I 

geno dell grupo imino, como por el oxígeno del grupo OH (del 
1 

1 

ani 110 laromático), y por lo tanto este úl time se encuentra des-
1 

protonado, por lo que no es de esperarse que se presenten bandas 
I 
1 

caracte~rsticas correspondientes al grupo OH. Como no se obser-
1 

van ban4as en esta zona implica que el grupo sulfónico también se 
, 
, 

encuentra desprotonado. 
1 

1 

1 

1 

1 

En Ila tabla V, se encuentran los datos de las frecuencias a 
1 

las cualles aparecen las señales más importantes de los complejos 
, 

obtenidos en el presente trabajo. 

De ,la comparación de los datos de esta tabla, se puede ver, 
I 
, 

que to~os los complejos presentan las bandas de absorción carac-
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!I 
1" 
1, 

'.1 
1, 

------

terfsticas , aproximadamente a la misma frecuencia, tanto del grupo 
I 
1 

sulf6nico,1 como del tmino, por lo que se puede concluir, que los 
I 

ocho compllejos se han formado. 
I 
1 

I 
I 
I 
I 

La asi~naci6n de las bandas se hizo en base al libro "Infrared 
I 

Absortion: Spectroscopy" de K. 
I 
I 

(129 ) 
Nakanishi y al artfculo de U. 

Stahlberg! y E. Stegen en el que se asignan cada una de las bandas 
: (49) 

de la taurina 
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TABLA V Frecuencias de infrarrojo, para las bandas debidas a los grupos funcionales mas importantes de 
los complejos de cobre(ll) de las diferentes bases de Schiff en cm-l. 

grupo complejo derivado de: 
funcional 

salicilal- 5-N02 sali- 5-el sa 1i- 5-Br sali- 5-Me sali- 2-0H 1-naf- 20H 3-naf- 1-N02 2-0H 
dehfdo cilaldehfdo cilaldehfdo cilaldehído cilaldehído taldehído taldehído 3-naftaldehído 

-50- 1220 1200 1210 1210 1213 1215 1210 1225 3 1167 1190 1185 1190 1192 1188 1175 1190 
700 740 715 790 748 743 745 750 

- C=N- 1623 1630 1630 1630 1620 1625 1630 1630 1601 1600 1620 1615 1610 1600 1615 1620 
- NO 1480 1445 2 1320 1360 
TBA 2967 2950 2960 2950 2960 2960 2950 2950 2877 2870 2880 2860 2873 2860 2860 2860 

donde TBA= ion tetrabuti lamonio 



I 

I 
I 
I 

3.- ANALISIS DEL CONTENIDO DE COBRE EN LOS COMPLEJOS 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Como sel.mencion6 en la parte experimental, los análisis del 
I 
I 

contenido ~etálico de los complejos se realizaron por el método 
I 

de absorci6,h at6mica. 
I 

A conti~uaci6n se muestra en la tabla VI los valores calcula
I 
I 

dos y obterlidos experimentalmente para cada uno de los complejas. 
I 
I 

I 

I 

TABLA VI patos del porcentaje de cobre en los complejos. 
I 
I 

complejo I deri vado de % te6rico % experimental 
I 
I 
I 
I 
I 

sal iCi!laldehfdo 4.85 4.85 
I 

5-N02 S¡l1 ici laldehído 
I 

4.72 4.73 
I 

5-Cl sal ici laldeh ido 5.38 5.41 
I 
I 

5-Br s~l icilaldehfdo 5.00 5.00 
I 
I 

5-Me s~licilaldehrdo 5.09 5.10 
I 

2-0H l!-naftaldehído 4.63 4.65 
I 

2-0H 3-naftaldehído 4.63 4.62 
I 
I 

.1-N0
2 
2-~H 3-naftaldehfdo 4.29 4.23 

I 
I 
I 
I 
I 

X 

17 

6 

6 

12 

15 

15 

16 

La f~rmula mínima en base a la cual se hicieron los cálculos 
I 
I 

para el pontenido teórico es la siguiente: 

donde: 

I 
I 
I 
I 
I 

Cu (B. Sch. J 2 

B .. Sch.: base de Schiff corre_spondiente 

TBA = ion tetrabutilamonio. 

, 

I 

La ~reparaci6n de las muestras se llev6 a cabo de la manera 
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1" 

"1 

1" 
1" 
1,1 

'" 1" 

11 
- ------r-

1 

I 
I 
1 

ácido clOrh~dricO yagua; calentando para digerir las muestras, 
I 
1 -

las solucio~es obtenidas se aforan para conocer su concentraci6n 
1 

1 , 

exacta y de~pues anlizarlas por absorción atómica. 
I 
1 
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I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

4.- DATOS bE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Como ell ion de cobre(II). d9
• presenta un solo electrón desa-

I 

" pareado. rlo importando la estructura en la que se encuentre, pre-
I (130-

senta momentos magnéticos con valores entre 1.6 a 2.2 M.B. 
133) ! 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Sin e,mbargo, existen pequeñas diferencias entre los momentos 
I 

magnéticqs de cada una de las estructuras que nos pueden dar una 
I 

idea de Icual de ellas se trata. Estas pequeñas diferencias se 
I 
I 

enumeranla continuación: I . 
I 
I 
I 

1) si ~l compuesto es binuclear y presenta interacciones Cu-Cu, 

2) 

3) 

I 

el i valor del momento magnético baja drasticamente hasta 
I 

va10res de alrededor de 0.5 M.B., a temperatura ambiente. , 

I 

De~ido al apareamiento de los espines pOr la interacción 
I 

antes mencionada. Además presentan variaciones en los 
I 

valores de sus mementos magnéticos con la temperatu
:(148.149) , 

ral 
, 

I 

lds compuestos 
I 
I 

magnéticos mas 
I 
, 

octaédricos presentan los valores de momentos 
(150 ) 

altos, entre 1.9 y 2.0 M.B. 

l@s complejos cuadrado plano son los que presentan momentos 
I 
I 

magnéticos menores que los tetraédricos y octaédricos y con 
: . ( 151 ) 

valores entre 1.6 y 1.8 M.B. 
I 
I 

4) los momentos magnéticos presentados por complejos tetraé-

dricostienen valores un poce mayores que los de les corres

pondientes cuadrado plano, ya que los tetraédricos, debido a 
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" ,1 

I 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

su aSim~tría tienen 
1 

una contribución orbital mayor. 
(135,151 ) 1 _ 

además Vqflan con la temperatura 
I 
I 
I 
1 

1 

y 

A continu~ci6n, en la tabla VII se presentan los valores de 
1 

los mementos! magnéticos correspondientes para cada uno de los 
1 

complejos quel integran la presente tesis. 

TABLA VII Valores de momentos magnéticos en magnetones de 
para los complejos. 

1 

cpmplejo derivado de 
1 

I 

sal ici:laldehído 
I 
I 

5-N0z. :sal icila ldeh ído 

5-Br salici la ldehfdo 

5-Cl saliciladlehído 

S-Me sa licila ldeh ido 

2-0H ,1-naftaldehídc 
, 

I 

2-0H :3-naftaldeh ído 
1 

1-NO~ 2-0H 3-naftaldehído 
I 
I 
I 
I 

./( eff 

1.8 

1.7 

1.6 

1.7 

1.7 

1.7 

1.6 

1.7 

En la! tabla VII se puede ver claramente que todcs los cam-
I 

puestos se!pueden considerar cerno tetraccordinades, ya que como 
I 

los valore~ de los momentos magnéticos no sen altos, se descarta 

la posibilidad de que sean octaédricos. y cerno ne son del orden 

de 1.4 M.iB., la posibi lidad de que exista en ellos interacci6n 
, 

Cu-Cu no ~s posible. 
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I 
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I 

5.- ESPECTRds ELECTRONICOS 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Como ya l. se dijo en la parte experimental, los espectros se 
I 

determinarc~ en estado sólido solo en la zona del visible, por 
I 

las caracterrsticas propias del aparato y se determinaron de 800 
I 

a 400nm (12!500-25000cm-1 ). 
I 
I 
I 
I 
I 

Todos los compuestos presentan una banda alrededor de 650nm 
I 

'-1 (15384.6crjl ). 
I 
I 

Si por ~os datos de susceptibilidad magnética se habra llegada 
I 

a la condlusi6n de Que los compuestos no presentaban interacción 
I 
I 

Cu-Cu y Ino eran octaédricos, sino tetracoordinados; por el 
I 
I 

estudio d~ sus espectros electrénicos se puede decir Que se trata 
I 
I de compu@stos cuya geometrfa es cuadrado plano alrededor del 
I 
I • 

átomo del cobre (I 1). Ya que como se sabe los complejos de co-
I 
I • 

bre(lI) t~traédricos presentan bandas de absorción a frecuencias 
(134, 

los correspondientes complejos cuadrado plano 
I 
I menores Ique 

135 ) i 
I 
I 
I 
I 

Para los compuestos tetraédricos se predice solo una banda de 
I 

absorci6p (2T2_ 2E), por la teoría del campo cristalino, pero 
I 

debido alIas distorciones hacia la estructura plana se desacoplan 
I 
I 

tanto ell estado basal, como los exi tados, 
I 

dando como resultado 

cuatro bandas a: 
-1 (135) 

8700-10000, 12800-13800, 19200-20800cm . 
I 
I 

Para los complejos_cuadrado plano solo se presenta una banda 
-1 entre 1400 y .16000cm • 

Como todos los compuestos presentan una sola banda de absor-
I 

ci6n en' la zona del visible, podemos decir, Que todos presentan 
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I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

la misma geometría, cuadrado plano. alrededor del ~tomo central~ 
I 
I 

ya que de ser tetraédrica deberían presentar dos. 
I 
I 

Al deter~inar el espectro en solución en la zona del visible, 
I 
I 

se puede a~reciar que la banda sigue en la m'isma posici6n, de 
I 
I 

donde se P4ede decir que el complejO no sufre modificaciones al 
I 
I 

disolverlo ~n metanol. 
I 
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6.- DATOS DE CONDUCTIVIDAD MDLAR 

En los últimos años los estudios de conductividad molar en 

disolventes orgánicos ha aumentado rapidamente; se prefiere uti

lizar disolventes con constante dieléctrica alta y baja viscosi

dad para este tipo de medidas,' por lo que el metanol es conside

rado entre los disolventes de mayor utilidad. 

Ya que los compuestos son solubles en metano 1 , su conductivi-

dad molar se determin6 en este disolvente y los dates obtenidos 

por esta técnica son los Siguientes: 

complejo derivado de 

sa 1 icilaldeh ídc 

5-N02 salicíialdehídc 

5-CI salicilaldeh[do 

S-Br salicilaldehfdc 

S-Me salicilaldehfdo 

2-0H 1-naftaldehído 

2-0H 3-naftaldehído 

1-N022-0H 3-naftaldehfdo 

163 

150 

152 . 

145 

135 

125 

136 

123 

Se sabe que en metanol los electrolítos 1:1 presentan un valor 
. n-1 2 -1 de conductividad molar entre 80 y 115 J L cm moles ; les 2:1 

de 160 a 220 lf1cm2 moles-1 y para los 3:1 de 290 a 350 Jt1cm2 
-1 (136) 

meles 
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1'I 
11 

1'1 

1'1 

¡II 

I! 

1

1

.1 l' 
li 
d 
1\ 

1

'

1 

1

' 1'1 

1I 

1
,1 

1

" II! 

1 

1 

1 

1 

Por lo Que se puede concluir Que los ocho complejos son elec-
1 

trolftos \1:2, es decir. son complejos ani6nicos. requiriendo dos 

cationes IltetrabutilamoniO para neutralizar la'carga. 
1 
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7.- ESTkuCTURA OBTENIDA POR DIFRACcION DE RAYOS X 
1 

1 

El ¿omplejo de cObre(II) de la base de Schiff derIvada del 5-
l' , 

nitro s~licilaldehrdc y la taurina. con tetrabutilamoniO, crista-

lizó de luna mezcla de disolventes ~etanol-agua. dando cristales 
1 

aproPiadps para la obtenci6n de su estructura por el método de 

'difracciOn de rayos X en menocristal. 

,11 El ctistal es triclínico y pres'enta un grupo espacial PI con 

1:1 los siguientes parámetros de la celda unitaria: 

1,1 1
1 

a=8.761A b::1cf.-410A C=16~528~ 

" 

I'¡ 

1I 

10<.=77 .85 o ~=86.53 o t =79.15 o 

Cada Ilcelda unitaria se encontró que centeniá una molécula de 

complejo·1 

la es~ructura se obtuve utilizando los siguientes parámetros: 
~ ~ U=1446.9AI. F(OOO)=616, Iln=t .33, Dc=1.32g cm y una temperatura 

de 293 K.I 
1 

Se utilizó una radiaci6n mcnocromática ~ del molibdeno utili-
1 

zando filtros de grafito con los siguientes valores A..=O.71069~ 

d -1 Y ./'<=Ü.5 4mm • 
• 1 

El cOll\plejo muestra una estructura molecular que corresponde 

para la si6uiente f6rmula (Cu [áCidO 2 N(5-NOzsalicil idenemino ) 
1 -2 

etansulf6n~co}zJ 2(C4Hg)4 N"': Su f6rmula condensada es Cu(C
Z5

H
44 

N306S)2 y ·tiene un peso molecular de 1156.46. 
1 

El comp~esto es centrosimétrico, con un átomo de cobre locali-

zado en el centro de simetría. Cerne era de esperarse les ligan

tes presentan un:! configuraci6n trans-planar alrededor del átomo 
{10?} 

de cobre I • En este caso el que la entidad CUNzOz sea plana 
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o 

de como Iresultad.:) que la molécula presente un centro de 

si6n. 

inver-

I 

Se cemparó la estructura obtenida, tanto con la estructura 
. I (4-1) 

reportada r.ara la taurina , 

tes N-alqui 1 sal ici laldiminatos 

como las reportadas para diferen
(137-143 ) 

de cebre ( II ) 
I 

la estructura que se obtuve para este complejo s(~ presenta en 

la figura ~5. 

o 

Figura 15 Diagrama de la estructura del complejo de cobre(II) 
de la base de Schiff derivada de la taurina y el 5-
NO salicilaldehído. obtenida por difracción de rayos 
X. 2 

o 

o 
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I 

I 
1" 

I 

I 

A confinuación se muestra una tabla ~on los datos de las 

distanciar de los diferentes enlaces en A de la taurina y los 

encontrado/s pára la presente estructura. 

NOTA Sel utiliza la numeraci6n presentada en la figura 16 del 
complejo de cobre(II) de la imina. 

I 

(41) 
¡enlace taurina complejo 

i N-Cs 1.48 1.48 

IcS-c9 1.52 1.52 

Icq-s 1.78 1.78 

I S-04 1.46 1.46 
I 

S-06 1.44 1.44 
I 

I 

S-Os 1.46 1.45 

I 
En la I tabla VII se presentan los datos para los diferentes 

ángulos enl grados para estas dos estructuras_ 

Las peq~eñas diferencias (~2°) que se pueden apreciar, sugie

ren que bn el compleja la parte correspondiente a la taurina, 

presenta a~roXimadamente los mismos ángulos entre los diferentes 

átomos quel en la taurina libre. 
I 

Dado qU~ las distancias y los ángulos son muy parecidos en las 

dos estrucluras, se podría pensar, que en el complejo la taurina 
i 

presenta tamb1én la conformaci6n "gauche"; sin embargo, ésto no 

es cierto¡, pues si se analiza con cuidado la figura 17 de la 

estructura! se puede ver claramente que el grupo SÜJ no se 
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encuentra I directamente sobre el nitrógeno, sino en el punto más 

alejado P9sible, pero siguiendo la misma Hnea N-CS-C9""S, Esto 

es, en ludar de encontrarse en la siguiente fcrma: 

se encuent~a en esta otra: 

TABLA VIII Angu l os en grados presentados en l as estructuras 

I 

correspondientes a la taurina y al complejo de cc
bre(II) de la base de Schiff derivada del 5-NOz 

I 

salicilaldehfdo. 
(41 ) 

ángulo taurina complejo 

04-t-OS 113.7 113.4 

04 -~-O6 113.0 112.9 

°s-f-06 110.9 112.4 

~ -$-C 105.8 105.5 
4 J 9 

O - '-c 105.8 104.6 s 9 

° -1-c 106.9 107.1 6 9 
,.. e c .)- 91

- 8 112.9 112.4 

C -o -N 9 8 110.2 112.6 
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I 

1I 

media molécula del complejo aniónico de 
cobre(II) •. ' 

molécula del ion tetrabutilamonio 

Figu~ 16 Numeración de cada uno de los átomos 
Que integran la molécula del complejo 
de cODre(II) de la base de Schiff de
rivada de la taurina y el 5-NOZsalicil 
al dehi do , obtenida por difracc~ón de 
rayos X. 
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Figura 17 

I 

I 

Vi~ta lateral de la estructura obt~ 
• 
o 

• 
O 

@ 

Carbono 
Nitrógeno 
Oxígeno 
Azufre 

Cobre 

nida por difracción de rayos X del 
co1plejo de cobre(II) de la base de 
Schiff derivada de la taurina y el 
5-N02salicilaldehídO. En la que se 
puel~e ver claramente que eXiste. una molécula de 
pIeJO de cobre(II) por celda un~taria. 

I 

com 

i 

El que el grLpo se; no se encuentre directamente sobre el 

nitr6geno, es mU)1 importánte, pues implica que no existe interac

ci6n entre el pObre y alguno de los oxígenos del so; por 

consiguiente estel ligante no se comporta como tridentado, en este 

caso, 'como se po~rfa esperar en base a lOs resultados reportados 

en 'rQs artículosipublicados por el grupo hindú de la Universidad 
(109-12$ ) 

de Jodhpur I • 

I 

El resto de Ila estructura se compar6 con las estructuras 
I (137-

reportadas para otros N-alQuilsalicilideniminatos de Cu(ll) 
143 ) 

Por regla general se ha observado que estos complejos presen-
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I 

i! I 

1I j 
II tan dos 11gantes per cada átomo de cobre y que las moléculas son 

centrosim~trícas. 
La entilldad CUN202 presenta la configuración trans y en general 

I (107) 
en la for~a cuadrado plano Sin embarge, a partir de las 

I 

estructurals encontradas por rayes X de di verses alquil sa 1 ici li-
I 

deniminato~ de cobre(II), se ha visto que, dependiendo del susti-
I 

tuyente que se encuentre sobre el nitrégeno, se pueden presentar 
I 

pequeñas desviaciones hacia la forma tetraédrica, a medida que el 
I 

sustituyente se va haciendo mas voluminoso. Así por ejemplo, 
I 

esta desvi1ci6n es muy notoria para el caso del bis(N t-butilsa-
(138 ) 

licilideni~inato) de cobre(II) , en la que se puede hablar de 

una estrucfrura tetraédrica distorcionada, en lugar de una estruc

tura cuadr~de plano distercionada. 

Con SU~ltitUyentes menos voluminesos se observan desviacicnes 
I 

peque~as, lp que lleva a tener estructuras escalonadas, es decir, 
I 

en estas es~ructuras les anillos bencénicos se encuentran usual-
I 

mente paralelos, mas ne ceplanares •. 
I 

I 

I (137) 
Sin embargo, aun con sustituyentes pequeñes (H o eti-

(140) I 
le l, $e han observado estructuras escalonada, aunque con 

I 

menor diferrencia entre los planos que para otros sustítuyentes. 
I 

En estos casos, se ha podido explicar este escalonamiento en base 
I 

a interaccidlnes débi les debidas bien al empaquetamiento con fuer-

zas de van Ilde Waals, o bien, a. interacciones intramoleculares 

.entre los hidrógenos de los metilos y los oxígenos pres2ntes. 

I 

El COmPi~jO de cobre(II) de la imina derivada de la taurina y 
I 
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1I 

1

1I 

1'1 

1" 

1 

1 

1 

1 

1 

el 5-nitrb salicilaldehfdo, presenta la configuracfon "trans" 
1 

I 

para la forma cuadrado plano. Como era de esperarse es centro
I 

simétrica,l
l 

en cuyo centro de simetrfa se encuentra el átomo de 
1 

cobre. Aunque presenta la forma escalonada, la molécula como 
1 

conjunto s~ puede considerar plana; lo cual se puede apreciar en 
1 

la figura 117. 
1 

1 

1 

1 

En "la t~bla- IX se presentan los datos de distancias y ángulos 
1 

correspondi~ntes a la molécula. 
1 

1 

1 

1 

Las distancias Cu-O y Cu-N con valores de 1.88 y 1.99~, 
1 

respectivamehte, concuerdan con los observados en la mayoría de 
I 

los COmplejo~ N-alquilsalicilideniminatos de cobre(II). En gene-

ral, la diJtancia Cu-O es un poco más pequeña que la correspon
I 

diente Cu-N. 11 

I 

1 

1 

La distanc~a e7-NI con un valor de 1.29ft. corresponde al valor 
I 

reportado de ~1.30~ para un doble enlace carbono-nitr6geno. 
1 

Por otro Illado se ha visto que la distancia C-N (enlace sim-
1 

pIe), presental dos tipos de valores: 
1 

a) 111.43-1 .45ft: si el carbono forma parte de un ani 110 
1 

fromático. 

b) I1 ~ 1.47A si el carbono pertenece a una cadena li-
1 

1ea1 , a un grupo cic~ohexilo, etc •. 
, 

este último valor concuerda con el valer observado para el pre-

sente COmplejo!1 de 1.48A para la distancia NI-Cg, ya que este 
1 

carbono no forma parte de un anillo aromático. 
1 

1 

1 
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1 

I'! TABLA I~ Valores de distancias y ángulos encontrados en el 
,11 

1 
complejo de cobre ( 11) de la base de Sch i ff derivada 

I1 1 
de la taurina y el 5-nitro salicilaldehído. 

11 1 

,1 
1 

1 

1I1 DISTANCIAs en Angstrons 
!II 
1'. Cu-Nl 1.996 CU-~a 1.996 
1

1 

I!I 
Cu-'1. 1.885 CU-Ü¡a 1.885 1'1 

1'1 

Sr -04 1.462 S¡-Os 1.456 

Sl-06 1.442 Sl-C9 1.781 

NI-C7 1.298 NI-CS 1.485 

N2-0Z 1.232 Nz-03 1.224 

N2-C5 1.461 N:3 -ClO 1.522 

1 N3-C14 1.512 N:3-C¡s 1.522 

N:3-~2 1.512 <i-C¿ 1.298 

Cl-~_. 1.425 C¡_:-~ 1.397 

CI -C7 1.471 CZ-C3 1.426 

C3-C4 1.680 C4-C5 1.388 

CS-C6 1.379 CS-C9 1.519 
l. 

ClO-Cl! 1:1 1.507 Cl! -C12 1.491 
,il 
1 C12-C13 1.503 <1.4-<1.5 1.519 

C1S-C16 1.469 <1.6-<1.7 1.496 
1 

II C1S-C19 1.514 C¡9-~O 1.565 
1 

I~O-Czl 
1 

1.597 Sz -C¿3 1.516 

IC23-Cz4 1.533 C¿4 -Ss 1.498 
1 

P1a -Cu 
1 

1.885 
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TABLA IIIX cont. 
1 

ANGULOp en grados 
1 

N -Cu-O 91.9 N -Cu-N 180.0 1 

1 
. 1 1 1 la 

° -Cu-N 88.1 N -Cu-O 88.1 
II! 1 la 1 la 

'1 O -Cu-O 180.0 N -Cu-O o' ~ 
::J I .':1 

1
'
I 1 la la la 

1

1I 0
4
-5-0

5 112.4 O -5-0 112.9 l' 4 6 
1

1I 05-5-°6 113.4 ° -5-C 105.5 l' 
,'1 4 9 
1" °5-5- C9 104.6 ° -5-C 

6 9 
107.1 

Cu-Nl -C
7 124.7 Cu-N -C 128.9 

1 S 
C7-Nl -CS 114.4 °z-Nz-03 

123.5 

D2-Nz-Cs 118.4 °3-NZ-C5 118.1 
11 1 

1

1

,1 

1

1 

C
lO

-N3-C14 110.5 ClO-N3-ClS 107.2 

11I 
11 C14 -N3-ClS 109.9 C10-N

3 
-C

zz 111.5 
1I 1 

107.5 ClS -N
3 

-C
zz 110.2 I'! IC14 -N3 -CZ2 

I! 1 

I'! ICu-Ol -Cz 131.2 Cz -C1 -C6 119.6 
1'1 1 

1I ~-Cl -C7 122.2 C6-S -S 118.1 
1 

~ -S-Cl 123.2 D¡-S-S 118.7 

feCz-S 118.8 S-S -C4 121.4 
1 

~ -C4 -Cs 119.1 ~ -Cs -C4 118.3 
1 

~-Cs -C6 
1 

119.6 C4 -S -C6 112.1 

~-=-~-Cs 119.8 \-S-S 126.5 

NICCS-C 9 110.2 5-C9-C8 112.4 
1 

N!3-Cl o-C 11 115.8 ClO-C11-ClZ 113.2 
1 

C~l-ClrC13 114.2 N3-C14-ClS 115.6 

N3-ClB-C19 115.9 C18-C19 -C20 113.9 

C~9-CZO-C21 99.3 N3-CZZ-CZ3 116.8 

C22-C23-CZ4 12.4 C23 -C24 -CZ5 112.5 
1 

1 
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1" 

1'1 
1'1 

,'1 

,'1 

11, 

1
I
I 

1:1 

',:1 

11 

,I 
I!I 
111 

I'! 
1'1 

Ii! 

1'1 

i! 
1'1 

1 ~ i 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Las distancias e-e en el anillo aromático se encuentran dentro 
1 

del intervalo repOrtado de 1.2 a I.SA observado en otros compLe-
1 

J'os La diférencia en las distancias e-e en el anillo aromático, . , 

1 también selobservan en otros salicilidenimino 
(144) 

1 

contienen anilllos 
1 

1 

1 

bencénicos 

complejos, que 

Por el a~álisiS anterior se puede concluir que tanto las 
1 

distancias, cpmo los ángulos, se encuentran dentro de los valores 
1 

observados para otros. compuestos similares. 
1 

1 

1 

La figura 18 muestra otra vista de la estructura. 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Figura 18 ~ista superior de la 
~structura obtenida 
~or difracción de ra 
yos X del complejo -
de cobre(II) de la 
base de Schiff deri 
v~da de la taurina-y 
el 5-NO?salicilalde-
hfdo. -
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Como e1s sabido la determinación de la estructura absoluta de 
1 

una mOlécpla por difracci6n de rayos X en monocristal, es la 

forma ineq~ívoca para conocer la estereoqufmica Que presentan los 
,11 1 

.I[ átomos en el compuesto (exceptuando a los hidrógenos). 
1

1 

1 

I Lo obtemido mediante este estudio concuerda con lo propuesto a 
1 1 

11
I1 

parti r de 11 los datos espectrosc6picos, respecto a la estructura 
¡·I 1 
111 del complE¡jo de cobre(II) de la base de Schiff derivada de la 

I'! 
,'1 

1'1. 

1 

taurina y el 5-ñitro salicilaldehIdo. 

74 



¡I' 
1I 
¡I 
1" 

I 

I 
1 

" VI CONCLUSIONES 
1 

1 

1 

1) EP base a los estudios espectrosc6picos se puede concluir 
I 

que, se obtuvieron los ocho complejos de las bases de Schiff 
I 

derivad~s de la taurina y los aldehídos que se nombran a lo largo 
1 

de la t~siS, y presentan una geometría cuadrado plano alrededor 

del át~o de cobre(II), son ani6nicos 1:2, presentando dos iones 
1 

de tetrallbuti lamonio por cada molécula de complejo. 
I 

2) AII trabajar con aminoácidos es importante tener en cuenta 
1 

que a pH1
1 rel ati vamente al to, se encuentran en forma de "zwi tter
I 

ion", y ~or consiguiente el grupo amino se encuentra protonado. 
I 

Al r~alizar las reacciones de condensaci6n de aminas y alde
I 

hfdos o II cetonas es necesario agregar una base, en este caso 

PiPeridinla, para favorecer la desprotonaci6n del grupo amino y 
1 

tener la l
l especie nucleoffl ica (NH2 ) libre para efectuar la reac-
1 

ci6n. 1 

1 

3) En e~te caso, en base a la estructura de rayos X se observa 
I 

claramente- que la base de Schiff derivada de la taurina y el 5-
I 

nitro sal',icilaldehído, es un ligante bidentado y no tri dentado 
1 

como se pbdfa suponer en base a los artículos publicados por el 
1 

grupo hindb de la Universidad de Johdpur. 
I 

Esto es '1169iCO ya que comparando las constantes de equi 1 ibrio 

de los cOm¿lejos de la taurina y plalanina, se ve que la primera 
I 

presenta I/,alores menores (pag. 9, general idades), de donde se 
1 • 

puede concluIr que el grupo SC3 no es un buen grupo coordinante. 
! 

4) Ya que todos los complejos tienen datos espectroscópicos muy 
I 

parecidos. 'se puede decir que muy probablemente presenten una 
1 

I 

I 

1 
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11 

1'1 

1'1 

1
' 

11 

," 

l' 
¡I 

1 

1 

1 

estructura parecida a la obtenida por difracci6n de rayos X para 
1 

el COmple]O derivado del 5-nitro salicilaldehído. 
1 

5) Se ham reportado las bases de Schiff derivadas del salicilal-
1 

dehfdo y ~l 2-hidroxi 1-naftaldehído, como ligantes en complejos 
1 

con relacil6n 1:1, pero utilizando otro método de síntesis que el 
1 

util izado " en el presente trabajo y por lo tanto presentan carac-

terísticas', diferentes. Por consiguiente todos los complejos que 
1 

integran e~ta tesis son nuevos. 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 
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Espectro 1 IEspectro de RMN de 1 a base de Sch i ff deri vada del 5-
hitro salicilaldehfdo, determinado en DMSO-d6--CDC13 1 
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Espectro l 

I 

I 

Espectro de RMN de la base de Schiff derivada del 5-
nitro salicilaldehídó determinado en D

2
0. 
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Espectro 2 a diferentes temperaturas. 
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Espectro 3 Espectro de RMNde la base de Schiff derivada del 2-
OH 1-naftaldehído. 
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Espectro 4 Espectro de RMN de la base de Schiff derivada del 1-
. NOz 2-0H 3-naftaldehído. 
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Espectro 5 Espectro de infrarrojo de la base de Schiff derivada del 5~nitro 
salicilaldehldo y la taurina. 
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Espectro 6 
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Espectro de infrarrojo del complejo de cObre(II) de la base de 
Schiff derivada de la taurina y el 5-nitro salicilaldehído. 
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