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RESUMEN

El pkesente trabajo consiste en la sintesis y caracterizacién
de ocho‘complejos de cobre(1l) de bases de Schiff o iminas deri-
vadas dF la taurina (Acido 2-amino etan sulfénico) y los siguien—
tes aldehidos: salicilaldehido, 5-cloro salicilaldehido, 5-bromo
salicilaldehido, 5-metil salicilaldehfido, 5-nitro salicilaldehido,
2-hidroxi l-naftaldehido, 2-hidroxi 3-naftaldehido, i-nitro 2-hi-
droxi S;naftaldehido. Y tres bases de Schiff derivadas de la tau
rina y los aldehidos siguientes: 5-nitro salicilaldehido, 2-hi-
droxi ITnaftaldehido ¥ l-nitro 2-hidroxi 3-naftaldehido.

|

Las bases de Schiff se caracterizaron por: resonancia magnéti
ca nuclear, infrarrojo y punto de fusién. Y los complejos por: -
1nfrarroao, anilisis elemental de cobre, susceptibilidad magnéti-
ca, espectro electrdénico en la zona del visible (tanto en sélido,
como en 'solucidn), conductividad molar y punto de fusién.

‘Al camplejo derivado del S-nitro salicilaldehido se le determi
nd su estructura mediante la técnica de difraccién de rayos X en
monocristal.

Por los diversos estudios se concluyl que las bases de Schiff
se encuentran como sales ¥y los complejos tienen dos ligantes por
cada &tomo de cobre con una geometria trans-planar alrededor del
atomo metilico.

ABSTRACT‘

The present work consists of the synthesis and characteriza-
tion of L;gnt copper(I1) complexes of Schiff bases (imines) de-
rivated from taurine (2-amino ethane sulfonic acid) and the foll
owing al#ehydes. salicilaldehyde, 5-cloro salicilaldehyde, 5-
bromo salicilaldehyde, 5-metil salicilaldehyde, 5-nitro salicil-
aldehyde; 2-hydroxy l-naftaldehyde, 2-hydroxy 3-naftaldehyde, -
l-nitro 2-hydroxy 3-naftaldehyde. And three Schiff bases deriva
ted from taurine and the following aldehydes: 5-nitro salicilal-
dehyde, 2-hydroxy l-naftaldehyde and l-nitro 2-hydroxy 3-naftal-
dehyde. |

The imines were characterized by: NMR, IR and melting point.
The eight complexes by: IR, metal analysis, magnetic susceptibi
lity, molar conductimetry, electronic spectra (both in solid and
solution) and melting point.

The structure of the metal complex derivated from the 3-nitro
salicilaydehyde was obteined by the Xray difraction technique.

From dhe studies made, it was concluded that the Schiff bases
are in salt form and the complexes have two ligands for each me-
tal atom, with a trans-planar geometry around the copper atom.
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T I INTRODUCCION
|
: J
El objetivo de la presente tesis es la sintesis de compliejos
[
metilicos de bases de Schiff derivadas de la taurina (cuya foér-
mula es WHZ-CHZ-CHZ-SO3H] y diversos aldenfdos aremdticos con el
fin de cbtener ligantes pctencialmente tridentades.
ta prﬂmera prequnta que se puede unc formular es ;por qué se
!
trabaj6 jcon la taurina? Se decidié trabajar con la taurina,
perque Jdemés de su importancia biclégica, desde el puntc de

vista de la quimica de ccerdinacién se le puede considerar come

—

un ligantz potenciaimente bidentado; ya que se puede unir al

metal tantc por el nitrégeno del grupc amine, come per unoc de
!

los oxfgénos del grupc sulfénico.

|

‘Por otro lado se escegiercn come aldehfdos para la fermacién de
las bas#s de Schiff a les salicilaldenidos, ya que por ser and-
logos al}piridoxal, sus ccmplejos pedrian servir (aunque nc es el
cbjetivci del presente trabajc) para esclarecer alguncs precescs
bicquimi¢cs. Ademds comc se verd mas adelante para poder obtener
complejcs de iminas lo suficientemente estables es preferible que
ya sea ;el grupc carbenflico o el aminc de las materias primas

esté unidec a un anille aromitice.
deosjlos salicilaldeh{des utilizados, se encuentran sustitui-
dos en ﬁcsicién 5, é&stos se emplearon para conocer si los dife-
rentes %ustituyentes pudieran tener alguna influencia scbre la
formaciép y - caracteristicas de lcs complejos metdliccs de las

iminas correspcndientes.
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|

Por Gltlime se trabajé también ccn naftaldehides para ver si ol
\

cambic en‘la arcmaticidad en les ligantes pedria influir de "una
manera evidente en las caracteristicas de los complejos que trata
la presentg tesis.

En esteutrabajo se sintetizaron y caracterizarcn, por IR, RMN
(las iminas), susceptibilidad magnética, conductividad, andlisis
elemental % espectro electrénice, ocho complejos de cobre(1l) de

bases de Schiff, lcs cuales fuercn derivades de la taurina come

fuente de'la amina para la cendensacién con leos siguiente alde-

|
hidos: i
3 salicilaldenide

| 5-nitro salicilaldenfde
5-clere salicilaldehido
| 5-breme salicilaldehide
| 5-metoxi salicilaldehide
2-hidrexi 1-paftaldehide

! 2-hidrexi 3-naftaldehide
|
|

también se ﬁograrcn aislar y caracterizar las bases de Schiff de-

1-nitro 2-hidrexi 3-naftaldehide

rivadas de la taurina y los siguientes aldehides:
|
5-nitre salicilaldehide
| 2-hidroxi 3-paftaldehide

{-nitre 2-hidrexi 3-naftaldehide.




1\ II GENERALIDADES

|
1.- TAURINﬁ:

La taurina ¢ dcido 2-aminoetansulfénico (ac. amincetilsulféni-

ce) presen%a la siguiente estructura:

| CH., —CH
2 —0H,
| yd AN
| 2 S0,

OH

|
Tiene un pesc melecular de 125.14 y leos valeres cerrespendien-
tes a su an%lisis elemental scn:

\

| C 19.19%
| H 5.64%
‘ N 11.19%
! 0 38.35%
[ S 25.62%
(1,2,3)
comienza a‘desc0mpcner a37°Cy fun%e a 328°C por lo que
| 4)
no se puede purificar pcr sublimacién come varies amincdcides,
‘ (5)
sino que requiere de otros métedes ; también de una técnica

(6)

. |
especial para cbtener su espectrc de masas
I

Es un campuestec natural que generalmente nc se encuentra ccme

amincdcide ﬂibre, sinc cembinade, tante en el hembre ceme en les

animales. |

(7)

Fue aislada per primera vez por Gmelin en 1824 a partir de

\
bilis de terc, de donde generalmente se cbtiene , aunque una

mejor Tuente de taurina puede ser el mdsculc large del abulén
(9)
(Haliotis) .

| 3
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|
Resulta) de la hidrélisis del acido taurecBlico (el cual se en-

[
cuentra enl la bilis en forma de sal sédica y ayuda en la diges-
|

tién y ab#orcién de las grasas); el ncmbre de taurina viene del
griego "talircs" que quiere decir -tere.

Se ha énccntrado que es mas abundante en los moluscos que en
(10)
los peces y crustdceos ; existe en la mayoria de lecs animales
1

combinada  , aunque var%a su concentracién dependiendc del
(12) | (13

drgano , edad y sexo del animal que se estudie. Rara vez

|
se encuenﬂra taurina en ?lantas, sin embargo se ha extraido de
14) {15)
algas verdes, algas cafés y de hengos Aphyllophorales

A lo 1a¥gc de los afics se ha logradec sintetizaria de varias
| .

maneras; lg primera en 1862, a partir de la sal ?e amenio o de
(16

plata del ac. cleroetansulfénico con amoniace , para uscs
\ (18,19,20,21)
especificos‘ utilizando isétecpos

parten del 2 bromcetansulfeonato de scdio y la que presenta mayor

. las mds usadas

rendimiento\(gs%) es la)que utiliza etilenimina y 4cidc sulfdrice
. (17
comg materigs primas

Comc ya' se dijo antericrmente la taurina se encuentra en la
mayoria de‘los drganos del cuerpo.  Se supcne que les animales

carniveres la obtienen de los animales herbivores,

) do -
éstos la sintetizan per si mismos, ya que solc se encuentran en
| :

mientras que

algunas plaptas primitivas; entre las rutas bicsintéticas pro-

puestas se ehcuentran:
|

1) etanclamina—e glicina— serina— cistationina— ciste-
(22)
|
ina— taurina . Se sabe que sclo la L-cisteina da lugar a la
(23)
taurina .
‘ (1,24)
2) a pdrtir de meticnina via ac. cistéice

4




Se ha cbservade que la descarocxtiacién del dcide cistéize en
|

|
sclucién a 240°C prcduce un rendimientc del 75% melar de taurina
(25) ‘
y CO2 , estal reaccién también se lleva a cabc "in vive" por la
(26)

|
accifn de la descarbexilasa del higade de rata

Se han necesitadc varics afios para prepener las vias de sinte-

sis y el funcicnamientc a nivel fisiclégice de la taurina en el
|

organismc, ¥y se han tenido que realizar muches experimentos uti-

lizando mcléculds marcadas con 355.
i

En la literatiura se encuentra una gran cantidad de infcrmacidén

acerca de come interviene y actda la taurina en diversas partes
|

del crganisme, len especial: cerazén, cerebrec, sistema nervicse e

higadc, sin emb%rgo, fuera del papel que desarrclla en la cenju-

gacién con los| dcides biliares, otras funcicnes se encuentran

hasta la fecha pbbremente determinades, sin embargc su impertan-

cia es clara.

Se ha visto§que la taurina juega papeles impcrtantes en el
i
grganisme ccmo: |

(27)

a) incrementar el depdsitc de calcic en los huescs , le

cual es‘légicc ya que la taurina interviene en el trans-
perte dd, calcic en el organismec, aunque todavia se

; (28)
desccncc% el mecanisme per el cual le hace .
b} decrece la ccncentracifn de epinefrina y digitalina en el
‘ (29)
corazén, lcausande arritmia .

c) fawilita ﬁla eliminacién del cclesterol, en ferma del

dcide taurccélico

1
\




! >
d) se pr0pcpe que en el sistema nervicse central funcicna

ceme  neurerregulader o neurcmedulader y nc come  neurc-
!

transmis?r comg se pensaba anteriormente .

Se utiliza en lcs tratamientcs de:

| (30)
a) arterecesclerosis, ascciada cen la hidroxiprelina .
(32,33)
b) alguncs \casos de epilepsia come en la epilepsia
(34)
fotesensitiva , en el compertamiente agresivc y ctres
(35)
ma1e5~nebrolégicos , Yya que actida ceme anticenvulsive
al igualjque GABA (ac. Y-amincbutirice).
36
<) cataratas y caries, ya que interviene en el trans-
J
perte de,calcic en el crganismo.
|
» (37,38)
Dade el pcder‘bactericida y antiviral que presenta, se
le puede utilizar en la prevencidén y tratamiente de algunas in-
(39,40)
feccicnes intestinales .

i
|

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

moneclinice ¢en |

os siguientes pardmetros:
a=$.72\ b=11.66A c=7.53A y p=94.7
y presenta un gr#pc espacial P21/c,
Hasta mediades de la década de locs 50 se comprebé per medic

de estudics de d#fraccién de raycs X, que la taurina presenta en
el estade sélidoila fcrma de "“zwittericn", es decir, se encuen-
tra come +NH3-CAZ-CHZ-SO3_(41’42). .Y ademds se supe que 16s
grupcs amino y sulfcnatc asumen la cenformacién "gauche" alrede-

dor de la unién central de les dtemes de carbene, czome se  puede

(o)}




apreciar 'en la figura 1. Y se cbservé que les dngules y las
bl

distancia# interatémicas scn del orden esperado.

Hidrégeno
Carbono

Oxigeno

Azufre

(o] INI®D)

Nitrégeno

| Figura 1 Estructura de Rayos X de la
\ Taurina

Las'molgculas se encuentran en una red tridimensional sujetas

por puente% de hidrdgeno de fuerza normal del tipe
\ )
|

N-H-===0

-10 _
Dada s& censtante de ionizaci6n baja (8.69x10 a 25°C), la

\

ausencia qe la banda de absorcién a 10400cm~len el espectro de

infrarrojo| y el incremente grande en el ccef%ciente diéléctrico
43 :

con respecﬁo a la cencentracién (d€/dc) de 41 , se llegé a la

.cenclusién 'de qu? 13 taurina se encuentra en sclucién también co-
l 44
mo "zwittericn" s 1o cual se ccmprueba por los espectres de
(45) I (46) (47)
IR s ESR s RMN y se ?ro%one que en solucién presenta
48
una cierta klexibilidad molecular .

|
Por esthios en la regién de infrarrcjo utilizande meléculas

deuteradas,‘ ha side posible la asignacién de las diferentes
, (49)
bandas del espectro correspondiente .

Alguncs experimentos en sclucién muestran que el enlace C-S es

(50) 35 .=
fuerte ,‘pués n¢ hay intercambic del SO3 per 504.

7




|
(51)
La taurlina es muy scluble en agua (0.837m) , Sus sclucicnes
) (52)
diluidas sbn neutras , mientras que las ccncentradas son &ci-
(53)
das . Es insoluble en etancl, se disuelven 0.004 partes en

100 de alcphel al 95%. .
| (4,54}
£s estable a ebullicién en acides concentrades .

Presenta dcs constantes de discciacidn:’
i -
.- pK>0 para *NHyCH, CH,SO;H = "NHy CH, CH, S0 + HY
\ ,
2.- K =9.061 a 25°C y 8.9402 a 30°C para
(44)

| + —
‘ NH3CHZCHZSO3 = NHZCHZCHZSO3 + H

Para lalionizacién:

. , _
iy CHyCHySOy (ac) = N, CH S5 (ac) + H (ac)

se obtiene‘una AH = 9.99 kcal/mel
| AG
| yAs
\

lc cual confirma que la taurina se encuentra comec “"zwittericn" en

12.36 kecal/mel

i

~7.95 cal/mol K

sclucién acucsa.
El calerlde disclucién en agua es de 5.78t 0.05 kcal/mel , su

ceeficiente! de actividad para la sclucién saturada es de 1.32 y
|

la entrepfa estandar de disclucién tiene un valer de
|

55)
| AS = 19.6 cal/mel K .

Por dltimo leos valores para sus capacidades calerificas sen:
56

(
| Cv=382.2 cal y Cp=382.9 cal .

Generalmente se detecta por cromategrafia en dos dimensicnes y
(57,58)
se revela con ninhidrina (al 0.1% en butanol) aunque exis-




|
|

| (59,60,61)
ten otres métodcs .

|
|
En la lﬁteratura se encuentran descritas las sintesis para di-
(62) :
versos derilvados de la taurina , los cuales se pueden utilizar
‘ (63) (64)
como fungic}das , germicidas, bactericidas , agentes ten-
(65,66,587)
soactives, | intermediarios de eclorantes , sabcrizante
(68)
artificial \ , detergentes , algunos otros en la industria
(70,71)
farmaceutica por ejemplc come agentes cardicvasculares y
{72)

neurctrépicés . Condensada cen dcidos grascs se puede utili-
b (73,74)
zar en cosmetelegfa .

Se sabe‘qﬁe la taurina puede formar complejos con metales de

(75,76) (77,78) (79) (80)
transicién | come:  Ag(l) , Ni(I) . Ir{1I) .
(81) (82) (83) (84)
Cu(ll), QF(III) s Pd(I1) s Ir(I1) 5 RR(II) .
(85) (87) (88) (88)
Au(III) J 0s(IIT) » Mn(II) . Ycen el Ca(ll) y el
(86)
In(IIT) .

Por estudics de RMNC-13 se 1legd a la ccnclusién de que ia tau-
rina nc se quelata ccn el Ca2+, sinc-que el complejc que ferma,

que es 1:1, es mds parecidc a una sal que a un cempleje de
(89,90)
cocrdinacién! .

|
\
Les valores para algunas de las constantes de equilibric de

. ) ) {91,94)
algunos ccmpﬂeJcs metdlicos de la taurina son:
; ™ ps
Cu2+ p~8
i Ag” K =3.19
| K,=3.19




| ‘

% algunos d% ellos que se han pedide ccmparar con los de su andlogo

(91)
| carboxfligo [ alanina (NH2522CH2600H) , 50N menores.
‘ Co =7
] | +2 g
» | Cy B=12.9

datos tomddos a 20°C.
|
l

,
| |
|

| X




2.- BASES DE SCHIFF

_El amoniacc por ser un agente nuclecfilico puede reaccicnar
‘con el grupc carbonflec de aldehides o cetonas para fermar un
cempuesto que contiene un grupe azemetine (>C=N-), a este com-
puesto se le conoce con el nombre de imina o aiometino; dicha
reaccién es catalizada por cantidades muy pequefias de dcidos y se

- puede representar mediante el siguiente esduema:

0 OH
i K R,
R-C-R' + H-NH2 = R-C-R' — HZO + ,C=NH
| R
NH2
intermediario imina

donde R'=H para aldenidos
Estas iminas (no sustituidas) son inestables se peclimerizan o
hidrolizan rapidamente regenerando el grupc carbenile. Sin em-
barge, se ha visto que el cocbaltec, entre otrcs metales, puede
estabilizarlas, pudiéndcse almacenar algunos de dichos cemplejos
sin descomposicién bajo atmésfera inerte y a temperatura ambien-
te(QZ).

Pcr otra parte, si se utiliza una amina primaria (RNHZ) en
lugar del amoniace, se forma una imina sustituida conocida tam-

bién como base de Schiff.

R. R : R!
N RUNH, == H,0 + C=NR'!
if R’
0 base de Schiff

Comc en el case de las iminas noc sustituidas, la mayeria de

las iminas simples son compuestos francamente inestables y se hi-

11




drolizan \o polimerizan. Sin embarge, cuande el nitrdgeno ¢ el
carbone carbonilice estan unidos a un grupo arcmdtice, la imina
resultante és genéralmente bastante estable, ya que el grupo
azometinc ' se conjuga con 2l anille arcmdtico, aumentando asi la
estabilidid del compueste.

Al trﬁbajar cen aldehfdes ¢ cetonas y aminas alifdticas, la
constante ‘de equilibric para la formacién de la imina es peque-
fia, y por lo tantc para que la reaccidn se lleve a cabo completa-
mente es \necesario remover el agua de la mezcla de reaccidn a
medida que\se ferme, de ahi que el benceno sea un buen diseclven-
te, para t?ner una mezcla azectrépica.

La reac?idn se lleva a cabo en des etapas:

1) adicién}de 1a amina nuclecfilica al carbcno carbonilice, par-
cialmenée positive, seguida de la pérdida del hidrégeno del

nitréger y pretenacién del oxigenc.

‘ R! OH
R/ répida . | répida |
R,Cﬁo + RUNH, = R''NHy-C-0 — R-(]:-R'
1 |
R HNR'
? hemiaminal

2) prctona&ién del coxidrilo, seguida de una pérdida de agua y

fcrmaci?n de la imina.

OH ™ “on,
| | répida | lenta . RE o+
R-C-R' === RLC-MR'' = HO + C=NHR'' ===
| \ { R”
HNR! ! R
|
rdpida R!
— yt, MR
R
| imina
| 12
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El hemlaFinal formade en la primera etapa, es generalmente ines-

table, pfr le que ncrmalmente ne se puede aislar.

El paso limitante de la reaccién es la segunda etapa, la cual

\ :
obedece }a siguiente ley de velccidad:

La fonaciﬁn de la imina depende del pH, ya que si la solucién

es muy dcida, la concentracifn de la amina es minima, pues se

‘siguiente reaccién:
|

+ +
1 RNH2 +H = RNH3

la especie asf formada ya ne es nuclecfilica, consiguientemente

la primera etapa, que en general es ripida, se hace lenta cenvir-

v = k Tcetona o aldehfdol THYI IRMH J

tiene la

tiéndcse‘en la etapa determinante, ya que la segunda etapa (eli-

minaciﬁnxdel OH) se hace mds rdpida al disminuir el pH.

|
A concentraciones dcidas mederadas, tanto el carbenilo como la

. . .
base nitrcgenada sin protcnar, se encuentran presentes y dispc-

nibles pdra la reaccién. Por esta razén a menudc se lleva a cabe
la reacci6n en presencia de una solucién amertiguadora. El pH
Gptimo o@servado se encuentra entre 3 y 4(93’94).

En g§nera1 las cetonas reaccionan mds lentamente que los al-

dehfdos, | requiriendo temperaturas y tiempes de reaccién mayeres.

Ademds , %1 equilibrio se debe desplazar generalmente por medic de
la elimiwacidn de agua, ya sea per destilacién azeotrépica c¢ bien
utilizandp un agente deshidratante come TiCl4 o tamiz melecular.
También ge, ha vistc que ciertos icnes metdlicos favorecen 1la
2

Esta reaccién de cendensacién es frecuentemente utilizada para

formacién. de las bases de Schiff, por ejemplo Co%+Cu

\ 13
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cerrar ciglos cemo en la-sintesis de la quinclina.

| o AP

i 2

‘ Figura 2 Esquema de la sintesis de la

| quinolina
\

. w R ] .
Sin embarge, si la reaccifn se lleva a cabc en presencia de

hidrégenc 'y un catalizader de hidregenacién se cbtiene wuna
\ {94)
alquilacién reductiva

\ HNR HNR

N/ I \ / |
C e Ry — 6 — € — L

! I I
| 0 OH NR H
Comc se dijo antericrmente, en general la formaci¢n de la
imina ocurre mis rdpidamente en medic 4cido, pero cuidandc que el
grupe aminc‘esté sin protconar. Sin embarge, lo antericr nc se
presenta con algunos amincdcides, ya que éstes a pH relativamen-
te altos sé encuentran en forma de "zwitterion", es decir, el
grupo aminol se encuentra protonade haciendo mds dificil la forma-
cién de la imina, ya que nc estd presente la entidad nucleofili-

ca, por lo Fanto, es necesaric un medio mds bdsicc. Como ejemplo

de lo anteérior tenemos la reaccién en sclucicnes acucsas de

- varios aldéhfdos y algunos amincdcides, el pH al que se cbserva

! (95)
1a formacién de las bases de Schiff varia de 8.5 a 12 y en el

caso de amincdcides y salcilaldehfde o piridexal en metancl en
(96)

el que el pH varfa entre 8.5 y 9.4

\ 14
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Aunque 175 iminas nc son reactives orgdnicos relevantes, son

intermedianios importantes en diversos procesos biolégicos tales
1l

comec la transaminacién que se emplea per ejemplc en la bicsinte-

sis de et%minoécidos IRCH(NHZ)COZHI
|

COH COH COH COH

2 [ 2 transaminasa | 2 | 2
NHZ\-(I‘,-H + (|:=o ——— {0+ WL

'R R R R!

o bien en la cbtencién de una amina primaria, per medic de la

aminacién réductiva, a partir de un ccmpuesto carbonilice.

Ademéds #e la conjugacién del grupc azcmetino con =1 anillo
arcmdtico, existen otros factores que pueden hacer mds estables a
determinada& bases de Schiff, ccme en el casc de las derivadas
del piridox%l, salicilaldehidos o naftaldehides con un grupe OH

crto al grupe aldehido; en los que existe un tautsmerisme (encl:

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

el piridoxal‘y aminodcidos.

R‘\T/COO-
o,

K3

Estructuras de los dos posibles tautdmeros
‘ para la base de Schiff derivada del piri-
‘ doxal y aminoicidos.

I encol:imina

II ceto:enamina




l
\

A pesar de que ambas especies se encuentran presentes en solu-

¢ién, el tqutémero cetc:enamina predomina en soluciones-acuocsas,

mientras que la forma encl:imina estd mis faverecida en metancl y

en disolven#es no pclares.
|

La formacidn del puente de hidrfgeno intramclecular ayuda a la

|
estabilizac%én de la cenfiguracién cis del enlace C4—C4. en ambos

tautgémeros. |

Aunque los datos conformacionales son de valor limitade, pue-

den ser importantes para inferir la estructura del complejc

(96)

coenzima-sustrato en las reacciones enzimiticas .

Se propo%e la formacién de una base de Schiff enire el piri-
doxal-5 fosfato y la taurina, en el tratamiento de la epilepsia
causada por #a inactivacién de la piruvatc deshidrogenasa per di-

che piridexal, y su esquema se encuentra en la figura 4.

Figura 4 ‘ Esquema de la reaccidn de formacidn de la

| imina derivada del piridoxal-5 fosfato y
‘ la taurina.

|
en la que se‘sugiere la formaci6n del puente de hidrégenc intra-

molecular antes mencionado.

Por otro lado se encontré que la imina derivada del piridexal-

5 fosafate y 1@ taurina estd mis favorecida que la derivada de su

| 16




\ (31)
andlego carboxtlicc ;}alanina .

la quimica de los.complejos metdlicos de aminodcidos se ha
désarrollaho ultimamente no solo desde el puntc de vista inorgd-
|

nico, sin? también per su posible aplicacién como modeles para

diverscs sistemas biclégicos que contienen metales.  Aunque les

metales no‘son componentes universales de las enzimas, muchas de
ellas conﬁienen metales o los necesitan como cofactores. 2
metal puede activar a algunos grupos funcionales, inducir cierta .

geometr{a‘él sustrato per medio de la coordinacién, o simplemente

reunir a ‘los reactivos en ciertas reaccicnes, per ejemplo a

través de‘ la formacién de intermediarios del tipo de bases de
Schiff.

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

ion metélic? de transicién, los aminodcidos pueden seguir varias

transformacpones que scn catalizadas per enzimas dependientes del

piridoxal, |dichas transformaciones son reacciones de transamina-
; | . , . . s

cién, racemizacién, condensacién aldélica y descarboxilacidn..

Las reaccicnes anteriores se facilitan si les aldehides y ami-
-noédcides pu¢den fermar anilles de seis y cince miembros al unirse
(97)

al metal, coémo se ilustra~én la figura 5

Figura 5 Estructura de un complejo
metalico, en la que se pue
de apreciar la formacidn
de anillos dé seis y cinco
miembros entre el metal y
las cadenas organicas.

* L]

Se cree que el metal (Ala* et Cuz+, per ejemplc) puede

servir para hacer plana a esa parte de la molécula y asi facili-




tar la resonancia en el anillo heterocfclice.

El intermediaric clave en estcs modelcs de transformacicnes es
un compleje metdlico de una base de Schiff del aminodcide y el
piridexal, o bien un anilego (el mds simple es el salicilaldehi-
do)(ge). Un ejemplo de esto es la unién de piridexal cen une de
.los grupos amino de la-hemoglobina por medic de una base de
Schiff » )

Por otro lade se sabe que el piridoxal-fosfato es un facter
esencial para la mayorfa de las reaccicnes enzimdticas que llevan
a cabe con los aminodcidos durante el metabelisme. La caté-
lisis llevada por el piridoxal generalmente ihvclucra la forma-
cién de iminas cen amincacides y el rempimiento de uno de les
tres enlaces del &tomo de carbono « del aminoécidc(QG).

"Se ha viste que para que un complejo metdlice sea estable con

ligantes que contienen un grupc azcmetino, es esencial la ferma-

cién de un anillec quelato.

Los complejos metdliceos de las bases de Schiff se pueden sin-
tetizar de alguna de las siguientes maneras:
1) Reaccifn de una amina primaria con el complejc metdlice
del aldehido, por ejemplo:
2u(0C6H4CH0)2 + 2NH2Q6H5 —_ Cu(OCGHACH=NC6H5)2 + 2H20

(100)
_Este métedo fue desarrellade por Pfeiffer . Se pueden

utilizar disolventes como alicchcl, en los que el agua es
miscible y el producte cristaliza; ¢ bien, un disclvente come

cleroforme o bencenc y destilar el agua en el transcurso de la

18




2)

3)

4)

5)

reacegién.

Reaccifn directa, consiste en hacer reaccicnar una sal
meidlica (usualmente acetate) con la base de Schiff previamen-
te sintetizada, utilizandc etanol acuoso ¢ disclventes simi-
lares. frecuentemente se adiciona una base para ayudar a
reﬁover el protén dcido del ligante.

Una variacién a este método es la preparacién de un alcé-
xido fuerte (t-butSxide de potasic en t-butancl) diselviends la
imina en esta solucién y adicionar la sal anhidra apropiada
del metal(101)._

Sin embarge estcs métodos nc pueden sér empleados si la

base de Schiff se hidrcliza ficilmente.
Reaccifn del aldehfdo ¢ cetcna cen el complejo metdlico de
[a amina, - a este métede se le conoce también como de hermado.
Por eiemplo: el cleruro de tetrakis(etilendiamina) diclero
diniquel (II), se hace reaccicnar con el salicilaldehide o una
dicetcna(102).

La reaccién de los complejos metalicos de diaminas con
aldehfdes o cetonas alifdtica lleva a la formacién de comple-
jes metédliecos macreciclices de  estabilidad consiaera—

(103,104)
ble .

“In situ", es decir, mezelar en sclucién la sal metdlica,
el aldehfdc y la amina todec junto para sbtener el complejo de-
seade.

Reaccifn de transmetalacién, se utiliza cuande algunos

complejos metdlicos son dificiles de cbtener, y censiste en

sintetizar un compleje ccn otro metal y luege intercambiar el
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gtomo icentral; lc cual se puede ejemplificar ccmo sigue:

\
|
|——— M(base de Schiff)2 + sal metdlica de M’

| (106)
Glaser

ccmplejcs‘ de NN'-etilen bis(salicilaldimina), en experimentcs

M'(base de Schiff). + sal metdlica de M
2 (105)

ha estudiadc el intercambio del ien metdlice en

realizados en piridina a ebullicién.

facilidad\de desplazamientc es:

El &rden cbservadc en la

| Cu> Ni » V0%Ty Fe > n > Mg
Pcr %tro lade, se enconiré que para ccmplejos metdlicos de

ligantes qel tipc de bases de Schiff tetradentadas, ia velecidad

de intercahbic fue:
|

| Ni <Cu <C <1n
|

|
Se -re? que la presencia del ien metdlicc faverece la forma-

(106)

cidn de lalimina, ya que por ejempic, al formarse la unién entre

el cobre{*l) y el aldehide, el peder pelarizante del <cobre,

favorece e] ataque nucleofilice de

carbonilo,lccmc se indica en la figura 6.
\

\
\

la amina sobre el carbenc del

la amina sobre el car-

bono del grupo carboni
lico.

| o
\\\\\ / Figura 8 Ataque nucleofilico de
o
\ '

CH=0"

i



\
\

Por otric lade se cbservé que la velccidad de reaccifn depende

tante de 1% basicidad de la amina, ccmo del impedimentec estérice,

{107)

presentade| per les reactives utilizados
|

Dependiendc de si la base de Schiff es bi, tri ¢ tetradentada,
|

sera la es&equicmetria que presente el complejo metdlice.

|
Bases de KSchiff Bidentadas. Sen aquellas que se pueden unir al
icn metdlice tanto per el nitrégenc del grupc iming come per otro

dteme cercanc (frecuentemente cxigenc), come ejemplc de estes

\

ligantes tepemcs a las iminas derivadas de salicilaldehides.

Las iminés pueden ccupar tcdas las pesicicnes de ceeordinacién,

¢ bien, cqmplementar la esfera de ccordinacién con mcléculas de

disolvente, | segtn el casc del metal con el que se esté trabaian-
\ ) <

dec. Per ﬁjemplc si hay des iminas per un dtcmc de metal, en

general la | unidad CuN202 del ccmplejo metdlice presentard un
|

arregle de fuadradc planc y usuaimente una cenfiguracifn trans,

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

~ s
nas desviacicnes.

[pllen]

Figura} 7 Estructura de un complejo con dos
iminas por un 4tomo metdlico.

Estas desviaricnes se reflejan generalmente en las propiedades

I
magnéticas de\los complejos.




En alguncs cascs come en la forma o del cemplejc de cobre(II)
de la +-metilsalicilaldimina se presenta en fcrma de unidades

diméricas en el estado sélidc comc se puede cbservar en la figura
|

8 |
\

\

| Figura 8 Estructura de la forma del
complejo de cobre(II) de la

\ N-metilsalicilaldimina, que

| presenta unidades diméricas.

|

|
En disolventes no ccerdinantes ccme bencenc se han observade
cambics e#tereoquimicos importantes para alguncs complejcos de Ni
derivades | de salicilaldiminas ¢ cetoaminas, en lgs que se pre-

senta el équilibric cuadrade plano==tetraédricec.

Los Cﬁmplejcs de icnes trivalentes de metales de transicién,
en general| muestran esterecquimica en ccnfiguracién trans; ccme

|
se puede aFreciar en la figura 9.

Bases de Schiff Tridentadas. En la figura 10 se muestran ejemples
de estas iminas. Alguncs cascs de complejcs de cecbre cen estes

ligantes, presentan mementcs magnétices bajos 0.5-1.4 MB a 14°¢C,
|

| 22
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|
0

le cual| se puede explicar en base a estructuras diméricas ccn

| .
puentes de oxigenc ccmo el que se muestra en la figura 11,
0
Estos‘ compuestes pueden reaccionar con piridina o agua para

formar 1d especie menomérica, ccupande la melécula de disolvente

(107}
la posicipn que antes ccupaba uno de les oxigenocs puente .
|
|
N'\""%.
| :%) Figura 9 Estructura de un complejo
M_/“ "M N formado por iones metdli-
/ ) cos trivalentes Js -etales
l‘ l de transicidn y bs de -
O‘ N Schiff bidentades.
\
|
\
\
\
\
o oH o .
] i { ! t
= NY° O/\ﬁ = ] 4
L ;
! i ] 31 i R
Ca=N Py §
\)‘/\Z X N e
! !
\ Me
Figuqa 10

Zjemplos d2 estructuras de algunas
‘ bases de 3chiff tridentadas.

|
|




g 5 B

complejos metalicos -
con puentes de oxigenoc.

Estructura dimérica de

/[

\ g

-
Figura 11
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Ih COMPLEJOS METALICOS DE BASES DE SCHIFF DERIVADAS
| DE LA TAURINA INFORMADOS EN LA LITERATURA

|
Hasta[la fecha le¢s trabajcs repeortados scbre complejes metdli-
- gos de b%ses de Schiff derivadas de la taurina, son los descritos
por el grupo hindG del Departamenic de Quimica de 1la Universidad

“de Jodhpur.

Tales articules mencionan los complejos derivades de les si-
|

‘quientes pigantes y iones metdlicos:

’ |
Acido 2-(tiofen 2-aldimin) etancsulfénico

l
| [ lCH=N~ CHéCHéSOéH

|
. | (108)
cen Cr(II%, Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(ll)

Acido o(-pkrrclilmetilenamino) etansulfénice
|
| B l

N CH=N-CH;CH;SOH

H

(109,112)
cen Mn(11), Fe(Il) s Co(Il), Ni(II), Cu(II)
(109)

109,110 109,110,111
(i) gt ca(In), Zn(II)( ); sl ( ).

(109,110,112)

s

La(I1L), cd(t;%}{3§r(111), Nd(IIT), Sm(IID), &d(III), Td(I1I), Dy
(I1I), Ho(III)

\ 25
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i
Acido 2\-—N (2-0H 1-naftilideniminc) etansulfénico

| CH=N-CH;CH:S0=H

275°73
\ OH
\
|
(114, 115)

con: #0(11), Ni (I1), Cu(gl), Uo§+ , In(11), Cd(11) :
115
Mn(11), Fe(II), Pd(II) , La(II1), Ce(II%%, sr(III), Nd(I11),

. 16
Sn(III)% Gd(Iil), Td(III), Dy(III), Ho(IILI)

i
\

Acido ZT(N-o'L-furfuri lideniminec) etansulfénice

| [ o 1CH=N-CH-CHéSO-H

| 2es

| (117, 118)
con:  Pr(I11), M(IIT), Sm(ILD), Ho(ITL), Er(II1) ;

> y
(119)
Cr(Il), Mn(Il), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II)
\
\

Acido 2(& benzoilmetilbenzilideniming) etansulfénico
|

C-CH=C=N 50~
‘ @5 56=N -CH;CH5S0H
\

|
\

con; Fe(II), Mn(I1), Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II),
or L (120 ,,(120,121)
Vo, Pd(I1) ;o U0, .

\ 26
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Acido 2-(NLsalicilidenimino) etansulfénico

\
\

CH=N~CH=CH=S0=
| 5CHS0zH
\
| OH

o4 (122)
con: UO‘ ,  Cu{Il), Ni(II), Co(Il), ZIn{II), Cd(II) ;

La(III), Ce(III), Pr(III),
\ (123
Pg(III), Ho(III)

Nd(III), Sm(III), Gd(III), Td(III),

\
|

Acido 2(N acetonilacetilideniming) etansulfénico
\
CH=C- CHz, C=N- CH=CH=S0=H
3¢ 2 2 23
\ 0 CHy
, (124, 125)
con:  UQ,7T Zn(ID), Cd(II), Cu(II), Ni(II),Co(II)

| (124) ’
Mn(II), Fe(II) .

En todosllos casos antes mencionados se propecne que los ligan-

tes se comnortan come tridentados, alguncs ejemplos se muestran
en la figura112.

w i

Figura 12 Estructuras propuestas para algunos

\ complejos metdlicos de bases de Schiff
‘ derivadas de la taurina.
\ I.-(109)., II.-{108).

\
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Las |constantes fisicas y espectroscépicas de los complejos que

II1 PARTE EXPERIMENTAL

integr%n la presente tesis, se determinaron en los siguientes

aparatgs:
\

Los Puntos de fusifn se obtuvieron en un aparatc Osyma y no se

encuentran corregidos.

Los | espectros de infrarrcjo fueron hechos en un espectrofot6-
metro P%rkin-Elmer 283 B o bien Perkin-Elmer 681; 1la mayoria de
los esbectros se determinaronenpastillas de KBr, salve en los

\

cascs en les que era interesénte conocer la presencia de los
grupos 'OH's en la muestra (zona de 2500-4000cm"l ) los gque se
determi%aron en suspensién de hexaclorobutadieno.

Los %spectros de resonancia magnética proténica, fueron deter-
minados len un aparatc Varian FT-80 de 80 MHz, usando como disol-
vente choroformo deuterado (CDC13) 0 agua pesada (QZO) y como
referenc?a interna para el primer disolvente tetrametilsilano
(TMS) yipara el segundo 2,2-dimetil 2-silapentano 5-sulfonate de
sedio (D#S); los desplazamientos se encuentran dados en ppm ().

Para |los espectros electrénicos en s6lides (en la zona del
visible)i se empleé un espectrofotémetro Varian Cary 17 D de la

Universi%ad Aut6noma Metrcpolitana-Iztapalapa (UAM-1)} y para les

espectros en solucién se utilizé un aparato Perkin-Elmer 552 vy

como dis&gvente metanol.

los datos de susceptibilidad magnética se obtuvieron en
UAM-1

la
utilizande una electrecbalanza Cahn RG acoplada a un glec-

troimén Cahn, en la que se pueden utilizar pequefias cantidades de




|

muestr? {del orden de miligramos) en las determinaciones.

j Los! andlisis elementales del contenido metdlico, se hiciercn

en el Institute de Invetigacicnes en Materiales de la UNAM en un
espectrcfotémetro de absorcién atémica Perkin-clmer 603.

| . ) . .
Las‘ conductividades molares se obtuvieron en un conductimetro

Beckmari "Solu Bridge" RC 20, en metanol y utilizando concentra-
-3

ciones Fe aproximadamente 10 molar en las determinacicnes.

La estructura de rayocs i se obtuvo utilizande un difractémetro

de cuatko circulos Nicolet R-3m.*

\

t . . . .

1 Como 'es sabido, las reaccicnes de condensacidn e aminas y al-
!

I dehidos‘ ¢ cetonas se llevan a cabc en medic dcide, sin embargo,
i
|

como yad se dijo, si la amina es un aminodcide, s= necesitard

; medic DAsice para desplazar el equilibric hacia la especie nu-
! I !
i (93,94)

cleofilika . En el presente trabajc se utiiizaron bases
i

crgénicaf para cbtener el medic bdsicc, de

éstas se probaren la

! NN dimetilamina, la piridina y la piperidina, siendo esta Gltima

la gue d{é resultados mejores.

i
|
% * Se agradece a las siguientes personas por haber obtenido los
diferentes espectros y datos que forman parte del presente - -

trabajod]  Quim. Jorge Cardenas, Quim. Rubén Alfredo Toscano,

Quim. Rend Villena, Quim. Carmen Vdzquez y Dr. Manuel Soria-
no. |
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|
Como fuente del metal se tomé al acetato de cobre, ya que es
\
la sal que | generalmente se emplea en este tipc de reac-~
(107,1%6)
o
De los peslibles métodes que existen para la preparacifn de los

ciones

complejos met%licos de bases de Schiff, el métcdo mis recomendado

es el de la reaccién directa (procedimientc 2 pagina 19), en el
\

caso de que| la imina pueda ser aislada en forma pura. En el
presente tra#ajo solo fue posible aislar tres de les ligantes,
bajo las condicicnes de reaccién utilizadas en esta tesis, por lo
que no fue éosible utilizar este método. Por consiguiente se

optd por el d% "in situ" {procedimiento 4) el cual dié muy buenos

resultados con los reactivos que se utilizaron en el presente
|
\

\
Los procediminetos generales fueren los siguientes:

|
\
Preparacién de|las Bases de Schiff

\la taurina en la minima cantidad de agua posible,

trabajo.

Se disuelve

a esta solucién se le agrega la piperidina y un poce de bencenc,

|
se deja en agipacidn durante 10 a 15 minutos; después se adicicna

el aldehido, 'en estadc s6lidc e inmediatamente se observa

ya gue la solucién que en un principio era transparen-

la
reaccidn,

te, adquiere UP color amarille intenso. Las properciones que se
emplearcn fuertn aproximadamente de 1:1:1 con un ligerc excesc

|
del aldehido y piperidina; es decir, se tenfa a la taurina come

reactivo limitaﬁte.

|
Se adicionajetancl a fin de obtener el aze6tropo benceno-eta-
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|
nol-agua, ghra eliminar esta Gltima, y evitar asf la hidr6lisis
|
de las iminas.
)
Se evapéran los disolventes de la mezcla de reaccién en el
|

rotavapoer. ' Cuande se ha evapcrado la mayor parte de ésta, se le

adiciona ma# benceno y un pocc de etancl (esto Gltimc se repite 2
|

‘ - ]
0 3 veces para asegurar la eliminacién de agua y dar tiempe
|

suficientespara la formacién de la base de Schiff).
Duranteﬁla tercera vez que se evapora el benceno se observa la
aparicién fde un precipitado amarillo o rojo (segin el casc), el
cudl se fiﬁtra al vacio y se lava con un pocc de metancl frio. Se
recristali%a de bencenc ¢ bien de etancl, para asi obtener pura

la base d% Schiff.
El précipitado recristalizado se filtra al vacfo y se guarda
en el des%cador a fin de prevenir su descomposicién.

|
Las iminas se identificaren por IR, RMN y punto de fusién.
|

Preparaci‘\"‘én de los Complejos
Se di$ue1ve el acetato de cobre(II) en metanol, calentando un
'poco par% que se logre disclver totalmente el acetato. Mientras
tanto, %e disuelve la taurina en la minima cantidad de agua
posibleﬁ(pcr separadc), también se calienta un poco para nc tener
que agr%gar demasiada agua. Cuando ambas sustancias estdn disuel-
tas se %grega a la solucién de acetato, la piperidina en propor-
cién ap#oximadamente de 2 a 1. Al agitar se cbserva un cambio de
ccloracién, “se adiciona la solucifn de taurina, e inmediatamente

despué;‘el aldehidc previamente pesado (ya sea en polvo o 1liqui-

do). ;



|
|

Manteniendo | nuevamente a la taurina ccmo reactive limitante,
|

! .
pero conservando aproximadamente las proporcicnes predichas por
|

la reaccién: {
|
Cu(acetat“o)2 + 2 taurina + 2 aldehfdc + 2 piperidina

| —— complejo metdlico.

Al adicionaf el aldehido se observa un cambic en la coleracién
| de azul palidofa verde, en =odos los casocs, lo que nos indica que
ha comenzado 1% formacién del complejo. Inmediatamente después
: se concentra;la solucién en el rotavapor y enfriando el matraz de
} reaccién en fhielc, se observa la aparicifn de un precipitado
1 verde, el cu%l se filtra al vacio, se lava y se recristaliza de
“ metanol. Elsprecipitadc recristalizado, se filtra al vacio y se

I | . .
guarda en el Hdesecador para prevenir sy descomposicidn.
|

1y |
Los ocho #ompuestos metdlicos son verdes, perc con diferentes

i [
! tonalidades segtn el aldehidc empleado.
|

|
|

Los compléjes se caracterizaren por infrarrojo.
|

|
A continthién se describe la sintesis detallada del complejo
|
de cobre ddrivado de la taurina y del 5-nitro salicilaldehido,
|

|
gue muestracome se llevaron a cabe las reacciones en el presente
|

trabajo. f
4

| ! -
L 1) Se pénen 0.0798g {4x10
matraz dé reaccidn, se le adiciona metancl ~30ml y se calien-

meles) de acetato de cobre en el

ta un po#o con agitacién hasta que se disuelva.
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|
2) Mientras tanto se pesa 0.1g
|

I

-4

(8x10 moles) de taurina y se

: | .
disuelve | en aprcximadamente en 1ml de agua en un matraz
|

|
erlenmeyqr.

|
3) Cuando todo el acetatc de cobre se ha disuelto, se agregan
|

0.072g #8.4x10 moles) de piperidina al matraz de reaccién,

|
se agitajuncs segundes, y se le agrega la taurina previamente

disuelta#

‘ . - - .
Cuandoc se adicicna la taurina se observa un cambio en la

|
coloracién a azul claro.

4)

-4

Inmedi#tamente después se afladen 0.1337g (8.8x10 moles) del

I
5-nitro|salicilaldehido en polve. Observdndose la aparicién
|

| .
de un cplor verde en la sclucién.

5)

|
Se pone el matraz de reaccién en el rotavapor se elimina el

|
disolv#nte hasta la aparicién de un precipitado verde obs-

curo.

|
6) El precipitado se filtra al vacic y se lava con un poco de
|

metanol o acetato de etilo.

7)

Este SDrecipitado se recristaliza de metanol se filtra al

|
vacio y se guarda en el desecader para prevenir su descompo-

sicién.
J

|
Las diferentes reacciones se efectuaron varias veces para
|

gomprcbaquue son reproducibles, con resultades satisfactorios.,
|

En 1a tabla I se encuentran las cantidades empleadas en cada

una de lqs reacciones.
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TABLA
metdlicos .

nombre

acetato de
cobre

taurina

I Datos de las captidades empleadas en las reacciones para la sintesis de

los complejos

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

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

2(N-5N0 salicilidenimino)etan-
sulfonato de piperidina

2(N-1NO 20H 3paftilidenimino)
etansuifonato de cobre(II)

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

2{(N-20H 3naftilidenimino)etan-
sulfonato de cobre(Il)

2(N-5N0 salicilidenimino)etan-
sulfonato de cobre(11)

2(N salicilideimino)etansulfo-
nato de cobre(1Il)

2(N 5Br salicillidenimino)etan-
sulfonato de cobre(II)

0.0798g
4x10~%moles

0.0798g
4x10-%moles

0.0798g
4x10-%moles

0.079§g
4x10""moles

0.0798g
4x10""moles

0.0798g
4x10~%moles

10-4moles
10~%noles
0.1g 4

8x10 " "moles

0.1g
8x10-%moles

0%moles

0.1g 4
8x10" "moles

0.1g
8x10™*moles

8.47x10"%moles

piperidina aldehfdo
"””IK136§********f*{h3476g7;—7)77¥7777,,,,,,,
1.6x10%moles 1.86x10~“moles
0.136g , 0.2885g
1.6x10  moles 2x10" 'moles
0.028g _, 0.1337g _,
3.29x10 " moles 8.006x10" "moler
0.07g 0.1736g
8.47x10~%moles  9.28x10~%moles
0.072qg 0.1378g
8.47x10-4moles 9.7x10~4moles
0.072g 0.1378g
8.47x10"%moles  9.7x10™*moles
0.072g 4 0.13379 _,
8.47x10" "moles 8.006x107 moles
0.072¢g " 0.0977g 4
8.47x10 7 "moles 8.008x10" "moles
0.072g 0.1609 _,

8.005x10 moles



THBLA I (cont.)

nombre

acetatec de
cobre
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2(N-5Cl salicilidenimino)etan-
sulfonato de cobre(I1)

2(N-5Me salicilidenimino)etan-
sulfonato de cobre(Il)

2(N-50Me salicilidenimino)
etansulfonato de cobre(ii}

0.0798¢
4x10 %ol es

0.0798g
4x10™%moles

0.0798g
4x10~%moles

0.1g ,
8x10 "'moles

0.1g
Bx10~%moles

0.1g
8x10"moles

piperidina aldehfido

0.072g 0.1253g
8.47x10"%moles  8.007x10"%moles
0.072g 0.1909g

8.47x10 %moles  8.01x10"“moles
0.072g 0.12175¢g 4
8.47x10"%moles  8.008x10"“moles



Dado que, los complejes son sclubles en metancl, se intent6

crecer un c%istal del complejo derivado del 5-nitro salicilalde-
hide para de{erminar su estructura por medic de la técnica de es-
pectrometr[aﬁpor difraccién de rayos X en monocristal, sin embar-
go después Sde varios intentecs no fue posible legrar crecer el

cristal aprdpiado, ya que crecfa en forma arborescente ¢ con un

|
cambio de dqsolvente en forma de ldminas.

Como lo§ resultados para el andlisis del contenidc de cocbre y
de suscepti$ilidad magnética no estaban siendc repreducibles, se
decidié int%rcambiar el catién que se encontraba nuetralizande al
complejo, én este caso correspondia a la piperidina preotcnada,
por un ca%idn de tamafic semejante al del complejo. Para lo

anterior sé disolvieron apreximadamente 30 mg del complejo en

metancl vy Fe le agregaron aproximadamente diez veces su pesc de

|
la sal del promuro de tetrabutilamenio. La solucidn se deja re-
|

posar y deqpués de varios dias aparecen los cristales, les cuales

se filtranial vacic y se guardan en el desecader para prevenir su
\

descomposigién.

Los cristdles se analizaron bajo el microscopio, con lo que
|
fue posibl? observar que difractaban la luz, 1o cual en términos

generales ;implica que muy probablemente difractan también los

rayos X. |

Se escogﬁé el mejor cristal y se recclectaron los datos necesa-

1
rios, utilizande un difractémetro de cuatro c¢irculos, los paréme-

tros de la celda unitaria se obtuvieron mediante 25 reflexiones

con 4.7 “<26*<14.2 » 3796 reflexiones con 3 <28 <45 y 2807
|
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independient‘és cen 1>2.5«(1).

La estructura se resclvi6 por el método del &tomo pesado y se

refiné por 41 métode de minimos cuadrades, los dtomes diferentes

| . )
al hidrégenc se tratarcn anisotrépicamente y les &tcmes de hi-

‘ .
drégenc isc?rﬁpicamente, con un factor de temperatura isctrépica

fija, u=o.o§ A.
Al final del refinamiento. se obtuvo R=0.068 y Rw=0.081.

A todos Fos complejos disueltos en metanol, se les agreg6 el

bromuro de #etrabutilamonio, para poder hacer las ccrrespondien-

tes comparakiones.

Estos compuestos fueron caracterizades por IR, espectro elec-

trénico, aqélisis elemental de ccbre, susceptibilidad magnética y

conductiviqad molar.

\
En la tabla II se presentan los datos de algunas de las pro-

\
piedas ffficas que presentan los ccmplejos que integran la pre-

sente tesiF.

|
TABLA II| Algunas preopiedades fisicas de los cemplejos de co-

| bre(II).
complejo derivado de color funde cen
J descemposici6n a
salicilaldehrdo verde cbscure 170°C
5-N025aliéi1aldehfdo verde obscuro 235°C
5-Cl salicilaldehfdo verde obscuro 232°C
5-Br salitilaldenido verde obscurc 226°C

|

|

|
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TABLA IICccntinuaciOn:

ccmpl%jo derivadc de
\
5-Me salicilaldenido

\

2-0H 1-naftaldehido
|

2-0H 3-n?ftaldehido

1-N0,2-0H 3-naftaidenido

\
|

color

verde secou
verde musgo cbscuro
café verde

verde fosfcrecente
obscure

38

funde cen
descomposicién

217 C

186° C
220°C
202°C




\
Segtn I#S referencias antes citadas se pueden utilizar diver-

V DISCUSION Y RESULTADOS

sos disclverites en la reaccién de cbtencién de iminas. En este
| . .
caso se de§carté al agua como disclvente mayoritaric, pues aunque

se encuen#ran repertades alguncs casos en les que se utiliz? ?1
95

agua ccmosdisolvente en la cbtencién de las bases de Schiff .
en la mayorfa de los casos &sta puede hidrclizar a las iminas y

\ (126)
aun a sus| complejes . En este casc se utilizé en pequefias

. | . . .
cantldades‘y solc la necesaria para disclver a la taurina.
En un ‘principio se pensé utilizar bencenc con un poce de

etancl, para tener la mezcla azeotr6pica como disolvente y asi

\
eliminar el agua, tantc agregeda, como producida a lo large de la

reaccién. = Esto dié resultades satisfacterics en las reaccicnes

de obtenc%dn de las bases de Schiff.
Sin embarge, al intentar la sfntesis de los complejos, se
|

presentaron alguncs problemas, pues se cbserva un cambic de coler
|

en la solgc1én de verde a café y les precipitados que se cbtienen

{también Jcafés), no presentan en el espectre de infrarrcjc la

banda de abscrcién correspondiente a la vibracién -C=N-del grupc
|
iminec.

Esta pﬁsible desccmposicién de alguncs cemplejcs, prebablemen-
te se deFa a la temperatura elevada y/oc al tiempc prclongade de

calentamiento necesario ‘para la eliminacién del bencenc.

\
Por-estas razcnes en la sintesis de los cemplejos se decidid

usar ccme disolvente metanol, por su bajo contenido de agua y su
punte d§ ebul;icién menor, y usar sole pequenas cantidades de

agua para disclver a la taurina. Ademds de que se ha repertade
|
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i
|
que la formaéién de las iminas entre(gé\piridoxal y varics aminc—
dcides es cuqntitativamente cempleta en éste disclvente.
|
Ahcra bién, se decidié utilizar bases orgénicas para cbtener
el medio bésﬂcc, ya que como los complejos se iban a cbtener "in
situ", si se utilizaba una solucién de KOH ¢ NaOH, se cerria el

riesgc de pﬁecipitar al hidréxide de cobre en lugar del complejo
|
\

Se necesﬂtaba una base orgdnica con la suficiente fuerza

deseadoc.

bdsica, comg para pcder desprender al hidrégeno unidc al nitré-
geno, Yy asi‘cbtener al grupc amino sin protenar, y por lc tante
tener a la eﬁpecie nuclecfilica capaz de atacar al carbcno carbe-
nf{lico; sienqo la piperidina la que dié mejcres resultades.

En la formacién de los complejos, el hidrfgenc del grupc OH
(orte al imfno), se pierde facilmente al estar presentes iones
acetate en sqlucién, permitiende la coordinacién al ccbre.

A continuacién se describen alguncs de los espectres cor-

\

respondientes a lecs compuestes que integran la presente tesis.

\

l
1.- ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR:

|
La figur% 13 cerreponde a la base de Schiff derivada del 5~
nitro salicilaldenfdo en la cual se marcan tedes les hidrégenos,
y en base a la cual se discutirdn los espectros de rescnancia
magnética nu%lear de hidrégenc.

Dade que ?1 compuesto nc es scluble en clercformo, su aspectre

40
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se determ%né en una mezcla deuteroclorofcrmo-dimetilsulféxide
deuterado,\ o bien en Dbo. Para el segundc disclvente no debe de
esperarse %ue aparescan las sefial correspondientes a los protones
'd! e 'j',\ ya que estos protones per estar unidos a nitrégenos y
ox{gencs, $e intercambian facilmente por deuteric en presencia de

agua pesadé.

|

|
\
|
|
|
|

Fi%ura 13 Estructura propuesta para la base de
Schiff derivada de la taurina y el -

5—NO2 salicilaldehido.

|
|
|
\
|
i
L

A contihuacidn se discutird el espectro que se obtiene al
utilizar CFCI3--DMSO-d6 como mezcla de disolventes (espectro 1).

\

NOTA: los|espectros se encuentran al final de la tesis.

\

|
Protones Aromdticos (ver figura 13) Los valores a los que
aparecen las sefales de estos tres protones, tanto en el aldehido

original, como en la imina se dan a continuacién:
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|
|

@rotén aldehido original imina

| 'a! 7.21ppm 6.65ppm
| bt 8.43ppm 8.00ppm
¢! 8.77ppm 8.30ppm

\
\

Come Fe puede ver todas las sefal de estos protones se despla-
zan hacip campos mis altos entre 0.43 y 0.56ppm.  Este desplaza-
miento eE l6gico ya que al cambiar al oxigenc por nitrégenc (per
un étom% menos electronegative) la densidad electrfnica aumenta
en el anﬁllo aromdtico, es decir los protcnes estardn mas preote-
gides y por censiguiente se desplazan a campos mis altos (valores
de ppm mgncres).

Ya q#e el grupo aldehfdo afecta principalmente 1la posicicon
‘meta’ en la substitucidén arcm&tica electrofilica, es cbvic
pensar qhe el hidrégeno que se va a ver mas afectadc por el pasc
de alde%fdo a imino, serd el hidrégenc 'meta' al aldehidoc, es

\
decir el‘protcn 'a', que es el que sufre el mayor desplazamiento.

|
i

La f@rma de las seflales y sus constantes de acoplamiento se
conserva+, sin embarge, ccmo no todas las sefales sufren el misme
desplazaTientos, su distancia relativa varfa.

La integracién cocrresponde para tener un protén aromdtico por

cada una‘de las serales.

|

\
Protfn 'd' (figura 13) Este protbn no se observa, ya que los

disclventes se encuentran un pece himedes y por lo diche

antericm?nte, se puede intercambiar por deuteric.
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\
Protén ‘e! (ver figura 13) Es el protén unide al carbenc del

grupc iminﬁ, cuya sefal aparece a 8.6ppm. Su integral concuerda
para un chtbn. Se desplaz& 1.765ppm a campos mds altes cen
respecto a{ prctén del aldehfde criginal.

Estc eré de esperarse, ya que aunque el dcble enlace persiste,
se estd cambiando al oxfgenc por nitrégenc, es decir per un dteme
mencs eleétrcnegativo; y per censiguiente , este pretén va a
estar mas ﬁrctegidc.

Se encuentra repcrtado en la literatura que la senal para un

protén del grupo imino arcmdtico, se espera se encuentre alrede-

dor de 8.39pm(127), lo cual cencuerda con el valer cbtenide en el
presente e%pectro.

1
Protones 'f! y 'g' (ver figura 13) En la taurina les cuatro
protones métiléniccs presentan sefiales de RMN ccn desplazamientes

quimices mLy semejantes, dandc ccmo resultade un multiplete cen-

trade en 3.35ppm.

En el espectrc de la imina se observa que el multiplete se ha .
dividido e? des seflales diferentes. La primera es un triplete en
4 .04ppm qye integra para dos protones y per ser triplete implica
que estédn §ccp1ados scle ceon dos protones, que ceorrespenden a les
del ctrc metilenc. La otra sefial se encuentra debajc del multi-
plete ceq;hadc en 3.05ppm. Y per la forma de las seflales, se
puede dec%r que efectivamente estas dos sefiales se encuentran
acopladas éntré st.

Dadc que al formar la base de Schiff, lcs protenes cuye medic
ambiente %e' va a ver medificade en mayer escala scn les mas

| 43
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cercancs al nitrégeno, podemos decir que la sehal en 4.075ppm
cerrespende a dichos protenes. Su cerrimiento a campos menores
(ppm mayores) se puede explicar en base a que ahora el nitrégenc
se estd uniendo a un carbene per un deble enlace, y por lo tanto
los protenes unides al otro carbene se desprotejen, originande

este desplazamiente.

El reste de los prctones pertenecen a la piperidina protcnada

y son los siguientes, ver figura 13:

Protones 'h' Presentan un desplazamiente quimicos igual a los
protones 'g' de la taurina, por lo que se encuentran fcrmande
parte de la sefal ancha centrada en 3.05ppm. Cuya integracidn
correspende a seis protcnes, los cuales se pueden asignar cuatro

a la piperidina y dos a la taurina.

Protcnes 'i' Aparecen comc una sefal ancha centrada en aproxima-
damente 1.6ppm, muy cerca del valor repcrtadoc para este compues-
tc. Su integracidn correspende a seis protones, como era de

esperarse.

Protones 'j' Son los dos protones unides al nitrégenc en la
piperidina protcnada, y come es de esperarse para pretenes de
aminas, presentan una sefial ancha, que se encuentra en este casec

centrada en apreximadamente 6ppm.

La ctra sefial que aparece en 2.56ppm es la correspendiente al
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DMSO.

Ahora bien, al cecmparar les espectres de la base de Schiff
determinades - en DZO(espectro 2) y en DMSO—d6 --CDCI3 {espectro
1), se observan algunas diferencias debidas al efectc de discl-
vente, como pueden ser pequefics cambics en el desplazamientc
quimicc de las seffales de los diferentes protcnes.  Sin embarge,
en la zona de los arcmdticos, se presentan cambios mds dréstices,
ya que las serfales se dividen en dos, lo que se aprecia mejor
para el caso del pretén ‘'a'.

Las dos ramas mas largas presentan la misma ccnstante de aco-
plamientc que las dos ramas pequefias, que ccncuerda cecn la obser-
vada en el espectrc determinade en DMSO-d6 --CDC13. Lo misme
ocurre con el restc de los proteones aromdtices, y con el protén
'e', cuya sefial se hace mas c¢hica y aparece otra en 8.875ppm.

Si el espectro se determina a diferentes temperaturas, se
observa que las ramas a campc alte crecen ccn la temperatura,
mientras que las a campc bajc lo hacen al disminuirla. Al regre-
sar la muestra a la temperatura ambiente, la relacién ocoriginal
entre las seflales se reestablece.

Estc indica que se tienen des isémercs en resonancia que se
intercenvierten entre sf. Como ya se dijo antericrmente (pdgina
15), las iminas pueden presentar des tautémeros: ceto-enamina y
enol-imina; los cuales se han estudiadc al igual que su intar-
converftién, por Qarios métedes, come son: RMN tanto de lH come

13_(127) o _ (96) - (128)
de “°C , dicroismo circular y espectre electrénico .

Y se sabe que la forma ceto-enamina estd mis favorecida en agua y
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la otra en metancl y disclventes nc pelares.-

Lc antericr se puede apreciar claramente en este cast, Yya que
en el espectro en agua pesada, se pueden cbservar las sefiales
para cada una de las dos -formas, mientras que en el ctre espectro
solo se presentan las correspondientes a una de ellas, que per
lo reportado se puede pensar que se trata de la ferma encl-imina.

Algunas de las estructuras que se pueden propcner se encuen-

tran en la figura 14:

Figura 14 Estructuras de los posibles tautdmeros para la
base de Schiff derivada de la taurina y el 5
nitro salicilaldehido.

La sefial centrada en 3.25ppm se complica en el espectro deter-
minadec en DZO’ en relaci6n al ctrc, ademis de que esta sefal nc
integra para seis protcnes, sinc para ocho. Este se puede expli-

car por una contaminacién de la muestra cen taurina,

Los desplazamientos quimicos para los diferentes prctenes,

correspondientes a las tres bases de Schiff se encuentran resumi-
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das en la tabla iII.

TABLA ITI Desplazamintos quimices para los protones de las bases
de Schiff en ppm con respectc al TMS.

imina derivada de 5-NO,salicil- 2-OH 1-naftal- 1-NO, 2-0H 3-

aldehide dehido naftaldehide

protén espectro 1 espectro 3 espectre 4
~CH=N=- 8.600 8.650 8.525
=N-CH2- 4.040 4.000 4,125
-CHz-So 3.050 ~3 3.275
@- OH --- 11.000 —

(6 1.650 1.650 1.675
PIPERIDINA < 4 3.050 ~3 3.125

k? ~ B 5.800 ~ 7.5

En tcdos los espectros el multiplete correspendiente al grupe
arcmatico se encuentira desplazadec a campes mas altes. Debide al
cambic de oxfgenc per nitrégeno, come ya se discutid antericrmen-
te.

Todos 1les hidrdgencs de les grupes iminos se desplazan a
campos mas altos con respecte de la sefial del aldehidc coriginail,
tedos los valeres se encuentran alrededer de 8ppm, 1o cual con-

(127)
cuerda con lo reportado .

En el espectre de la base de Schiff derivada del 1-N0, 2-0H 3-

naftaldehide, se puede cbservar que la sefial correspondiente a
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los  pretenes unides al nitrfgenc en la piperidina preotcnada, se
encuentran baje la senal en 7.5ppm, ya que, al comparar las
seflales en esta zcna tantc del aldehfdo, comc de la imina;, se
puede ver que en el sequndc espectrc les picos nc bajan completa-
mente, implicande la presencia de una sehal ancha con el misme
desplazamiente quimico. Y también la integral concuerda para
tener dos protones mas de los gue se esperarfan si solo se tuvie-
ran protcnes aromdtices.

El espectrc en el que se pueden apreciar mejor todas las
senales, as el correspondiente a la base de Schiff derivada del
2-0H 1-naftaldehidec, ya gque tedas las sehales presentan diferen-

tes desplazamientos quimices.

Analizandc los espectros de RMN de ias tres bases de Schiff,
se puede concluir por la integracién que se tisne una piperidina
protonada por cada imina, de dende se ve que las bases de Schiff
se encuentran realmente come sales. Dade gque en ningunc de les
aspectros se gbserva la sefal correspondiente al hidrégenc del
grupc sulfénico en los espectros determinades en deutercclercfor-
mo, 5@ sugiere que este grupc se encuentre sin protonar, come se
representd en la figura 13 y para ccmpensar la carga la piperi-

dina protonada, cuyas senales se pueden apreciar en los diferen-

tes espectros.




2.- ESPE?TROS DE INFRARROJO

De minera semejante a la discusién de les espectrcs de reso-
nancia, |se analizardn ccn mayer detalle los espectros de infrar-
rojo correspondientes a la base de Schiff y sus complejes de

cobre{Il), derivados de la taurina y del 5-nitro salicilaldehide.

Los espectros de los complejos restantes, se discutirdn sclamente

en base a' la tabla V.

|

Primeramente se hard un andlisis comparativo del espectro de

infrarrojL del aldehidc coriginal, el de la taurina y el de la

imina re%ultante de la condensacidén de los des primercs  (espec-

trec 5).
Los vaJores de las frecuencias a las que aparecen las sefales

mas impoHtantes de los compuestes antes mencionados, se encuen-

tran en la tabla IV.

|

NOTA:  Noj es pesibles apreciar claramente al grupc OH, ya que, a
pesar de gue el KBr se guarda en la estufa, se encuenira
un poco hidratado; per lo que en la presente discusidn ne
selhablard de dicho grupo, salve en les cascs en gue les
espectres se hayan determinade en hexaclercbutadienc.
Para mejor apreciacién de los diferentes grupos funcic-
nales ver figura 13.

En basei a la tabla IV, se observa que las bandas zorrespon-

dientes al grupc amino protonado desaparecen de 3010, 1614 y

1500cm'l, le cual conduce a pensar en la fermacién de la basa de

Schiff, lo que se confirma por la desaparicién de la banda del

C=0 de 1675\c:m”l y la aparici6én de la banda del C=N a 1645cmt .
|
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\

TABLA IV |Frecuencias de infrarrcjc en cm'l, para. las bapdas
‘debidas a algunos grupos funcicnales de la taurina,
ldel 5-nitro salicilaldehido y la imina correspondien«
‘te.

grupc funcional asignacién taurina aldehfde imina

-NHF ), 3010 - —--
3 das 1614 --- ---

‘ & 1500 — -—-
-50; s 1214 -— 1210
s 1180 — 1180
\ Yeos 740 - 740
| Yows 733 - 730
-NO Yy - 1500 1480
‘2 Yoo —— 1520 1510
| Y —- 1350 1320
-C20 Y, - 1675 -
~Cap- Y -— --- 1645

Por otro lade siguen apareciendo las bandas corrependientes a!l
grupe sulféFico, aproximadamente a la misma frecuencia, 10 que
indica que ‘1a parte de la taurina no se medificé durante la

reaccién.

|
El aldeh%do tampoce sufrié modificaciones a lo large de la

reaccién, ya que las bandas debidas al grupc nitre se encuentran

prasentes en el espectro de infrarrojo  correspondiente a la
|

Las bandds que aparecen abajo de los 3000 c:m'l se  pueden

imina.

deber a la Aiperidina, que comc ya se discutié en la parte de

rasenancia, %e encuentra presente en el ccmpuesto en relacién 1:1
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con la imina.

[
El anéli#is de los espectres de infrarrcjo, lleva por lo
|
tanto, a la/conclusi6n de que la reaccién de condensacién de la
|

|
taurina y el 5-nitro salicilaldehido se llevé a cabo ccn éxito y
|

I .
se form§ la /imina cerrespondiente.
[
|

|
Comparando los espectros correspondientes a la base de Schiff
i

Yy su compleﬁc de ccbre(1l) (espectros 5y 6), se puede cbservar

|
que al formﬁrse el cemplejo:
|
1) la baﬁda correspendiente a la vibracién €C=N, se recorre de

|
1645]a 1600 cm—l y ademds se desdobla debido a la %oordina-
! 145-7)

|
cién, lc que es cldsice para sistemas de este tipo
|

|
2) la panda debida al grupo suifdnicc se recerre un pocc,
|

apro&imadamente 10 cm'l y disminuye de intensidad.
|

| . N
la banda correspondiente al grupo nitrc se encuentra en la

- | N
misma posicién, sclc que se hace mds ancha.

f
|

Al anaﬁizar el espectrc del complejo metdlicc con tetrabutila-
menio, %e cbserva que las seflales se afinan, haciendc mas facil
su interﬁretacién.

De es%e espectro (espectro 7) se puede decir:
sefha intercambiado la piperidina por el tetrabutilamenio,
ya{que se observan las senales caracteristica abajo de leos

3000 cm ‘debidas al ion tetrabutilamonio.

bandas del grupo C=N se afinan permitiendc distinguir

(3%
~—

las
dos bandas una en 1600 y la ctra en 1625 it
|

[
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las bandas correspondientes al 50; gue aparecen en la zona
|

3)
de lbs 1200 cm—l son muy grandes, como se presentaban en la
taur#na.

4) la danda del grupo nitro a 1515 cm—L sigue siendu u4nicrra.

De esﬁe espectro podemos decir, que el complejo de cobre(II)
|
de la imina estd presente y ademds se logré intercambiar el
|

cation. fEste espectro corresponde a leos cristales a los que se
|

les determind su estructura por rayes X.
|

Si elﬁccmplejo se seca y se le determina su espectrc en hexa-
clorobut#dieno, se observa que no aparecen seflales en la zona de
1gs 3000£cm—1, lo que nos indica la ausencia del grupo CH.

Dado %ue el ccbre se encuentra .quelatadc tanto, por el nitré-
geno deh grupo iminc, ccmo por el oxigeno del grupo OH (del
anillo %romético), y por lo tanto este dltimoc se encuentra des-

|
protonado, per lo que no es de esperarse que se presenten bandas
I

|
caracteristicas ccrrespondientes al grupc OH. Comc no se obser-

|
van bandas en esta zona implica que el grupo sulfénico también se
|

encuentﬁa desprotonado.
I

|
|
En la tabla V, se encuentran lcs datos de las frecuencias a

|
las cuales aparecen las sefales mis importantes de los complejos
|

obtenidos en el presente trabajo.

De €1a comparacidn de los dates de esta tabla, se puede ver,

|
que todos los complejos presentan las bandas de abscrcién carac-
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ter{sticas| aproximadamente a la misma frecuencia, tanto del grupo
|

sulfénico,fcomo del iminc, per lo que se puede concluir, que los

|
ocho comp#ejos se han formado.
|

La asiénacién de las bandas se hizo en base al libro "Infrared

| (129)
AbsorticnSSpectroscopy" de K. Nakanishi y al articule de U.

|
Stahlbergly E. Stegen en el que se asignan cada una de las bandas
1

de la taufina .
|
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TABLA V Frecuencias de infrarrojo, para las bandas debidas a los grupos funcionales mas importantes de
los complejos de cobre(11) de las diferentes bases de Schiff en cm~li.

grupo complejo derivado de: T
funcional
salicilal- 5-NOj sali- 5-Cl sali- 5-Br sali- 5-Me sali- 2-0H 1-naf- 20H 3-naf- 1-NOy 2-0OH
dehido ¢ilaldehfdo cilaldehido cilaldehido cilaldehido taldehido taldehido 3-naftaldehido

-SO; 1220 1200 1210 1210 1213 1215 1210 1225
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
1607 1600 1620 1615 1610 ~ 1600 1615 1620

—N02 1480 1445
1320 1360

TBA 2967 2950 2960 2950 2960 2960 2950 2950
2877 2870 2880 2860 2873 2860 2860 2860

donde TBA= ion tetrabutilamonio



|
|

|
3.- ANALISI% DEL CONTENIDO DE COBRE EN LOS COMPLEJOS
|

|
Come se!mencicn6é en la parte experimental, les andlisis del
|

centenide ﬁetélico de los complejos se realizaren per el métode

de abscrcioh atémica.

|
A contiqbacién se muestra en la tabla VI los valores calcula-

|
dos y cbtedidos experimentalmente para cada unc de los complejes.

TABLA VI batos del porcentaje de cobre en los complejos.
|
% experimental

|
|
|

complejo fderivadc de
|

|
salicilaldentdo

|
5-NO,, sélicilaldehido

5-Cl
5-Br
5-Me
2-0H
2-0H

|
.1-N02 Z-QH 3-naftaldehidc
|

|
la férmula mfnima en base a la cual se hiciercen los célculos
|

s%licilaldeh!do
s%licilaldehido
salicilaldehido
1Lnaftaldehido

3-naftaldenide

|

% teéricec

4.85
4.72
5.38
5.00
5.09
4.63
4.63
4.29

para el #ontenido te6rico es la siguiente:
|

3 Cu(B. Scn.), 2TBA -

dende:

La

TBA = ion tetrabutilamenio.

55

X H20

B. Sch.= base de Schiff correspondiente

4.85
4.73
5.44
5.00
5.10
4,65
4.62
4.23

X

preparacién de las muestras se llevé a cabo de la manera
|




|
|
|
[
|
|
|

dcido clorhﬁdrico y agua; calentando para digerir las muestras,
|
. . .
las scluciones cbtenidas se aforan para conocer su concentracidn
|

! P - . PN
exacta y después anlizarlas por absercién atdmica.
|
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|
4.- DATOS PE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

|
|
|

|
Come ey‘icn de ccbre(II), dg, presenta un sclc electrén desa-
pareadc, do importando la estructura en la que se encuentre,(pre-
130~

|
senta mcﬁentcs magnéticos con valores entre 1.6 a 2.2 #.B.
133) |

|
|
Sin ehbargc, existen pequefias diferencias entre les mementos

|
magnéticds de cada una de las estructuras que nos pueden dar una

|
idea defcual de ellas se trata. Estas pequefias diferencias se
|

| . -
enumerania continuacién:

1) si hl compuesto es binuclear y presenta interacciones Cu-Cu,
|

elf valor del mcmentc magnético baja drasticamente hasta

vaﬂcres de alrededer de 0.5 M.B., a temperatura ambiente.
| .

De&idc al apareamientc de los espines por la interaccién
‘ >

Ademds presentan variaciones en lecs

antes mencionada.
|
la  temperatu-

valcres de sus momentos magnéticcs con
K148,149)
ra .

|
2] 1@5 compuestes octaédricos presentan los valores de mementes
(150)

|
m#gnéticos mas altos, entre 1.9 y 2.0 M.B.

1¢s cemplejos cuadrade planc sen les que presentan mementes

3)
m?gnéticcs mencres que los tiﬁgiﬁdriccs y octaédrices y cen
v?lcres entre 1.6 y 1.8 M.B. .

4) lEs mementos magnétices presentades per complejos tetraé -

drices -tienen valeres un pccc mayores qua les de los corres-

andientes cuadrade planc, ya que les tetraédricos, debido a

57



|
su asimetrfa tiemen una contribucién crbital mayer.
(135,151)

Y

|
2 | 2
ademds ‘varian ccn la temperatura
|

|
|
|

A ccntinu#cién, en la tabla VII se presentan lgs valcres de
|
les

les mementes) magnétices correspendientes para cada unc de
|

complejcs quel integran la presente tesis.
! -

! .
IValeres de mcmentcs magnétices en magnetcnes de

TABLA VII
spara les complejes.

cgmplejo derivado de M eff
salicihaldehfdo 1.8
5-NO, isalicilaldehide 1.7
5-8r Isalicilaldehido 1.6
5-Cl |saliciladlehide 1.7
5-Me ‘;‘sal'icilaldehidc 1.7
2-0H 1-naftaldenfdc 1.7
2-0H b-naftaldehidc 1.6
1.7

|
1-N0#‘_ 2-0H 3-naftaldehfde

En 1aﬁ tabla VII se puede ver claramente que todes los com-

| . .
puastecs segpueden considerar ccme tetracceordinades, ya que come

|

| .
los valores de los mementos magnéticcs ne scn altcs, se descarta
la posibilidad de que sean octaédricecs, y ccmo nc scn del crden

de 1.4 MJB., la pesibilidad de que exista en elles interaccién

Cu-Cu no es pesible.
|
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|
5.~ ESPECTRqS ELECTRONICOS
|

| E
Comc ya| se dijc en la parte experimental, los espectros se

! ;
determinarc# en estade sélido solo en la zecna del visible, per

|
las caractef[sticas prcpias del aparatc y se determinarcn de 800

|
a 400nm (12500-25000cm™* ).
|

i
Tedos ﬁcs compuestes presentan una banda alrededer de 650nm

i [
4 (15 384.6cm ).
i |
Si per #cs dates de susceptibilidad magnética se habfa llegade

a la ccnchusién de que los compuestes n¢ presentaban interaccién
! Cu-Cu vy SHC eran cctaédricos, sinc tetraccordinados; por el
ﬁ estudic d% sus espectros electrénices se puede decir que se trata

de compuéstcs cuya gecmetrfa es cuadradc planc alrededer del

| |
atomo de| ccbre{Il). Ya que como se sabe les complejos de co-
|
I | .
‘ bre(II) tetraédriccs presentan bandas de absercién a frecuencias
| (134,

|
| . .
mencres que los cerrespendientes complejos cuadrado planc

! 135) i

al | )

‘ Para los compuesteos tetraédricos se predice scle una banda de
I I

abscrcié# (ZTZ-—* 2E), per la tecria del campc cristaline, perc

|
debidc a/ las distorcicnes hacia la estructura plana se desaceplan
|

tanto qﬁ estadc basal, comc les exitades, dando comc resultade
| (135)
1

cuatre ﬁandas a: 8700-10000, 12800-13800, 19200-20800cm” .

Para 1ds cemplejos cuadrado planc solo se presenta una banda

| entre 1400 y 16000cm ",
Como: todes los compuestes presentan una scla banda de abser-

|
N | .
! ci6én en/ la zcna del visible, podemes decir, que tedes presentan
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la misma gecﬁetria, cuadrado plano, alrededer del &tcmc central;

|
ya que de sef tetraédrica deberian presentar des.

|
Al determinar el espectrc en sclucifn en la zcna del visible,
|
|
se puede apreciar que la banda sigue en la misma posicién, de
|

{
dende se puede decir que el ccmplejo ne sufre medificacicnes al
|

disolverle én metancl.
|

|
|
!




6.- DATOS DE CONDUCTIVIDAD MOLAR

En los dltimes afies los estudios de conductividad melar en
disclventes crgdnices ha aumentade rapidamente; se prefiere uti-
lizar disclventes con constante dieléctrica alta y baja viscesi-
dad para este tipc de medidas, por lo que el metanocl es ccnside-

rade entre los disclventes de mayor utilidad.

Ya que los compuestos son sclubles en metancl, su conductivi-
dad melar se determiné en este disoclvente y los dates cbtenides

per esta técnica son les siguientes:

complejc derivade de j\M(.let:ni']'moles,-'1 )
salicilaldehide 163
5-N0, salicilaldehido 150
5-Cl salicilaldehide 152
5-Br salicilaldehidc 145
5-Me salicilaldehido 135
2-0H 1-naftaldehide 125
2-0H 3-naftaldehidc 136
1-NG,2-0H 3-naftaldehide 123

Se sabe que en metanol les electrelitcs 1:1 presentan un valor
de conductividad melar entre 80 y 115 M hen® motes™ 5 les 2:1
de 160 a 220 (T'cm® moles™ y para los 3:1 de 290 a 350 (VT ler?

-1 {136}
meles .

b1




;\ |

|
il \
W Por 16 que se puede cencluir que los ocho complejos son elec-
| \
1 trolItos\1:2, es decir, son complejos anifnicos, requiriende des
| cationes\tetrabutilamonio para neutralizar lacarga.
Il |
| |
il |
! \‘
‘1
I \
I \
I |
i |
I \
I |
i \
I \
It |
i |
I! \
I ‘
I \
!
|
|
|
\
|
\
\
\
\
|
|
\
|
|
\
\
\
\
|
\
\
|
|
\
|
\
|
\
|
ﬁ\ |
/! ;
| |
I l
I \
|
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|
|

7.~ EST%UCTURA OBTENIDA POR DIFRACCION DE RAYOS X
| | -
El écmp{ejo de cebre(Il) de la base de Schiff derivada del 5-
nitro sqlicilaldeﬁfdc y la taurina, c¢on tetrabutilamenic, ¢rista-
1izé de luna mez¢la de disclventes hetanol-agua, dande cristales

apropiadps para la cbtencién de su estructura per el métede de

difraccibn de raycs X en menocristal.

‘ ‘
El cristal es triclinicc y presenta un grupc espacial PI con

los siquientes pardmetros de la celda unitaria:

\ a=8.7614 b<104104 c=16.5284

| x=77.85°. /3-86.53°  ¥=79.15°

Cada \celda unitaria se encentré que ccntenia una melécula de

cempleje.|

La esquctura se cbtuve utilizando lcs siguientes pardmetres:

U=1446.98°, F(000)=616, Dm=1.33, Dc=1.32g cm™ y una temperatura

de 293 K.!
|
Se uti*izé una radiacién mcnecromdtica K. del melibdenc utili-

zando filtres de grafito con los siguientes valeres A =0.710694%

Yy ,«=0.5q4mm—l.

El complejo muestra una estructura melecular que cerrespende
para la si%uiente férmula [Cu {:écido 2 N(5-NO,salicilidenemino )
. -2
etansulfénpco}z] 2(C4H'9)4N+. Su férmula condensada es Cu(CygH,,

N,06S), y tiene un pesc melecular de 1156.46.
\

El compgestc es centresimétrico, con un &tomo de cobre lecali-

zadec en el centro de simetrfa. Come era de esperarse los ligan-

tes pres??g;? una cenfiguracién trans-planar alrededor del 4dtemo
de ccbre | . En este caso el que la entidad CuN,0, sea plana
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de come ‘resultade que la meclécula presente un centrc de inver-

sién. ‘

|
Se comparé la estructura)obtenida, tante con la estructura
(M
repertada rara la taurina ., <emo las repcrtadas para diferen-

(137-143)
tes N-alquilsalicilaldiminates de cebre(lI)

ta estructura que se cbtuve para este cemplejc se presenta en

la figura 15.

Figura 15 Diagrama de la estructura del complejo de cobre(II)
de la base de Schiff derivada de la taurina y el 5-
NOzsalicilaldehido, obtenida por difraccidén de rayos

X.




A con?inuacicn se muestra una tabla con los datos de las
distancia% de los diferentes enlaces en A de la taurina y lcs
enccntrad¢s para la presente estructura.

NOTA Se\ utiliza la numeracién presentada en la figura 16 del
complejo de ccbre{1I) de la imina.

| (41)

\enlace taurina complejo
| N-Cg 1.48 1.48

|Cg-Cy 1.52 1.52

¢y-S 1.78 1.78

‘ $-0, 1.46 1.46
S-0 1.44 1.44

| S-05 1.46 1.45

En la‘ tabla VII se presentan los datos para los diferentes
angulos en grados para estas des estrutturas.
\
Las peqheﬁas diferencias (= 2°) que se pueden apreciar, sugie-
ren que Ln el complejo la parte correspondiente a la taurina,’
presenta aLroximadamente les mismos dngulos entre los diferentes

dtomos que en la taurina libre.

|
|

Dado qug las distancias y les dngulos son muy parecidecs en las
dos estrucLuras, se podria pensar, que en el ccmpleje la taurina
presenta también la cenformacidn "gauche";  sin embargo, &ste ne
es ciertcT ‘pues si se analiza con cuidade la figura 17 de la

estructura; se puede ver claramente que el grupc SG; no se

65




|

enguentra ; directamente scbre el nitrfigenc, sinc en el puntc mis

alejade pjsible, pere siguiendc 1a misma linea N-Cg-Cg-5S. Esto

es, en lugar de encontrarse en la siquiente ferma:

| i
]

se encuentLa en esta otra:

|

| N

‘ S0

|
|

TABLA VII  Angulcs en grades presentades en las estructuras
‘ cerrespendientes a la taurina y al complejo de ce-
bre(II) de la base de Schiff derivada del 5-NO2

W

‘ salicilaldehide. (a1)
angulc taurina complejo
OA-E-OS 113.7 113.4
0,-5-0g 113.0 112.9
05-?-06 110.9 12.4
OZ‘-S—C9 105.8 105.5
05-‘-C9 105.8 104.6
06'4'C9 106.9 107.1
S-Cg=Cg 112.9 112.4
C9—Q3—N 110.2 112.6

|
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media molécula del complejo anidnico de
i cobre(II}.-

\

Numeracifn de cada uno de los &tomos

i que integran la molécula del complejo
! de coore(II) de la base de Schiff de-

‘ ‘ rivada de la taurina y el 5-NO_salicil
] | aldehido, obtenida por difraccIdn de

“ rayos X.
|




® Carbono
Figura 17 Vijta Iateral de la estructura obte : Nitrdgeno
nida por difraccidn de rayos X del OxIgeno
complejo de cobre(II) de la base de O Azufre
Schiff derivada de la taurina y el @ Cobre

5- U’zsalicilaldehido. En la que se
pueFe ver claramente que existe una molécula de com
plejo de cobre(lI) por celda unitaria.

\
|
El que el grhpo 50; no se encuentre directamente sobre el

nitrdgeno, es muy‘importénte, pues implica que no existe interac-
cién entre el Fobre y algunc de los oxigencs del SO; , por
consiguiente este|ligante nc se comporta come tridentado, en este
caso, como se po&ria esperar en base a 1os resultados reportados

en ‘los articulos‘publicados por el grupo hindd de la Universidad
(109-125)
de Jodhpur |-

El resto de ‘la estructura se comparé con las estruc%uras
137-
rep?rtadas para otros N-alquilsalicilideniminatos de Cu(II)
143

Por regla general se ha cbservado que estos complejos presen-
|
1
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\
!
\

tan dcs ligantes pcr cada dtomec de ccbre y que las mecléculas sen

centrosimétricas.

La entﬂdad CuN, 0, presenta la configuracién trans y en general
(107)

|
en la ferma cuadrade planc . Sin embargc, a partir de las

‘ . . . Y
estructuras enccntradas por rayes X de diverses alquilsalicili-

deniminatcs de cebre(Il), se ha vistc que, dependiendc del susti-
\

tuyente que se encuentre scbre el nitrégenc, se pueden presentar
|

pequenas d?sviacicnes hacia la forma tetraédrica, a medida que el

sustituyenFe se va haciendc mas vclumincsc. As{ per ejemple,

esta desvi%cién es muy ncteria para el casc del bis(N t-butilsa-
(1338)

iicilideni#inato) de ccbre(II) , en la gue se puede hablar de

una estrucﬁura tetraéddrica distcrcicnada, en lugar de una estruc-

tura cuadr%dc planc distercicnada.

. l, . . L.
Cen sugtituyentes mencs velumincses se cbservan desviacicnes
| )
pequenas, 1o que lleva a tener estructuras escalcnadas, es decir,

|
an estas estructuras lcs anilles bencédnices se encuentran

usual-
\
mente paralelcs, mas nc ccplanares.
\
|
\ (137)
Sin embarge, aun cen sustituyentes pequefics (H o eti-
(140) |
lo ), %e nan cbservade estructuras escalcnada, aunque <cn

mencr diferencia entre los plancs gue para otros sustituyentes.
\

En estos ca%os, se ha pcdidc explicar este escalcnamiente en base

a interacciqnes débiles debidas bien al empaquetamientc con fuer-

zas de van be Waals, o bien, a, interaccicnes intramcleculares

_entre lcs hidrdgencs de los metiles y los oxigencs presantes.

|
El compi%jc de ccbre(Il) de la imina derivada de la taurina y
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‘ |

w

‘

1

W el 5—nitrp salicilaldehido, presenta la configuracfon “trans”

\
para la ferma cuadradc planc. Como era de esperarse es centro-
\ \

simétrica,\ en cuyo centro de simetrfa se encuentra el dtomo de
I [
“ cobre. Aunque presenta la forma escalonada, la molécula come
1" |

conjunto sé puede ccnsiderar plana; 1o cual se puede apreciar en
i

|
I la figura 1?.
| [
| |
‘\
| En "la t#bla-IX se presentan los datos de distancias y dngulos

|
correspondientes a la molécula.
|

! !
| |

wl |
‘ las distancias Cu-0 y Cu-N con valores de 1.88 y 1.99%,

| respectivamehte, concuerdan con los observados en la maycria de
“ los complejo% N-alquilsalicilideniminatcs de cebre{ll). En gene-

ral, la digtancia Cu-0 es un poco mds pequefia que la cerrespon-
diente Cu-N.\

[
|
\

ta distancﬁa C7-Nl cen un valor de 1.298 corresponde al valor
reportade de Tv1,3OK para un doble enlace carbonc-nitrdgenc.

Per otro \1adc se ha vistc que la distancia C-N {enlace sim-
. |
ple), Dresentﬂ dos tipos de valores:

a) h.43-1.455 si el carbenc forma parte de un anille
|
?romético.

\ . i
b) | =1.47A si el carbono pertenece a una cadena li-
\

deal, a un grupo ciclchexilo, etc..

este {Gltimo valor concuerda con el valer observado para el pre-

i sente ccmplejo}de 1.48A para la distancia N;-Cg , ya que este
‘

w carbeono no fcrm? parte de un anillc arcmdtico.

\‘ !

il ‘
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I |

| |

H “ Cu-N;
\‘ Cu-0y
\3 50,
1 10

t 1 Np-Cy

Ny-0,

Ny=Cs
N3-Cis
Ny -C22
G-G.
€1-Cy

il \
“\ | C3-C4

! \Cs-cs

i NC10'C11
| \CIZ'C13
Ci5-Cye
| C18-C1g
| \QO'%I
! \Qs-Q4
w e

| DISTANCII}S en Angstrons

1.996
1.885
1.462
1.442
1.298
1.232
1.461
1.512
1.512
1.425
1.471
1.680
1.379
1.507
1.503
1.469
1.514
1.597
1.533
1.885

"

cU'Nla
C”'Ola

Hl‘ TABLA I}( Valores de distancias y 4ngulos encentrades en
\

1 . complejo de cobre(II) de la base de 3chiff derivada
| | de la taurina y el 5-nitro salicilaldehido.

1.996
1.885
1.456
1.781
1.485
1.224
1.522
1.522
1.298
1.397
1.426
1.388
1.519
1.491
1.519
1.496
1.565
1.516
1.498

el




\
i

|
TABLA\IX cont.

ANGULd§ en grados

|
| NpCu-0,
\ Ol-Cu-Nla

\ 0,-Cu-0,
050,
| 04-5-0
05-S-C
\c“‘Nl‘c7
€Ny -Cq
\Oz'Nz'Cs

-N

C1o7N3-Cyy,

C1yNg=Cpg
\C14'N3'C22
Cu—Ol-Cz
0-6-G
h'%‘q
626G
%‘%‘%
M-G-G
G -GG
Ni-Cg=Cq
Ng‘CIO'Cll
€11-C12°C13
N3=Cyg-Cyq
C19-Caq-Ca;

C22-C23-Cy4

91.9
88.1
180.0
112.4
113.4
104.6
124.7
114.4
118.4
110.5
109.9
107.5
131.2
122.2
123.2
118.8
119.1
119.6
119.8
110.2
115.8
114.2
115.9
99.3
12.4

72

Nl-Cu-Nla
Nl—Cu-Ola
Nla-cu-ola
04-5-06
04-S—C9
06-S-C9
Cu—Nl-C8
02—N2-O3
03-N2-C5
C

N,-C

37718
107Gy,
18"M3-Cay
C=C, -G
C6=C1 -G
G -¢ -G
G-G-G,
N -G -G,
G, -GG
N-G-G

5-C4-Cq

10
C

C

C —Cll—C1

C

10
N3-C

2

14~
-C

15

C

18 19-C20

N3-C22-C23

€23-Cp4-Cy5

180.0

[0.7]
[o7]
.

uw
-
.

(Vo]

112.9
105.5
107 1
128.9
123.5
118.1
107.2
111.5
110.2
119.6
118.1
118.7
121.4
118.3
112.1
126.5
12.4
113.2
115.6
113.9
116.8
112.5




Las distancias C-C en el anillo arocmdtico se encuentran dentre
\
del interva}c repertadc de 1.2 a 1.5A observade en otros comple-

jos. La diférencia en las distancias C-C en el anillo aromdtico,

también se *observan en otros salicilidenimino complejos, que
| (134)
contienen anillos bencénicos .

\

|

|

Por el a%élisis anterior se puede concluir que tanto las

|
distancias, como los dngulos, se encuentran dentro de los valores
[

observados para otros compuestos similares.

[
\

La figura *8 muestra otra vista de la estructura.

© Nitrdgeno

Figura 18 ista superior de la ® Carbono

estructura obtenida O Azufre
por difraccién de ra

a Oxige
yos X del complejo o gene
de cobre(II) de la
base de Schiff deri
vada de la taurina y
el 5-NO,salicilalde-
h{do.

@ Cobre

\‘ 73




Como eF sabido la determinacién de la estructura absoluta de

una molécpla por difraccifn de rayos X en mecnocristal, es la
\ .

forma inequivoca para conocer la estereoquimica que presentan los

4tomos en el compuesto (exceptuando a los hidrégencs).
\

Lo obte?ido mediante este estudio concuerda con lo propuesto a
partir de\los datos espectroscopicos, respecto a la estructura

del compléjo de ccbre(Il) de la base de Schiff derivada de la

\
taurina y el 5-nitro salicilaldehido.
|
\
|
|
\
|




|
\ \ VI CONCLUSIONES

n
ﬂ 1) Eb base a los estudios espectroscépicos se puede concluir
‘ .

ﬂ que, s? cbtuvieron los ocho complejos de las bases de Schiff

derivad#s de la taurina y los aldehidos que se ncmbran 2 1o largo
I

|

| de la t%sis, y presentan una geometria cuadrado plano alrededor
|
\ del étoﬂo de cobre(II), son aniénicos 1:2, presentando dos iones
il \

| de tetra@utilamonio por cada molécula de complejo.

|

I ‘

tw 2) Al\ trabajar con aminodcidos es importante tener en cuenta

i que a pH\relativamente alto, se encuentran en ferma de "zwitter-
t |

| ion", vy ?or consiguiente el grupc amino se encuentra protonado.
N

| 1. . . ;
Al realizar las reacciones de condensacifn de aminas y alde-
i [

hides o\ cetcnas es necesario agregar una base,

en este casc
piperidinb, para favorecer la desprotonacién del grupo aming ¥y
|

tener la\especie nucleofflica (NHZ) libre para efectuar la reac-

|
cién.

3) En egte caso, en base a la estructura de rayos X se observa
clarament%' que la base de Schiff derivada de la taurina y el 5-
nitro saﬂicilaldehido, es un ligante bidentado y nc tridentado
como se p%dfa suponer en base a los articules publicados por el
grupo hindb de la Universidad de Johdpur.

Esto es\légico ya que ccmparando las constantes de equilibrio
de los comﬂlejcs de la taurina y ,3alanina, se ve que la primera

\
presenta %alores menores (pag. 9, generalidades), de donde se

|

puede concluir que el grupo SO; nc es un buen grupec coordinante.
\1 4)  Ya que todos los complejos tienen datos espectroscépicos muy
i ‘

parecidos, 'se puede decir que muy probablemente presenten una
L |

75
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Il |
|
y |
! estructur? parecida a la obtenida por difraccién de rayos X para
W

el compleﬁo derivade del 5-nitrc salicilaldehfide.
|
I 5) Se ha? reportadc las bases de Schiff derivadas del salicilal-

| deh{do y #1 2-hidrexi 1-naftaldehidc, como ligantes en complejos
| |

con relacién 1:1, pero utilizando otro métode de sintesis que el
il |

utilizado \en el presente trabajo y per lo tanto presentan carac-

\ - .
teristicas  diferentes. Por consiguiente todos los complejos que
i

| integran e%ta tesis son nuevos.
i
| |
|
I
|
f \
1 \
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\ Espectro 2 Espectro de RMN de la base de Schiff derivada del 5-
|

| ritro salicilaldehide determinado en D,0.
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Espectrc 3 Espectrc de RMN de la base de Schiff derivada del
OH 1-naftaldehide.
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Espectro 4 Espectro de RMN de la base de Schiff derivada del 1-
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82




1809

_ WAVERUMBER[EM=Y | T

60

MICROMETERS

p—
t g

R ]

i

I

f
L
W,

i

la base de Schiff derivada del 5-nitro

Espectro de infrarrojo de

Espectro 5

salicilaldehido y 1a taurina.




1000

i
1
!
{
)

WAVENUMBERICM -1}

1200 _

4

oo

N Mlltloi‘ﬂﬂ(lf

2000

2500

1000

< s

-—- L o
Tl

e

AiE

]

S

=

z

o H
—te 5

H

. 3

B

i8S

2 E-

84

Espectro 6 Espectro de infrarrojo del complejo de cobre(Il) de l1a base de

Schiff derivada de 1a taurina y el 5-nitro salicilaldehido.
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