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DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA DE BASES DE SCHIFF
DERIVADAS DE 2-AMINOFENOL, NITRO Y FLUOR
SUSTITUIDAS, UTILIZANDO LARMN 1D Y 2D

. a*
Sergio Zamorano , Juan Camus

RESUMEN
Eneste trabajo se presenta el resultado de la sintesis de bases de Schiff a partir del 2- amino
fenol con 4-nitro y 2-fluorbenzaldehido y se caracterizan los productos, usando el
microanélisis, la espectroscopia infrarroja, la espectroscopia de RMN de H'y C"”yla RMN
en dos dimensiones (COSY y HMBC), para determinar sus estructuras. Ademas, se estudia
el corrimiento que sufren los carbonos con respecto al tipo de sustituyente del aldehido en la
base de Schiff
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STRUCTURE DETERMINATION OF THE SCHIFF BASES
DERIVATED FROM 2- AMINOPHENOL, NITRO AND FLUORID
SUBSTITUTED, USING RMN 1D AND 2D

ABSTRACT
In this work the result of the synthesis of a base of Schiff is presented, starting from the 2 -
amino phenol with 4-nitro and 2- fluorbenzaldehyde and the products are characterized,
using the microanalysis, the infrared spectroscopy, the spectroscopy of RMN of H' and C"
and the RMN in two dimensions (COSY and HMBC), to determine their structures. In
addition, the shifts that suffering the carbon atoms respecting to the type of sustituents in the
Schiff base are studied.
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INTRODUCCION
En la publicacion anterior describimos detalladamente el uso y la importancia que esta
teniendo la RMN 1D y 2D en la determinacion de la estructura de moléculas organicasy su
penetraciéon al campo de los compuestos de coordinacion,”. En los sistemas homo y
heteronucleares, la RMN bidimensional esta siendo ampliamente utilizada para dilucidar
estructuras, debido a su gran versatilidad, permitiendo por ejemplo, determinar la
conectividad del numero y el tipo de protones que se encuentran a dos o tres enlaces de
distancia®™’
Los experimentos homonucleares RMN COSY como el NOESY entregan valiosa
informacion en los llamados diagramas de contorno, que permiten determinar los
desplazamientos quimicos de los protones y las distancias entre nucleos"’
Los experimentos heteronucleares RMN HMBC permiten detectar al nucleo mas sensible y
muestra la correlacion a dos o tres enlaces de distancia entre niicleos distintos como el H'y C"
enunrango mas amplio (hasta cuatro enlaces de distancia)®’.
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El objetivo de este trabajo es estudiar la actividad de los grupos que ceden densidad
electronica por hiperconjugacion y que dirigen la sustitucion en orto y para’; para ello hemos
utilizado la fluoraciéon y nitracion electrofila de las bases de Schiff que se han sintetizado
anteriormente”'’. En definitiva, la idea es conocer cual es la influencia que tendran estos
grupos dirigentes en la capacidad de la molécula de estabilizar compuestos de coordinacion.
Suponemos que estos productos fluor y nitro derivados favoreceran la formacion de enlaces
metal-ligando' ™",
PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos

Sintesis de las bases de Schiff a partir del 2-aminofenol con 4-nitrobenzaldehidoy con
2-fluorbenzaldehido

En un vaso de precipitado de 100 ml se disolvié 0,248 gramos de 4-nitrobenzaldehido
(Aldrich) en 20 ml de etanol; se agregd 0,225 gramos de sulfato de magnesio (Fluka), para
eliminar el agua producida en la reaccion. Sobre esta mezcla se afiadié directamente 0,250
gramos de 2-aminofenol (Merck). Se agitdé durante 1 hora , se dejé reposar 1 dia, bajo
refrigeracion y luego se mantuvo en el congelador durante 2 semanas a -5°C . Se obtuvo
cristales aciculares de color amarillo que pudieron ser separados de la solucion, lavados con
etanol y secados en estufaa 50°C. El rendimiento de lareaccion fue de 64,04%.

De manera similar se sintetizo la segundabase de Schiff:

En un vaso de precipitado de 100 ml se disolvid 0,238 gramos de 2- fluorbenzaldehido
(Aldrich) en 20 ml de etanol ; se agregd 0,225 gramos de sulfato de magnesio (Fluka), para
eliminar el agua producida en la reaccion. Sobre esta mezcla se afiadié directamente 0,225
gramos de 2-aminofenol (Merck). Se agité durante 1 hora, se dejo reposar 1 dia, bajo
refrigeracion y luego se mantuvo en el congelador durante 2 semanas a -5°C . Se obtuvo
cristales aciculares de color amarillo que pudieron ser separados de la solucion, lavados con
etanol y secados en estufaa 50°C. El rendimiento de lareaccion fue de 71,67%.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los resultados del analisis quimico elemental se obtuvieron usando un equipo Fison EA-1108
(CHNS-O): Para el caso de derivado de fluor: El % de carbono, tedrico/experimental
64,46/64,46 el % de hidrogeno 4,16/4,52 y el % de nitrogeno 11,56/11,58%, respectivamente.
Para el nitroderivado: El % de carbono, tedrico/experimental 72,54/71,94 el % de hidrogeno
4,68/4,79 y el % denitrégeno 6,50/6,58%, respectivamente.
Elespectro de RMN H' de la amina presenta una sefial alos 3,6 ppm, correspondiente al N-H;
también se observa una sefial a los 4,8 ppm correspondiente al OH. Los protones del anillo
aromatico C-H absorben acampo bajo, en el intervalo 6,8-6,9 ppm.
En el espectro de RMN H' del 2-fluorbenzaldehido se observa un singulete a campo muy bajo,
a los 10,31 ppm correspondiente al C-H del aldehido. Las sefales del anillo aromatico se
encuentran en el intervalo de 7,17-7,81 ppm. En la base de Schiff fluorderivadaa campo bajo
(9,00 ppm) aparece un singulete caracteristico del proton iminico del -N=CH-
correspondiente a la formacion de la base. También se observan los C-H aromaticos (figura 1)
presenta lamoléculay que aparecen en el intervalo de 6,91-8,15 ppm.
Similarmente, en el espectro de RMN H' del 4-nitrobenzaldehido se observa un singulete a
campo muy bajo alos 10,15 ppm, correspondiente al C-H del aldehido. Las sefiales del anillo
aromatico se encuentran en el intervalo de 8,09-8,35 ppm. En la base de Schiff nitroderivada
8,79 ppm aparece un singulete caracteristico del protén iminico -N=CH- correspondiente a la
formacion de la base de Schiff. Se identificaron 7 atomos de hidrogeno, ( figura 1) que
presenta lamoléculay que aparecen en el intervalo de 6,94-8,35 ppm.
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El espectro de RMN C" , de la amina presenta a campo bajo la sefial del carbono unido al
grupo hidroxilo a los 143,8 ppm. En cambio, la sefial del carbono unido al grupo amino
aparece a los 136,4 ppm. Los carbonos aromaticos presentan los siguientes desplazamientos
quimicos 6 (ppm) 114,3;116,4;119,4;114,4.
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Figura 1. Modelo bidimensional de la base de Schiff de tipo BS-BZ (C,;H, NO),
fluorderivada (C,H,,F O), y nitroderivada (C,;H,/)N, O, ). Posible formacion de
compuesto complejo metal-O-N

En el caso de las bases de Schiff fluorderivada, los espectros RMN C" y DEPT 135 permiten
identificar las 13 sefales atribuibles a la totalidad de los carbones de los cuales 9 estan
protonados y 4 son cuaternarios (que no aparecen en el DEPT). Los carbonos cuaternarios
presentan 4 sefiales ubicadas en los desplazamientos quimicos & = 152,7; 135,6 ; 1614y
164,3 ppm. La senal de 150,2 ppm es caracteristica del carbono iminico N=CH- reafirmando
la formacioén de la base de Schiff. Las otras sefiales corresponden a carbonos aromaticos, que
presentan los siguientes desplazamientos quimicos: 115,2; 116,1;123,9;124,7; 128,4; 129,4;
133,4y 161,4 ppm (figura 2).
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. 3 o e Figura 2. Espectro bidimensional
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En la base de Schiff nitroderivada, los espectros RMN C" y DEPT 135 permiten identificar
las 11 senales atribuibles a la totalidad de los carbones de los cuales 2 estan sobrepuestos, son
equivalentes. Se presentan 7 sefiales que corresponden a carbonos que estan protonados y 4
son cuaternarios (que no aparecen en el DEPT). Estos carbonos cuaternarios presentan 4
sefales ubicadas en los desplazamientos quimicos & = 153,0; 134,7; 141,4 y 149,6 ppm. La
sefial de 154,0 ppm es caracteristica del carbono iminico -N=CH- reafirmando la formacion
delabase de Schiff. Las otras sefales corresponden a carbonos aromaticos, que presentan los
siguientes desplazamientos quimicos: 115,8; 116,1; 120,6;124,8; 124,8; 129,5; 129,5 y 130,7
ppm (figura 3).

Figura 3.Espectro bidimensional
HMBC de BS-NO,

En resumen, los espectros RMN correspondientes a las bases de Schiff de formula
C.H,N,O,y C,H, FO,respectivamente, permitieron asignar los ntcleos de hidrogeno-1y
carbono-13 y encontrar sus correlaciones en la estructura. El andlisis del espectro de RMN H'
se inici6 observando cada sefial, se extrajo informacion basica como el corrimiento quimico
de los picos (9), el tipo de pico (doblete, triplete, o multiplete) y la relacion de intensidades de
los picos. En el espectro se identificaron los hidrogenos que presentan los compuestos.

En el modelo bidimimensional propuesto (figura 1) los carbonos se marcaron en forma
correlativadel 1 al 11 y los protones con letras mintisculas a-k.

Para verificar el modelo estructural propuesto se utilizaron los espectros bidimensionales
COSYHH yHMBC (figuras4y5).

El espectro bidimensional HMBC muestra las conectividades entre el H' y el C". Los
carbonos cuaternarios presentan una o varias seflales, pero no se observa acoplamiento,
debido a que la interaccion C-H no es directa, sino que el carbono interacciona con un proton
que se encuentra a dos, tres y hasta cuatro enlaces de distancia. Este espectro proporciona
informacion sobre los carbonos acoplados y no acoplados y ademas, sobre la conectividad de
ellos, con los hidrogenos unidos a través de uno a cuatro enlaces.
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Figura 4. Espectro DEPT de la BS-F
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Figura 5. Espectro DEPT de la BS-NO,

La interpretacion del espectro RMN bidimensional y HMBC de interaccion C — H, a través de
2 6 3 enlaces, para la base de Schiff BS-BZ, considerando la asignacion de los ntcleos de
hidroégeno de la figura 1, es la siguiente:

El carbono N° 1(152,4 ppm) no tiene hidrégeno directamente; interacciona con el hidrégeno b
(7,2 ppm) através de dos enlaces y con el hidrogeno ¢ (7,1 ppm)a través de tres enlaces.

El carbono N°2(115,1 ppm) tiene el hidrogeno b directamente (7,2 ppm); interacciona con
el hidrogeno ¢ (7,1 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrégeno d (7,2 ppm) a través de tres
enlaces.

El carbono N°3(128,9 ppm) tiene el hidrogeno c directamente (7,1 ppm); interacciona con el
hidrégeno b (7,2 ppm) a través de dos enlaces y con el d (7,2 ppm) a través de dos enlaces y con
ele (7,2 ppm) através de tres enlaces.
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Tabla 1. Interpretacion del espectro RMN bidimensional y HMBC de interaccion
C — H, a través de varios enlaces.
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El carbono N°4(120,1 ppm) tiene el hidrogeno d directamente (7,2 ppm); interacciona con el
hidrégeno ¢ (7,1 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrogeno e (7,2 ppm) a través de dos
enlacesyconelb (7,2 ppm)atravésde tresenlaces.

El carbono N°5(115,9 ppm) tiene el hidrégeno e directamente (7,2 ppm); interacciona con
el hidrégeno c (7,1 ppm) a través de tres enlaces y con el hidrogeno d (7,2 ppm) a través de dos
enlaces.

El carbono N°6(135,6 ppm) no tiene el hidrégeno directamente; interacciona con el
hidrogeno e (7,2 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrogeno d (7,2 ppm) a través de tres
enlacesy conel f(8,7 ppm) através de tres enlaces.

A partir del carbono 7 se producen importantes desplazamiento en los espectros debido a la
presencia del fluor en la posicion orto (9 en la figura 1) y por la presencia del grupo nitro en la
posicion para (11 en la figura 1), por lo que resulta interesante cuantificar estos corrimientos
(A) enppm, que se presentan en la tabla 1.

El carbono N°7(157,2 ppm) tiene el hidrégeno fdirectamente (8,7 ppm); interacciona con
el hidrogeno g (7,4 ppm) a través de tres enlaces y con el hidrogeno k (7,4 ppm) a través de tres
enlaces. Esta conectividad se presenta en la tabla 1 en la ultima columna como C..

El carbono N°8(135,9 ppm) no tiene el hidrogeno directamente; interacciona con el
hidrégeno f (8,7 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrogeno g (7,4 ppm) a través de dos
enlaces, con el k (7,4 ppm) a través de dos enlaces, con el h (7,3 ppm) a través de tres enlaces
yconelj(7,3 ppm)através de tres enlaces.

El carbono N°9 y su equivalente 9” (128,9 ppm) tiene el hidrogeno gdirectamente (7,4 ppm)
y k (7,4 ppm); interacciona con el hidrogeno h (7,3 ppm) a través de dos enlaces y con el
hidrogeno j (7,3 ppm) a través de dos enlaces, conel f(8,7 ppm) a través de tres enlaces y con
eli(7,2 ppm) através de tres enlaces.

El carbono N°10(129,0 ppm) y su equivalente 10", tiene el hidrégeno h directamente (7,3
ppm)yj (7,3 ppm); interacciona con el hidrogeno i (7,2 ppm) a través de dos enlaces, con el
hidrogeno k (7,4 ppm) a través de dos enlaces y con el g (7,4 ppm) a través de dos enlaces.
Elcarbono N°11(131,7 ppm) tiene el hidrogeno idirectamente (7,2 ppm); interaccionacon
el hidrégeno h (7,1 ppm) a través de dos enlaces, con el hidrégeno j (7,3 ppm) a través de dos
enlaces, con el k (7,4 ppm) através de dos enlaces y conel g (7,4 ppm) a través de dos enlaces.
Llama laatencion los considerables desplazamientos hacia campos bajos como altos, en los
espectros  RMN C" (segunda columna tablal) en el caso del carbono 8 de los fliior y
nitroderivados estarian indicando una alta facilidad para formar compuestos de coordinacion
conmetales de transicion paramagnéticos.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron bases de Schiff fluor y nitro derivadas de la 2-aminofenol y se caracterizaron
los compuestos integrando varias técnicas de investigacién, como el microanalisis,
espectroscopia IR, RMN de H' y de C", para determinar las estructuras propuestas se
utilizaron los espectros DEPT, HMBC y COSY que permiten en ambiente magnético de los
sistemas de spin, proponer la posible estructura tridimensional de las moléculas (figuras 6 y
7) y facilitar el ambiente electrénico para formar enlaces de coordinacion con diversos
metales de transicion. Se determinaron, ademas los corrimientos de los carbonos con
respecto al tipo de sustituyente del aldehido en labase de Schiff.
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Figura 6. Modelo final de la estructura Figura 7. Modelo final de la estructura
tridimensional de la base de Schiff BS-F tridimensional de la base de Schiff BS-NO,
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