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DETERMINACIÓN DE LA ESTRUCTURA DE BASES DE SCHIFF
DERIVADAS DE 2-AMINOFENOL, NITRO Y FLÚOR

SUSTITUIDAS, UTILIZANDO LA RMN 1D Y 2D

STRUCTURE DETERMINATION OF THE  SCHIFF BASES
DERIVATED FROM 2- AMINOPHENOL, NITRO AND FLUORID

SUBSTITUTED, USING RMN 1D AND 2D

Sergio Zamorano , Juan Camus

En este trabajo se presenta el resultado de la síntesis de bases de Schiff a partir del 2- amino
fenol con 4-nitro y 2-fluorbenzaldehído y se caracterizan los productos, usando el
microanálisis, la espectroscopía infrarroja, la espectroscopía de RMN de H y C y la RMN
en dos dimensiones (COSY y HMBC ), para determinar sus estructuras. Además, se estudia
el corrimiento que sufren los carbonos con respecto al tipo de sustituyente del aldehído en la
base de Schiff

Bases de Schiff, espectroscopía RMN 1D y 2D

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.

Schiff  bases, NMR 1D and 2D  spectroscopy

En la publicación anterior describimos detalladamente el uso y la importancia que está
teniendo la RMN 1D y 2D en la determinación de la estructura de moléculas orgánicas y su
penetración al campo de los compuestos de coordinación, . En los sistemas homo y
heteronucleares, la RMN bidimensional está siendo ampliamente utilizada para dilucidar
estructuras, debido a su gran versatilidad, permitiendo por ejemplo, determinar la
conectividad del número 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
información en los llamados diagramas de contorno, que permiten determinar los
desplazamientos químicos de los protones y las distancias entre núcleos
Los experimentos heteronucleares RMN HMBC permiten detectar al núcleo más sensible y
muestra la correlación a dos o tres enlaces de distancia entre núcleos distintos como el H y C
en un rango más 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
electrónica por hiperconjugación y que dirigen la sustitución en orto y para ; para ello hemos
utilizado la fluoración y nitración electrófila de las bases de Schiff que se han sintetizado
anteriormente     . En definitiva, la idea es conocer cuál es la influencia que tendrán estos
grupos dirigentes en la capacidad de la molécula de estabilizar compuestos de coordinación.
Suponemos que estos productos fluor y nitro derivados favorecerán la formación de enlaces
metal-ligando .

En un vaso de precipitado de 100 ml se disolvió 0,248 gramos de 4-nitrobenzaldehído
(Aldrich) en 20 ml de etanol; se agregó 0,225 gramos de sulfato de magnesio (Fluka), para
eliminar el agua producida en la reacción. Sobre esta mezcla se añadió directamente 0,250
gramos de 2-aminofenol (Merck). Se agitó durante 1 hora , se dejó reposar 1 día, bajo
refrigeración y luego se mantuvo en el congelador durante 2 semanas a -5ºC . Se obtuvo
cristales aciculares de color amarillo que pudieron ser separados de la solución, lavados con
etanol y secados en estufa a 50ºC. El rendimiento de la reacción fue de 64,04%.
De manera similar se sintetizó la segunda base de Schiff:
En un vaso de precipitado de 100 ml se disolvió 0,238 gramos de 2- fluorbenzaldehído
(Aldrich) en 20 ml de etanol ; se agregó 0,225 gramos de sulfato de magnesio (Fluka), para
eliminar el agua producida en la reacción. Sobre esta mezcla se añadió directamente 0,225
gramos de 2-aminofenol (Merck). Se agitó durante 1 hora, se dejó reposar 1 día, bajo
refrigeración y luego se mantuvo en el congelador durante 2 semanas a -5ºC . Se obtuvo
cristales aciculares de color amarillo que pudieron ser separados de la solución, lavados con
etanol y secados en estufa a 50ºC. El rendimiento de la reacción fue de 71,67%.

Los resultados del análisis químico elemental se obtuvieron usando un equipo Fison EA-1108
(CHNS-O): Para el caso de derivado de fluor: El % de carbono, teórico/experimental
64,46/64,46 el % de hidrógeno 4,16/4,52 y el % de nitrógeno 11,56/11,58%, respectivamente.
Para el nitroderivado: El % de carbono, teórico/experimental 72,54/71,94 el % de hidrógeno
4,68/4,79 y el % de nitrógeno 6,50/6,58%, respectivamente.
El espectro de RMN H de la amina presenta una señal a los 3,6 ppm, correspondiente al N-H;
también se observa una señal a los 4,8 ppm correspondiente al OH. Los protones del anillo
aromático C-H absorben a campo bajo, en el intervalo 6,8-6,9 ppm.
En el espectro de RMN H del 2-fluorbenzaldehído se observa un singulete a campo muy bajo,
a los 10,31 ppm correspondiente al C-H del aldehído. Las señales del anillo aromático se
encuentran en el intervalo de 7,17-7,81 ppm. En la base de Schiff fluorderivada a campo bajo
(9,00 ppm) aparece un singulete característico del protón imínico del -N=CH-
correspondiente a la formación de la base. También se observan los C-H aromáticos (figura 1)
presenta la molécula y que aparecen en el intervalo de 6,91-8,15 ppm.
Similarmente, en el espectro de RMN H del 4-nitrobenzaldehído se observa un singulete a
campo muy bajo a los 10,15 ppm, correspondiente al C-H del aldehído. Las señales del anillo
aromático se encuentran en el intervalo de 8,09-8,35 ppm. En la base de Schiff nitroderivada
8,79 ppm aparece un singulete característico del protón imínico -N=CH- correspondiente a la
formación de la base de Schiff. Se identificaron 7 átomos de hidrógeno, ( figura 1) que
presenta la molécula y 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 señal del carbono unido al
grupo hidroxilo a los 143,8 ppm. En cambio, la señal del carbono unido al grupo amino
aparece a los 136,4 ppm. Los carbonos aromáticos presentan los siguientes desplazamientos
químicos 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  FO),  y nitroderivada (C  H  N  O  ). Posible formación de

compuesto complejo  metal-O-N
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En el caso de las bases de Schiff fluorderivada, los espectros RMN C y DEPT 135 permiten
identificar las 13 señales atribuibles a la totalidad de los carbones de los cuales 9 están
protonados y 4 son cuaternarios (que no aparecen en el DEPT). Los carbonos cuaternarios
presentan 4 señales ubicadas en los desplazamientos químicos = 152,7; 135,6 ; 161,4 y
164,3 ppm. La señal de 150,2 ppm es característica del carbono imínico N=CH- reafirmando
la formación de la base de Schiff. Las otras señales corresponden a carbonos aromáticos, que
presentan los siguientes desplazamientos químicos: 115,2; 116,1; 123,9;124,7; 128,4; 129,4;
133,4 y 161,4 ppm (figura 2).
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Figura 2. Espectro bidimensional
HMBC de BS-F

Determinación de la estructura de bases de Schiff derivadas de 2 - aminofenol, nitro y flúor sustituidas ...



30

Rev Soc Quím Perú. 77 (1) 2011

En la base de Schiff nitroderivada, los espectros RMN C y DEPT 135 permiten identificar
las 11 señales atribuibles a la totalidad de los carbones de los cuales 2 están sobrepuestos, son
equivalentes. Se presentan 7 señales que corresponden a carbonos que están protonados y 4
son cuaternarios (que no aparecen en el DEPT). Estos carbonos cuaternarios presentan 4
señales ubicadas en los desplazamientos químicos = 153,0; 134,7; 141,4 y 149,6 ppm. La
señal de 154,0 ppm es característica del carbono imínico -N=CH- reafirmando la formación
de la base de Schiff. Las otras señales corresponden a carbonos aromáticos, que presentan los
siguientes desplazamientos químicos: 115,8; 116,1; 120,6;124,8; 124,8; 129,5; 129,5 y 130,7
ppm (figura 3).
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δ

Figura 3.Espectro bidimensional
HMBC de BS-NO2

En resumen, los espectros RMN correspondientes a las bases de Schiff de fórmula
C  H N O y C  H FO, respectivamente, permitieron asignar los núcleos de hidrógeno-1 y
carbono-13 y encontrar sus correlaciones en la estructura. El análisis del espectro de RMN H
se inició observando cada señal, se extrajo información básica como el corrimiento químico
de los picos ( ón de intensidades de
los picos. En el espectro se identificaron los hidrógenos que presentan los compuestos.
En el modelo bidimimensional propuesto (figura 1) los carbonos se marcaron en forma
correlativa del 1 al 11 y los protones con letras minúsculas a-k.
Para verificar el modelo estructural propuesto se utilizaron los espectros bidimensionales
COSYHH y HMBC (figuras 4 y 5).
El espectro bidimensional HMBC muestra las conectividades entre el H y el C  . Los
carbonos cuaternarios presentan una o varias señales, pero no se observa acoplamiento,
debido a que la interacción C-H no es directa, sino que el carbono interacciona con un protón
que se encuentra a dos, tres y hasta cuatro enlaces de distancia. Este espectro proporciona
información sobre los carbonos acoplados y no acoplados y además, sobre la conectividad de
ellos, con los hidrógenos unidos a través de uno a cuatro enlaces.
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La interpretación del espectro RMN bidimensional y HMBC de interacción C – H, a través de
2 ó 3 enlaces, para la base de Schiff BS-BZ, considerando la asignación de los núcleos de
hidrógeno de la figura 1, es la siguiente:
El carbono Nº 1(152,4 ppm) no tiene hidrógeno directamente; interacciona con el hidrógeno b
(7,2 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrógeno c (7,1 ppm)a través de tres enlaces.
El carbono Nº2(115,1 ppm) tiene el hidrógeno b directamente (7,2 ppm); interacciona con
el hidrógeno c (7,1 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrógeno d (7,2 ppm) a través de tres
enlaces.
El carbono Nº3(128,9 ppm) tiene el hidrógeno c directamente (7,1 ppm); interacciona con el
hidrógeno b (7,2 ppm) a través de dos enlaces y con el d (7,2 ppm) a través de dos enlaces y con
el e (7,2 ppm) a través de tres enlaces.

Figura 5. Espectro DEPT de la BS-NO2

Figura 4. Espectro DEPT de la BS-F

Determinación de la estructura de bases de Schiff derivadas de 2 - aminofenol, nitro y flúor sustituidas ...
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Tabla 1. Interpretación del espectro RMN bidimensional y HMBC de interacción
C – H, a través de varios enlaces.

Sergio Zamorano, Juan Camus

Nº C δ, ppm Δ, ppm H-C
directo

δ, ppm Δ, ppm H δ, ppm Δ, ppm Ce

7 157,2 f 8,7 g 7,4 3
k 7,4 3

F- 150,23 6,97 f 9,0 -0,3 h 8,15 4
NO2

- 154,04 3,16 f 8,79 -0,09 g 8,09 -0,69 3
j 8,09 -0,69 3

8 135,9 f 8,7 2
g 7,4 2
k 7,4 2
h 7,3 3
j 7,3 3

F- 161,39 -25,49 f 7,21 0,19 2
h 8,15 3
i 7,14 0,16 2
j 7,49 4

NO2
- 141,37 -5,47 f 8,79 -1,39 2

h 8,35 3
i 8,35 3

9 y 9´ 128,9 g 7,4 h 7,3 2
k 7,4 0,00 j 7,3 2

f 8,7 3
i 7,2 3

F-(9) 123,94 4,96 g 7,26 0,14 i 7,14 0,16 2
NO2

- (9) 129,51 -0,61 g 8,09 -0,69 f 8,79 3
j 8,09 3

NO2 (9’)
129,51 -0,61 j 8,09

f 8,79 3

g 8,09 -0,79 3
10 y 10´ 129 h 7,3 i 7,2 2

g 7,4 2
k 7,4 2

F-(10) 128,43 0,57 h 8,15 -0,85 f 8,15 4
g 7,26 0,14 2
j 7,49 3

F-(12) 133,39 -4,39 j 7,49 h 8,15 -0,75 3
NO2 (10) 124,38 4,62 h 8,35 -1,05 g 8,09 2

i 8,35 3
j 8,09 4

NO2
(10´)

124,38
4,62 i

8,35
-1,05

g 8,09 4

h 8,35 -1,15 3
J 8,09 2

11 131,7 i 7,2 J 7,3 2
h 7,3 2

F- 116,22 15,48 i 7,14 0,06 j 7,49 2
NO2

- 149,59 -17,89 g 8,09 -0,79 3
h 8,35 2
i 8,35 2
j 8,09 3
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El carbono Nº4(120,1 ppm) tiene el hidrógeno d directamente (7,2 ppm); interacciona con el
hidrógeno c (7,1 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrógeno e (7,2 ppm) a través de dos
enlaces y con el b (7,2 ppm) a través de tres enlaces.
El carbono Nº5(115,9 ppm) tiene el hidrógeno e directamente (7,2 ppm); interacciona con
el hidrógeno c (7,1 ppm) a través de tres enlaces y con el hidrógeno d (7,2 ppm) a través de dos
enlaces.
El carbono Nº6(135,6 ppm) no tiene el hidrógeno directamente; interacciona con el
hidrógeno e (7,2 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrógeno d (7,2 ppm) a través de tres
enlaces y con el f (8,7 ppm) a través de tres enlaces.
A partir del carbono 7 se producen importantes desplazamiento en los espectros debido a la
presencia del fluor en la posición orto (9´ en la figura 1) y por la presencia del grupo nitro en la
posición para (11 en la figura 1), por lo que resulta interesante cuantificar estos corrimientos

, que se presentan en la tabla 1.
El carbono Nº7(157,2 ppm) tiene el hidrógeno f directamente (8,7 ppm); interacciona con
el hidrógeno g (7,4 ppm) a través de tres enlaces y con el hidrógeno k (7,4 ppm) a través de tres
enlaces. Esta conectividad se presenta en la tabla 1 en la última columna como C .
El carbono Nº8(135,9 ppm) no tiene el hidrógeno directamente; interacciona con el
hidrógeno f (8,7 ppm) a través de dos enlaces y con el hidrógeno 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
y con el j (7,3 ppm) a través de tres enlaces.
El carbono Nº9 y su equivalente 9´ (128,9 ppm) tiene el hidrógeno g directamente (7,4 ppm)
y k (7,4 ppm); interacciona con el hidrógeno h (7,3 ppm) a través de dos enlaces y con el
hidrógeno j (7,3 ppm) a través de dos enlaces, con el f (8,7 ppm) a través de tres enlaces y con
el i (7,2 ppm) a través de tres enlaces.
El carbono Nº10(129,0 ppm) y su equivalente 10´, tiene el hidrógeno h directamente (7,3
ppm) y j (7,3 ppm); interacciona con el hidrógeno i (7,2 ppm) a través de dos enlaces, con el
hidrógeno k (7,4 ppm) a través de dos enlaces y con el g (7,4 ppm) a través de dos enlaces.
El carbono Nº11(131,7 ppm) tiene el hidrógeno i directamente (7,2 ppm); interacciona con
el hidrógeno h (7,1 ppm) a través de dos enlaces, con el hidrógeno j (7,3 ppm) a través de dos
enlaces, con el k (7,4 ppm) a través de dos enlaces y con el g (7,4 ppm) a través de dos enlaces.
Llama la atención los considerables desplazamientos hacia campos bajos como altos, en los
espectros RMN C (segunda columna tabla1) en el caso del carbono 8 de los flúor y
nitroderivados estarían indicando una alta facilidad para formar compuestos de coordinación
con metales de transición paramagnéticos.

Se sintetizaron bases de Schiff flúor y nitro derivadas de la 2-aminofenol y se caracterizaron
los compuestos integrando varias técnicas de investigación, como el microanálisis,
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 electrónico para formar enlaces de coordinación con diversos
metales de transición. Se determinaron, además los corrimientos de los carbonos con
respecto al tipo de sustituyente del aldehído en la base de Schiff.

(Δ) en ppm
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Figura 6. Modelo final de la estructura
tridimensional de la base de Schiff BS-F

Figura 7. Modelo final de la estructura
tridimensional de la base de Schiff BS-NO2
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