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ctualmente se ha puesto un gran esfuer-

zo en el disefio y sintesis de nuevos

ligandos, con la finalidad de realizar es-

tudios de complejamiento y selectividad
frente a diversos iones metalicos, para ser utilizados
en diversas aplicaciones. Los macroligandos, obte-
nidos por condensacion de base de Schiff, han
mostrado ser buenos receptores para la extraccion
de metales pesados y preciosos, aun de grandes vo-
ltmenes de disolucion.

Algunos complejos formados con ligandos de
base de Schiff se han utilizado en la preparacion de
electrodos quimicamente modificados (EQM), de-
bido a su capacidad de modificar la superficie activa
de electrodos tradicionales.'* La finalidad de esta
aplicacion se enfoca a la obtencion de sensores elec-
troquimicos de gran sensibilidad, selectividad,
reproducibilidad y aplicabilidad a matrices variadas
y complejas en la deteccion de contaminantes orga-
nicos e inorganicos.>® Asimismo, ha cobrado im-
portancia su uso como catalizadores, agentes
fungicidas y bactericidas, entre otros.”'°

Por otro lado, dichos ligandos son ampliamente
utilizados como precursores para la formacion de otros
mas complejos, tanto ciclicos como aciclicos. '™

Los estudios cristalograficos de ligandos de base
de Schiff y de sus intermediarios han proporciona-
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do informacién acerca de los factores que contro-
lan el curso de la reaccién de sintesis, lo que ha
permitido disefiar nuevos ligandos macrociclicos,
con diferentes atomos donantes y diferentes tama-
nos de cavidad para enlazar mayor diversidad de iones
metalicos. 18

Los estudios realizados anteriormente, sobre el
N,N’-bis(2-nitrobencil)etilendiimina (L)"®*"y su
forma reducida, permitieron proponer la sintesis de
nuevos macroligandos modificando la cadena
alquilica de la diamina utilizada para la reacciéon de
condensacion.

En este trabajo se presenta la sintesis de dos
macroligandos de base de Schiff tipo oxaaza, el
N,N "-bis(Z-nitrobencil)propilendiimina (L) y el
N,N " N’ "(2-nitrobencil)tris(2-aminoetil)imina
(L)), y estd basado en la metodologia reportada para
la sintesis de L a partir del 2-nitrobenzaldehido y
la etilendiamina. Para la obtencion de L, y L, se
modifica la cadena alquilica de la diamina, utilizan-
do propilendiamina para L, y tris(2-aminoetil)amina
(TREN) para L,
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Se espera que los compuestos aqui reportados
presenten caracteristicas estructurales, reactividad y
aplicacion similar o mejor a L (compuesto utilizado
como referencia).

Experimental

Todos los reactivos utilizados fueron de grado ana-
litico, marca Aldrich Chemical Co., sin posterior
purificacion.

Equipos

Espectrometro de IR Nicolet 5PC
Espectrémetro de RMN, Bruker ACF-250
Electrothermal 9100

Analizador Organico Elemental CHNS/O,
Perkin Elmer Instruments Series I1 2400.

Metodologia

La sintesis de L, y L, se llevo a cabo por condensa-
cion de base de Schiff, en metanol, entre el 2-
nitrobenzaldehido y el 1,3-propilendiamina (para
L), en una relacion de 2:1 y con tris(2-
aminoetil)amina (para L,) en relacion 3:1, tal y como
se muestra en el esquema 1. Los compuestos obte-
nidos se purificaron por recristalizacion en mezclas
de etanol-agua

Esquema de reaccion

2
0 4 HN T TNH, ——

/N/\/\NVQ + 2H0
NO, NO,

propilendiamina

NO, H

2-nitrobenzaldehido
L

1

Soélido amarillo claro
pf 70.1 °C; %Rend. 85%

3 ©Yo + HZNXN/_/ - /N\Apg\/N\ + B8HO

NO, H
NH, NS

2-nitrobenzaldehido  tris(2-aminoetil)amina

Sélido amarillo intenso
pf 85.1 °C; %Rend. 50%
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Esquema 1. Sintesis del N,N "-bis(2-nitrobencil) propilendiimina
(L) y el NNN' )N " (2-nitrobencil)
tris-(2-aminoetil)imina (Lz).

La identificacion y caracterizacion de L, y L, se
realizé utilizando las técnicas espectroscopicas de
infrarrojo, 'H RMN, ademas de analisis elemental,
punto de fusion y pruebas quimicas para la identifi-
cacion del grupo amino.

Resultados y discusion

Los ligandos L, y L, se obtuvieron como cristales
amarillo claro y amarillo intenso con un rendimiento
de 92 y 70%, respectivamente. El espectro de infra-
rrojo de L, muestra las bandas correspondientes al
grupo imino a 1658 cm™ y nitro a 1360 cm™ y 1522
cm™. En el de L, se observan las bandas a 1630
cm” para el imino y a 1347 cm™ y 1532 ecm™ para el
grupo nitro, asi como la ausencia de sefiales caracte-
risticas de los grupos carbonilo y amino en ambos
espectros (figuras 1y 2). Los resultados del an4lisis
anterior indican que las reacciones de condensacion
de base de Schiff se realizaron con éxito.
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Fig. 1. Espectro de IR de L.

y 4) se aprecian las sefiales correspondientes al CH=N
en el intervalo de 8.75-8.85 p.p.m. Esta senal es
consistente con los resultados del IR y refleja la pre-
sencia de este grupo en las estructuras de los pro-
ductos. Asimismo, los datos de resonancia mues-
tran una integracion correspondiente al numero de
protones presentes en ambas estructuras propues-
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Fig. 2. Espectro de IR de L,. 2.20 (2H, m)

tas, 16 para L,y 27 para L, (tablas I y II).

)
3 NGB N

NO, NO,

Fig. 4. Espectro de '"H RMN de L,.

‘ ‘i Tabla II. Datos de "H RMN para L,.

Proton 'HRMN

Desplazamiento

5 (Ppm, CDCly)
8.60 (3H, s)
7.97 (3H, d)
7.99 (3H, d)
7.60 (3H, 1)
7.50(3H, t)
3.80 (6H, t)
3.01 (6H, t)

Fig. 3. Espectro de '"HRMN de L.

tes resultados: experimental (tedrico)%: 9.90
(60.01)% C, 4,91 (4.70)% H; 16.41 (16.43)% Ny
para L, 59.25 (60.12)% C; 4,14 (5.18)% H; 18.21
(18.81)% N, con lo que se corrobora la identidad

Nl ol B W N —
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de los compuestos.

Como prueba para la identificacion de aminas,
se llevd a cabo la reaccion de cada muestra con
disulfuro de carbono,? utilizando como testigos la
propilendiamina para L, y el TREN para L, la pre-
sencia de amina conduce a la formacion del enlace
S-N (ditiocarbamato) tal y como se esperaba. La
prueba dio negativa para ambos ligandos y positiva
para los testigos, con esto se corroboro que la con-
densacion se llevé a cabo adecuadamente.

Estos resultados fueron muy interesantes parti-
cularmente para L,, ya que tomando en cuenta la
estructura de la amina de partida (TREN), se espe-
raba que por el impedimento estérico y las caracte-
risticas espaciales de la molécula solo dos de los gru-
pos amino primarios se condensarian, sin embargo,
las evidencias sugieren que la condensacién se dio
en los tres grupos (figura 5).

Conclusiones

De acuerdo con los resultados anteriormente expues-
tos, la condensacién de base de Schiff se lleva a cabo
exitosamente para la sintesis de ambos compuestos
L, y L,. Las estructuras propuestas para ambos
ligandos son consistentes con lo obtenido de la iden-
tificacion y caracterizacion espectrométrica y del

analisis elemental.
La aplicacion inmediata de estos compuestos sera

Fig. 5. N,N",N " " (2-nitrobencil)tris-(2-aminoetil)imina (L)).
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en la obtencién de nuevos macrociclos y sus com-
plejos

Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis de dos
macroligandos aciclicos de base de Schiff: el N,N’-
bis(Z-nitrobencil)propilendiimino (L)) y el
N,N " N’ "(2-nitrobencil)tris-(2-aminoetil)imino
(L,), tomando como referencia el N,N"-bis(2-
nitrobencil)etilendiimino (L). Las reacciones se lle-
varon a cabo utilizando el 2-nitrobenzaldehido con
propilendiamina para obtener L, y con tris{(2-
aminoetil)amina para obtener L,. Los ligandos se
caracterizaron utilizando las técnicas espectroscopicas
de IR y 'H RMN, ademas de analisis elemental, apor-
tando informacion acerca de la estructura de los
compuestos sintetizados. Este proyecto sentara las
bases para el empleo posterior de dichos compues-
tos, en la preparacion de nuevos macroligandos, con
propiedades que favorezcan la formacion de com-
plejos mas estables y que, ademas, presenten ma-
yor selectividad hacia diversos iones metalicos, ca-
racteristicas que permitiran su uso en aplicaciones
especificas de la quimica analitica ambiental, como
agentes de extraccion de metales pesados, asi como
en la modificacion de electrodos, con posibilidad
de electrocatalizar la degradacién de contaminantes
organicos entre otras.

Palabras clave: Macroligandos Oxaaza de base de

Schiff .
Abstract

The results reported here represent the bases of fu-
ture synthesis of new macroligands that will form
more stable and selective metallic complexes. These
properties will enable extraction of heavy metals and
electrode modification for electrocatalytic degrada-
tion of organic compounds, both important appli-
cations in Environmental Analytical Chemistry. We
report the syntheses of two acyclic Schiff base
macroligands, N,N’-bis(2-
nitrobenzyl)propylenediimine (L) and
N,N "N “(2-nitrobenzyl)tris-(2-aminoethyl)imine
(Lz). L, was synthesized from the reaction of 2-
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nitrobenzaldehyde with propylenediamine, while L,
employed 2-nitrobenzaldehyde and tris-(2-
aminoethyl)amine. Yields >70% were obtained in
both cases. The ligands were characterized by IR,
'H NMR and elemental analysis.

Key words: Schiff base macroligands Oxaaza.
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