Rso. 12y —

UNIVERSIDAD DE GRANADA
FACULTAD DE CIENCIAS

Sintesis, estudio y propiedades analiticas de bases
de Schiff derivadas del 2-tiofencarboxialdehido

PEDRO ESPINOSA HIDALGO

e o s i i N RN

3
FSY penenrs e ol e
fie Tl M ORI TN ; Py g
[ 1L T AT I 1
¢

G PR Y EI
U ~&x:'b_/{§"\4@?é_‘>ﬁwl ’ L‘ | \
o LASBYA 24 [ B’

e o A s .5k e

GRANADA, 1984



Deposito legal: GR. 145/1984



Tesis Doctoral, dirigida por el Prof. Dr.
D. Fermin Capitdn Garcia, Catedrdtico de Qui-
mica Analitica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Granada, y por el Prof.
Dr. D. Luis Fermin Capitdn Vallvey, Catedrdti-
co del mismo Departamento. Fué leida el 31
de Mayo de 1.984, ante el tribunal formado
por los Profesores: Camacho Rubio; Romdn Ceba;
castillo Suarez; Capitdn Vallvey; Arrebdla
Ramires. Obtuvo la calificacidn de sobresalien

te "eun laude.






Constituye un placer el reconocimiento de la ayuda prestada por
las personas que durante la realizzcidn del trabajo recogido en
esta Memoria estuvieron cerca de mi. Aungue la lista de todas -

las personas que de una u otra forma me han ayudado seria larga,

deseo expresar muy particularmente mi agradecimiento

A los directores de esta Memoria, Prof. Dr. D. Fermin Capitén
Garcia y Prof. Dr. D. Luis Fermin Capitén Vallvey, Catedréticos
tamento de Quimica inalitica, por sus orientaciones y

n durante la realizacidn de la misma.

Al Dr. D. Enrique Alonso Hernandez, Prof. Titular del Departa -
mento de Quimica Analitica, por su ayuda en la realizacibn de

I

una buena parte de los espectros IR que figuran en la Memoriae.

L 1z Dra. D& Mercedes Sanchez Vifias, quien tantas veces ¥y tan pa

[¢]

ientemente me escuchd hablar de las benzotiazolinas, por sus va

i

)J

iosas sugerencias.

09

Al Prof. Dr. D. Miguel Ortega Huertas, cuya capacidad de trabajo

admiro, por su labor de mecancgrafiado.

A la Profra. D& Francisca Molina Molina, con guien he tenido la
suerte de compartir muchas horas de trabajo, sus acertadas ideas
me han ayudado a resolver muchos problemas planteados durante la

realizacidn del trabajo agui recogido.

A los demés miembros del Depa

o]

tamento de Quimica Analitica cons-

o

ciente de que su ayuda e ideas =zportadas han contribuido a mejo-

rar el estudio realizado.






A mi hijo






{x]
]
4

IND






INDICE

JaAs L

OBJETO DE LA TESIS

ost.w.wcono.u--oooo--oo--co.soo-avoo.’-.

INTRODUCCION tvevvsvnsennnaasss

CAPITULO 1.~ SINTESIS, IDENTIFICACION Y PROPIEDADES DE LA

N-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA Y DE LA N-2-HI-

DROXIFENIL-2'-TIENTLH

el

l’f!'l I

t—*{

ENIMINA coevevenaonne

1.1.~ SINTESIS, IDENTIFICACION Y PROPIEDADES DE LA N-FENIL-

2=TIENILMETILENIMINA seoivococevonronocaces

[
»

b

i

[92]
fos
a3
ot
[0
19}
]
n
.
?

Crseseaene essasscsesee s .
1,1.2.~ Identificacidn v.ceeveecsoonencsoosee
1.1.2.1.- Espectro de RMN .. eieeersenoacrnaaes
T.1.2.2.- BSpectro TR soveiscarereevaccnsconne
1.1.2.3.- Espectro de Masas ...cececssersacccroscnsns
1.1.3.- Propiedades de l=a NeFenil-2-Tienilmetilen -
ITMITIA eoevwesescsasncssosssessssrsaoscrcs
1.1.3.1.~ Estudio de los espectros de absorcidn en

diversos disclventes .seeccsvesussvrivacsos

et

.1.3.2.- Espectro de la base de Schiff en medio =
hidroalcohdlico.Bstabilidad de las diso -

luciones.Espsctros en funcidn del TH ....

1.1.3.3.- Anflisis TErmMiCO +secevveracroscvuonnvons

W

S
i

On

O



—
f
3

1.2.- SINTESIS, IDENTIFICACICN Y PROPIEDADES DE

&3]

[_——-(

T
[\
H
T

[
H

DROXIFENIL-2'-TIENILMETILENIMINA ..

.
-
)
Y
o
.
-
®
Y
®
»
.
e
L3
.
a
®
e
[

78
1e2.lem SINteSiS veveoevosossanssssossvssasasosssssaons 78
1,2.2.~ Identificacidn ceveiesesenssvsoscoosscssnocesos 79
1.2.2.1.- Espectro de RMN ...ueriereocsccsassoonsnos 79
1.2.2.2.- EsSpectro IR tuiueeveesesrsneassoncocnovonnas 81
1.2.2.%.~ ESpectiro de MaS85 sevevecoscvossssscsacsoscos 85

1.2.3.- Propiedades de la N-2-Hidroxifenil-2'-tienil -

MEtIilENiMillA seeeeveoccessssssssvsossoosacsanos 87
1.2.3%3.1.- Estudio de los espectros de la base de -
Schiff en diversos disolventes ceeceescsan 87

1.2.3.2.- Espectros en funcién del pH (medio dioxa =
nO—agua 1:1 V/V) @ € 08 8 5 B O TR L L EEOEELE eSS 96

1.2.3.3.- Espectros en funcidén del pH {(medio hidro -

alCOhélicO) Q...’%'.*UQQ"'.'..".....“‘* 1(‘)4
1o2¢% .4, Andlisis t&rmico s..cccnescnccossossosnoncs 108

i

APITULO 2.- ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD CUALITATIVA DE -

LA N-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA Y DE LA N-2-HI-

DROXIFENIL-2'=-TIENTLMETILENTMING

JONES INORGANICOS (veovsesvasssasoscasncarszansoe

REACCIONABILIDAD DE LA N=-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA ..

[...l
femd
[oxN

REACCTONABRILIDAD DE LA N-2-HIDROXIFENIL-Z2'-TIENIL -

MF‘T\IL"“‘W Ni NA 6 6 9 & 6% B @0 T 2 s G G E OB B S E D LI DB YE S E S HTE eSS 11'7



CAPITULO 3.~ ESTUDIC POLARCGRANIC

(@]

DE LA N-2-HIDROXIFENIL~- -

2V'-TIENILMETILENIMINA ¥ D

23]

LA N-FENIL-2-TIENIL-

METTLENIMINA +vevovsnuesoesusosessasasssssssass 121
2,7 0= INTRODUCCTION vveeseonnroonenssncosocnonanscoasasssonss 123

3,2.- ESTUDIO POLARUGRAFICO DE LAS BASES DE SCHIFF .eciwncas 129

2,2.1,- Parte Experimental ..civeoascencs

o
.
-t
N
O

Aparatos utilizados ceeeveeserirveienenee

-}
n
O

Disoluciones empledda@sS sescesnsoscreervasnsnns

]
oy
O

Calibrado del capilal veeesseserosesaccsssnces 129
Z,%,~ ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LA N-2-HIDROXIFENIL-2'-TIENIL
METTLENIMINA 137

4 & % ¢ o 3 6 9 B o F o s m I 8 s e e e N eSS YL DI N ML e

%,.%,1.~ Influencia del PH tevveveoensorennencet

cheeens 137

%2,3,1.1.~- Estudio de los polarogramas ..

137

*
.
.
°
@
.
.
.
.
.
.
.

foud
-

2.3,1.2.~ Estudio de la relacidn E, o - PH ceveenens 145

ol
.
WA
.
Mo
.
§
bt

‘nfluencia de la altura de la columna de Hg -

sobre la intensidad 1imite eeccevsvocssesccsce 147
2,3,3,- Influencia de la concentracidn de reactivo ... - 152
3,34 ,~ Cilculo de la constante de la intensidad de =

difusidn y del coeficiente de difusidn vceeees 155

.3.5.- Chlculo del coeficiente de transferencia elec
2

. £
LTONICEA sueveveannsascnasorasensssssasssassnsss 156
3,3.6,- Determinacidn del orden de reaccidn electrd -
. 7oy
GACA vewesneesssnnssssasenessnsssssasacscossasn 162

2,k ,~ ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LA N-FENIL~-2-TIENILMETILEN

\n



Z2.4.1.- Influencia del PH wevweiesnvcccononnnnos
3.4.,1.,1.~ Estudio de 1os polarogramds seeeescsasoses

3.4.2.- BEstudio de la relacidn L1/2 R <) S

Z.h4,3,- Caracter difusivo de 18 ONdA seeeesveenconcsas

CONCLUSIONES vvvwevonnn

PR I R R R S R B R S A I B A A A )

APENDICE DEL CAPITULO ..t vvenrvonnnvonnccssons

¢ 3 6 &b 3o

CAPITULO L.~ ESTUDIO POLARQGRAFICO DEL SISTEMA Pu(II) - N-2-

HIDROXIFENIL-2'-TIENILMETILENIMINA .veeevonvass

METODC DE LINGANE PARA LA DETERMINACION DE CONSTANTES-
DE ESTABILIDAD YV NUMEROS DE COORDINACICN DE COMPLEJOS-

METALICOS ...... cene

L N I I I B AR SR S S RS T NS I I )

i

APLICACION DEL METODO DE LINGANE AL CALCULO DE LA ES
TEQUIOMETRIA Y DE LA CONSTANTE DE ESTABILIDAD DEI

COMPLEJC Pb(II) - N-2-HIDROXIFENIL-2'-TIENILMETILEN -

AT
MINA ..., . . st e w e s oo ia s e s st se s s e B s s
LS .= Parite Exverimenitial ... ivscsrecsenn oa s e PR

L.,2.1.1.- Calibrado del capila@r ..ceveosss Ceve e

L,2.,1.2.- Metodo operatorio eeesveesnveraoe

--------

4,2.2.- Resultados y Discusidn cue.v.eso.. .
Influencia de la complejacidn sobre el volarograma -
1PLD(IT) 2 5 R 0 % 6 w b s e e s e s 5 S e % e ST 43 EB S % T TP W E e kb ow ®

APENDICE DEL CAPITULC v..ovvvann. e ises e

191

Ny
3



CAPIT

ULO 5.- ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS SCLIDOS QUE FORMA LA

N-2-HIDROXIFENIL-2'-TIENILMETILENIMINA CON -

Zn(TII), CA(TI) ¥ Hg(II) veveevenrnenannnocnsnee

Parte Experimental seieseoceesorvavanceron
5.1.1.~ Aparatos y Material «..covievcncvcovccvcnccans
5,1.2.~ Sintesis de 1los complejos cvverececoncase
AnAlisis TAYMICO wesecenscocnnecrsnonsas
Medicdas de Conductividad .eeieeveosssceaorances
Espectros TR ceevceorevecencenroosanesens

Espectros Electrdnicos ...ceeievenns

Conclusiones : Estereoquimica de los compleoS +seeces

ULO 6.~ SINTESIS, IDENTIFICACION Y PROPIEDADES DE LA

2~{2-TIENIL)BENZOTIAZOLINA cevooecvonnccaanns

TINTRODUCCTION v eevvvesvoassassvsonsossssasossansssssossos
Estudio del tautomerismo Benzotiazolina-Base de Schiff
Infiuencia del pH sobre el eqguilibrio tautomérico ...
Influencia de los iones metilicos sobre el equilibrio
kY & > )
LautomeriCO sweeevsevsanssencsccoasss

R E R B R RS A

Métodos de sintesis de RBenzotliazolinads .sssescssonsscs

Propiedades fisicas de las Renzotiazolinas ceeesee

Aplicaciones analiticas ..v..ecisvevescsascccen

N
RCE S
T NY

AW
~J
[\



6.2.~ SINTESIS, IDENTIFICACION Y PROPIEDADES DE
NIL)BENZOTIAZOLINA wuveveeosonnencsoonoso
6021 e= SINLeSIS wrverereeesnnnonoas

£.2.2.- Tdentificacidn veveeeeennenns

LA 2-(2-T1E

LR R A )

4 8 ¢ 6 ¢ & P s P e VeV O

“ e 8 P 8P E I YT EDPSE PO

£.2.2.1.~ Espectro de RMN +.uiiervennnneennennsocnns

6-2.2.2-" ESF)eCtrO I}’% LA B R A I AR I R N R B B B B I N B R RN B )

£.2.2.3.~ Espectro de MESAS seveovoonos

£

4 & 800 e 6 v e

6.e2.3.= Propicdades ..veeerseeenecesecessosecennnnennns

6.2.3.1.~ Estudio EspectrofotométricCo suvessveosesess

6.2.3.2.~ Andlisis TArmico +eeeeeeevecs
£.%3.~ SINTES E IDENTIFICACION DEL 2~(2-T

£.3.00~ SINtesSis veeeveoronccens

€« o s

» ® 3 008600 e

ITL)BENZOTIAZOL.

LR B A B A B AR I IR RO Y B R Y A

6.3.2¢~ TdentifiCaCiOn veveeeueeeoeeeeeennosasscorsone

£6.3.2.1.~ Espectro de RMN L,iuvioereunesooceneannnnes

6.,.22-—bspectr0 I}\ ® 9 6 2 8 U VROt s e EGEE OO AP I YEIEDDS Y

£5.3.2.3,~ ESPECtTo & MAGASD coevsvrsnonsosercronsennnsn

CAPITULO 7.~ ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD CUALITATIVA DE

LA 2-(2-TIENIL)BENZOTIAZOLINA FRENTE A IOQONES

INORGANICOS 68 8 2 0% 5 5 8 N5 s e e 8 e OV s EC aE s e e S

7+1.= REACCIONABILIDAD DE LA 2-(2-TIENIL)BENZOTTAZOLINA

7.1:1.= Reaccionabilidad en medio hidroalce

0 e w

ondld oo

A LR )

7.1.2.= Extraccidn en ClorofOrflio eveiesssescsossssseoes

7'1.3."‘ Comental”ios (X AR R R A A I B B A

® 3 6 s 8 €S Q0w

291
291

301



CAPITULO 8.- ESTUDIO DEL REORDENAMIENTO 2-(2-TIENIL)BENZO -

8.6.~

8.7."’

TIAZOLINA - N-2-MERCAPTOFENIL-2'-TIENITMETILEN-

IMINA INDUCIDO POR IONES METALICCS. SINTESIS DE

COMPLEJOS SOLIDOS DE Zn(II), C4a(II), Hg(II) Y

PH{IT) tevsveonnansasonsonvsonsunos

" PARTE EXPERIMENTAL ..vrivevevsnooannanse

8.,1.1.- Aparatos y Material .(.i.ieessan.
8.1.2.~ Sintesis de los complejos .....
MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD +ec.... ceeeanvs
ESPECTROS IR secesevvocnanenas ce v e
8.%3,1.~ Resnltados seesee. e e ranonsas
ESPECTROS ELECTRONICOS .veeeov.n creaaee

ANALISTIS TERMICO .. ieniivnnsnnans e

(o)
A1

.1.- Condiciones operatorias ...e.oe

-

8.

Ut

.2.- Resultados y discusidn «.eeeass

ESPECTROS RMN ...oveves ces e unnane ceavo

.

¢ e s 5 0 e 030 e ee

® 00 68032 e e

* 5 e 00 v e v e e s 8O

e 2 a8 u oo e

----- s o 069 90 6000
¢ o 8 8 a2 e e 0 00 . .
. v * e - s . .o
. ... LR IR R I
s » 2 0 0 v @ 0 ¢ 0w
o 9 ® ¢ e m e v e * s 000

* @ 8 a8 e ey

e 3 0o a2t ¢ o v s a0

DISCUSION DE LOS RESULTADCS.ESTEREOQUIMICA DE LOS -

COMPLEJOS seeeevvcoesnscsssavsonesoansans

°c s s 00 e 0 x4 TS

8.7.1.~ Discusibn de 1los resultadosS ceeceessecessenaees

8.7.2.~ Estereoquimica de 10s complejos .eceveveeconse

319
321
321
221
330
330
330
3k6
347
347
348

354
354
365



CAPITULO 9.- ESTUDIO ESPECTROFCTOMETRICO DXL S

-3

STEMA -

P

2-(2-TIENIL)BENZOTIAZOLINA - Ni(II) cuvvvvcccons 267

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS .ee.... 269

Disoluciones empleadasS ..eceeeocesonncssercassssaossscnss 269
Aparatos ULiliZAGOS eeeeserscrrenensssasacssocssscansons 369
Espectros de absorcidn ....ccvoeen e ceicetceeeer e 270
Estudio de los factores influyentes ...ceeeeeviracsenonee 371

Estequiometria del complejo formado : Método de Yoe -
I J

Jones y MEL0do de JOD wuseeurerrrncocsnactanosoocannnons 376
Cilculo de la constante de estabilidad cescecseevonsoane 282

Cumplimiento de la ley de Lambert-Beer, Zona de minimo-

ETTOT wasnseosoacansosessssasnnsanans fere e v ennae e e 384

CAPITULO 10.- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO MEDIANTE EXTRACCION

DEL COMPLEJO FCRMADO A PARTIR DE LA 2-(2-TIENIL)

BENZOTIAZOLINA Y Hg(1I)., DETERMINACION ESPECTRO~

FOTOMETRICA DB Hg(IT) eeeevecvsossocsssonsenans 568G
Espectros de absorcidnl seeeeesrcvrssvcsossossosocnansoss 393
Estudio de los factores influyentes‘..........ena,...... 396
Estequiometria del complejo formado cesesvesscaviccsnons Lok
M&todo espectrofotométirico para la determinacidn de -

Hg(II) con 2-(2-Tienil)benzotiazolina v..oewevevesasaons L9

InterferencCids vueeeeeescsssasssosnonossosasscsossnasans ki



CONCLUSIONES seeeeosaassossnoeacsorsassnssosssasessdoscoccsss 419

L29

RIBLTOGRAFTA weosewsasassoasnvssscssssossoscacoscsassasosscnss







OBJETO DE LA TESIS
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OBJETC DE LA TESIS

Los estudios recogidos en la presente Memoria estén encuadra-
dos dentro de una linea de investigacidn del Departamento de
Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias cuyo fin es el -

estudio de las propiedades y aplicaciones analiticas de una

familia de compuestos conocidos genericamente como bases de =~

Schiff.

Ia finalidad del trabajo agquil resumido, que comprende el es

tudio de las propiedades y capacidad complejante de bases de

Schiff derivadas del 2-tiofencarboxialdehido, es establecer -
1a influencia del hetercftomo y de determinados grupos comple
jantes, asi como las aplicaciones analiticas que de dicho es-

tudic puedan derivarse.






INTRODUCCION







La quimica de las iminas, compuestos que llevan en su molécula el grupo C=N,
ha sido objeto de numerosos estudios desde su descubrimiento por Schiff (1) -
en 1864, siendo en la actualidad muy abundante la bibliografia que se ocupa -

del estudio de sus estructuras, propiedades fisicas y reacciones (2,3,4}.

Debido al gran nimero de reacciones en las que aparecen como intermediatos, -
las iminas tienen una gran importancia en sistemas biolégicos (5,6,7). La po-
sibilidad de que el par de electrones solitario del nitrégeno se encuentre -
bien en un orbital =,bien en un orbital hibrido spz, unido a la diversidad de
dngulos de hibridacién es de importancia guimica y bioldgica fundamental pues
to que hacen posible la formacidn de moléculas con las delicadas diferencias-
v propiedades fisicoquimicas necesarias para producir los variados fendmenos—

de la vida.

Las bases de Schiff se comportan como excelentes agentes quelantes especial -
mente cuando junto al grupo C=N vy en posiciones orto respecto a él se encuen-
tran presentes grupos funcionales, como -OH, -SH, etc, que permiten la forma-
cién de anillos guelatos de cinco o seis miembros en su reaccién con iones me
tdlicos. Existen excelentes revisiones bibliogrdficas sobre la preparacién, -
propiedades y aspectos estructurales de complejos metdlicos de bases de Schiff

{8-14).

En los dltimos veinticinco afios se han venido publicando numerosos trabajos -
sobre complejos de metales de transicién y no-transicién de una amplia varie-
dad de bases de Schiff, y sobre aplicaciones analiticas de las bases de Schiff
como reactivos colorimétricos y come indicaderes metdlicos en valoraciones -
complexométricas. Por otra parte observaciones recientes han revelado gue las
bases de Schiff y algunos de sus complejos metdlicos pueden utilizarse como -
fungicidas, y para otros usos similares. Sin embargo, sorprendentemente ain -
no se ha hecho una detallada revisidén de los usos y aplicaciones analiticas -
de las bases de Schiff, exceptuandc los intentos de Frastez (4) y sobre todo-

de Jungreis y col. (15) y Dey {(16}.

[



Debido a la relativa facilidad con que pueden prepararse las bases de Schiff,

turaleza y posicién de los dtomos donores y de los grupos sustituyentes, es -

posible controlar el tamafio de los anililos quelatos formados y ex

o
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efecto de la sustitucién. Todos estos y otros factores hacen de las bases de-

Schiff buenos agentes quelantes y reactivos analiticos potenciales.

Exhaustivas revisiones de los aspectos comentados hasta ahora y de manera es-—

pecial sobre la estereoquimica de los complejos y aplicaciones analiticas de-
las bases de Schiff, figuran en las introducciones de las Tesis Doctorales de-

L.F. Capitan-Vallvey (17) y M. Jiménez Ruedas (18).

Clasificacidn y Nomenclatura

by
ot
o
©
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©
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presentamos una clasificacidén muy completa propuesta por Frastez

jE—
Y

(4) y Bruylants y Feumants (19) de las moléculas que poseen la funcidn C=N -

atendiendo al tipc de compuesto del que derivan.

a los gue dedicamos nuest

estructurs

limitada la naturaleza de los grupos R (enlazados al carbono o al nitrdgeno -
del grupc imina} a sustituyentes alquilec o arilc, ¢ hidrdgenc.

v R' un hidrdgeno, y cetiminas para los compuestos donde ambos R y R' son gru

aiguilo o arilo. Por conveniencia el hases de para
aquellas iminas en las que R es un grupe =2 , R* ez un hidrdgeno y B U -

grupo alquilo ¢ arilo. Como anilcs designd a aquellas iminas en las gue R y B

adtices, aromiaticos o hidrég

genc, y R'' es un




Tabla 1

Clasificacidén de las funciones quimicas que contienen el grupo C=N

A. Funciones derivadas del grupo carbonilo

1. Isonitrilos o carbilaminas /C=N—R
2. Iminas
a) aciclicas derivadas de aminas alifédticas o
aromaticas, llamadas dependiendo de la no-
menclatura adoptada, bases de Schiff azome
tinas o anilos. Entre ellas se encuentran:
i) aldiminas A R-CH=N-R
ii) cetiminas RR'C=N-R
iii) las propias iminas llamadas algunas
veces incorrectamente imidas RR'C=NH
iv) quinoniminas (mono- y di-)
0= —NH
HN=—= ZNH

b) ciclicas, no aromaticas:

heterociclos de cinco miembros: oxazo] tiazol, tiazolina, isoxazol,
imidazol, pirazol, pirazolina, furazanos, triazol, tetrazol, etc.

A

3. Oximas, derivadas de la hidroxilamina

i) aldoximas RCH=NOH
ii) cetoximas RR'C=NCH
iii) Acido fulminico C=N-0H

4. Hidrazonas, derivadas de la hidrazina

~ -
/C=N—N\\



que incluyen, en particular, las oxazonas

CH=N~NH-Ph
|
C=N-NH-Ph
!
(CHOC)
! n
CH_OH

2

5. Semicarbazonas, derivadas de la semicarbazida

~N
"C=N-NHCONH
-~ 2

Funciones derivadas del grupo carboxilo

4
1. Amidinas e hidrazinas -C
Ny o
N
2. Imino éteres: imidoles e imidatos )7N—
—C\
OH(R)
a
3. Haliminas —C\
X
Derivados del acido carbhdnico
\\
1. Guanidina o iminourea N,
Nean-
\N’/
//
2. Isoureas e isotioureas
RO RS
AN
C=N- NG C=N~
\N/ \ 7
N
/
Estructuras con dobles enlaces conjugados
. ~_. .. 7
Azinas /C:N—N:C\
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La denominacién especifica de estos compuestos sigue apareciendo muy diversi-
ficada en la bibliografia. Nosotros hemos encontrado al menos seis formas di=-

ferentes para nombrarlos, que vamos a tratar de resumir.

1. Nombrar primero el grupo que soporta el aldehido terminado en iliden y-

después nombrar la amina.

@ca:u@
) X=H, N-tenilidenanilina
é::l~cu=n-4§:::> X:OH,N—teniliden—o-hidroxianilina
X

X=SH,N-teniliden-o-mercptoanilina

N-bencilidenanilina

5. Si se consideran iminas, nombran primero el grupo que soporta el alde -

hido, a continuacién el grupo HC=N (metilenimino) y por dltimo la amina.

X=H, (tienil-metilenimino)anilina

Ocuﬂ O X=0H, (tienil-metilenimino)fenol

X X=SH, (tienil-metilenimino)bence-
notiol
3. Otra forma de nombrarlos es la queiedplean Chiswell y Lee (20). Nombran
primero el grupo procedente de la amina, y a continuacién el procedente

del aldehido seguido del sufijo aldimina.

X=H, N—fenil -2-tiofenaldimina

Z;;B~£"=m X=0H, N-o-hidroxifenil -2-tiofen-
aldimina

X=SH, N-o-mercaptofenil -2-tiofen-
aldimina
4. Jungreis y Thabet (15) emplean una nomenclatura basada en nombrar prime
‘ro el grupo que soporta la amina y tras el prefijo formimidoil nombrar-

el aldehido.
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X=H, (N-fenil)formimidoil tiofenc
X=0H, {N-o-hidroxifenil)formimidoil tiofenc

A=SH, (N-o-mercaptofenil)formimidoll tiofeno

5. Jungreis y Thabet emplean también una nomenclatura similar a la recogi-

da en el apartado 2 pero en vez de la denominacidén imino emplean la de-

nitrilo.
Z/ \Lcuzzn
§
X
X=H, 2- ftenilidennitrilo) anilina
X=0H, 2~(tenilidennitrilo) fenol
X=SH, 2-{tenilidennitrilo) bencenotiol
6. A veces se encuentran también nombres vulgares con la terminacidn anile
0 ] ;
\ / /\\:l
l B | . e
s RPN 2,2 (etanodiilidenodinitrilo)
1 i difenci
CH - HE




Como guiera que el objeto de esta Memoria radica esencialmente en el estudio
de las caracteristicas y capacidad gquelante de determinadas bases de Schiff-
derivadas del 2-tiofencarboxialdehido, en las pdginas siguientes exponemos -
cuantos datos generales nos ha sido posible encontrar relativos a este con -

creto tipo de bases de Schiff.

Sintesis de bases de Schiff derivadas del 2-tiofencarboxialdehido

El método de sintesis mas comdnmentekempleado consiste en calentar, en bafo-
de agua o aceite, una mezcla de proporciones adecuadas de 2-tiofencarboxial-
dehido y amina bien directamente o bien disueltos en un disolvente apropiado
{generalmente etanol aunque se han ut}lizado también C6H6 e iso—MeZO). El -
tiempo de calentamiento de la mezcla suele variar entre 15 minutos y doé ho-
ras. Algunos autores prefieren afiadir a la mezcla unas gotas de acido acéti-
co glacial debido a que la reaccidn de formacidén de bases de Schiff es cata-

lizada por los dcidos.

A continuacién se deja enfriar la mezcla de reaccidén hasta temperatura am -
biente y posteriormente se guarda en refrigerador con lo que se consigue que
cristalice el producto. Otros autores prefieren verter la mezcla de reaccidn

sobre hielo para conseguir la cristalizacidn.

La purificacidén suele realizarse por .recristalizacidén del producto en etanol
Si el producto obtenido es un aceite,  una doble destilacién a presidén reduci

da es suficiente para alcanzar el grado de pureza deseado.

En las tablas 2 y 3 hemos reunido las bases de Schiff derivadas del 2-tiofen
carboxialdehido de cuya preparacidén hemos tenido conocimiento a través de la
bibliografia. En dichas tablas figuran asimismo los puntos de fusién/ebulli-
cién de cada una de ellas aportados por los distintos investigadores que las

han sintetizado (16,25,31,39).
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R D.e. 0 p.t, P.8e 0 paf. .l poe. 0 DL v.e. 0 p.f.

H 120-122/(2) 122-125/(2) 105/(01'16)

0-CH 162-163/(9)
C

m-CH 130-132/0'5)
P"”'Lj 61-62 59-60 6o
0-0CE, 198-199/(11)
p-OC-§j5 bs Lg_Lg
o-C1 84.-85
m-C1 k950
p-tl 69-70 £9-69'5
139-150
228-23C
8687
13135 .

2
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p=NO, 1 1
. ;
=Y 0 =+ P,
A ae X o e A4
, e O
en - O figurand - o e e e o e E o
v Llguranae enire parentesis la presidn en mmHe.




Base de Schiff p.f. (°C) Color
N-n-propil-2-tenilidenimina e Aceite marrbn
N,N'-etilenbis(2—tenilidenimina) G0-92 Blénco crist.
N,N'-trimetilenbis(2—teni1idenimina) 36-38 Blanco crist.
N,N'—1,E—fenilenbis(Z—tenilidenimina) 148 Amarillo aguj
1,2-bis(2-tienilmetilenimina)etano. 89-91

Propiedades fisicoquimicas

Si bien en las tablas 4 y 5 hemos reunido todos los datos espectroscé—
icos de bases de Schiff derivadas del 2-tiofencarboxialdehido encon =
trados en bibliografia,hemos preferido no realizar aqui ninghn comen -
tario reservhndolo para el Capitulo 1 donde serén debidamente comenta~
dos cuando tratemos de la hidrdlisis y conformacidn molecular,aspectos
fntimamente relacionados entre si y de gran importancia cuando se abor

da el estudio de este tipo de compuestos.
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Tabla 4

de absorcidn electrbnica (en etanol) y frecuencias de

tensidn C=N {en cloroformo)
O—CH;‘N—-R
S
i -3 -3 -3 -1
R Alnm) 10 Alnm) 10 - A{nm) 10 ¢ v(C=N)(cm ~ Y ¢
CoH N(CH,) ,-p | 263 12.3 | 2887 8.9 | 390 15.1 1615|600
CgH,OCH,-p 272 9.7 296 10.3 345 15.0 1618 350
CeHy, CH D 271 10.2 306 11.4 333 13.7 1620 280
C H), Gl = 270 13.1 | 307" | 15.0 | 328 15.7 1617 |35¢
CeHe 270 9.8 324 12.1 1618 310
CeH,CLl-p 272 10.7 330 14.5 1614 Loo
CeHy Br-p 272.5 1 11.2 331 16.0 1614 57O
CeHy Clnm 272 10.9 323 1b4.1 1613 180
CcHy,COLC Homp 27% 16.6 332 18.5 1622 230
CeHCH, 255 11.4 283 8.9 1632 260

a

Inflexifn



Datos Espectroscopicos de Bases de Schiff Heterociclicas (en

Tabla 5

QCHzﬂ—B

etanol)

SISTEMA DE 'SISTEMA DE SISTEMA DE SISTEMA DE SISTEMA DE
BANDAS I BANDAS 1IT BANDAS III BANDAS IV BANDAS V
. Alnm) Anm) A{nm) Alnm) Alnm)
(‘/mzmolfl) (l/mzmolpl) ((/mamol-l) ((/mamol—l) (x/mamol_l)
n-butilamina - 280 - 266 - -~ . 220
: (1396) (1509) (3774)
anilina 320 300 - 270 2Lk2 232 224
(10L4) (1200) (1044) | (567) (771) (867)
p-anisidina Zhlh 296 - 270 2h6é 23k -
(1325) (1125) (968) | (788) (g0k)
p-carboxianilina Sh322 300 - 272 243 230 226
‘ (1480) (1500) (1500) | (940) (880) (820)
p-nitroanilina 332 283 - - 252 237 202
(1920) (1420) (1650) (1520) (1560)
p~N,N-dimetil- 387 290 - - 255 - 222
aminoanilina (1270) (1020) (1200) (3100)




Capacidad complejante

Los estudios realizados sobre la capacidad complejante de las hases de Schiff
derivadas del 2~tiofencarboxialdehido son muy escasos y la practica totalidad

de ellos estan dedicados a la N,N'-etilenbis~{(2-tenilidenimina) (I).
b

Complejos en disolucidn

La N,N'-etilenbis(2-tenilidenimina), a la que en adelante nos referiremos co-
mo (S-N-N-S), se obtiene por condensacidn de 2-tiofencarboxialdehido y etilen
diamina en razdén 2:1. Es 1légico suponer que e¢ste compuesto actue como un 1i -
gando tetradentado con una distribucién cuadrada-plana alrededor del idén metd

lico, con cierta distorsidn de los dngulos de enlace del anillo quelato.

Hy Hy B, My
\ S8 (4\ FS ﬂ
ZQCHQ + HoN Kip — ) oH== R N==(H S
(1

Eichhorn y Bailar (21) intentaron la sintesis de complejos de (S-N—N—S) sin -
llegar a conseguirlo. El estudio del sistema Cu(II)~(S-N-N-S) en solucién de-
etanol-agua al 50% por el método espectrofotométrico de las variaciones con -
tinuas, les llevdé a encontrar los complejos 1:1 y 2:1 cobre-etilendiamina for
mados por la hidrdlisis de la base de Schiff con liberacién de 2-tiofencarbo-
xialdehido. No obstante encontraron evidencias de la existencia transitoria -

. 2+ . .
del complejo [ Cu(S-N-N-S) (H20) ] en solucidn.

i
2

Eichhorn y Trachtenberg (22) determinaron las constantes de velocidad, a va -

rias temperaturas y en solucidn de etanol-agua al 50%, para la descomposicidn

de los complejos 1:1 de (S-N-N-8) con Cu(II) y Wi (II) en los correspondientes

complejos de etilendiamina y 2-tiofencarboxialdehido. Las energias de activa-

C -1 - . .
cion calculadas fueron 11,3 y 12,5 kcal.mol para Cu(II) y Ni{II) respectivamente.

s . Y

Estos resultados los correlacicnaron con la hipdtesis de gue la capacidad de-

un 1on metalico para actuar como catalizador en este tipo de descomposiciones
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estd relacionada con la fuerza del enlace metal-ligando, puesto que se sa-
be que el cobre forma enlaces més fuertes que el niguel con ligandos con -

nitrégeno (23).

La explicacidén que dieron Eichhorn y Trachtenberg del efecto catalitico -~
del ién metdlico en la hidrdélisis de la base de Schiff (Esquema 1) fue que
el enlace metal-nitrdgeno causa una distorsién de la nube electrdénica del-
nitrégeno desde el doble enlace carbono-nitrégeno hacia el 4tomo de metal,

haciéndolo mis susceptible a la rotura.

Hy W Hy W, 2¢

- N_CHJ:) TP AT Y o
\ / 2 ZN::Cu/ S
“20/ \OHZ H,0 OH2

ESQUEMA 1
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Complejos sdlidos

Sintesis
Debido a la gran tendencia a hidrolizarse gue presentan ¢

’

y sus complejos, los métodos de sintesis de estos evitan

-

pleo de disoluciones acuosas e incluso hidroalcchdlicas.

El método mds empleado en la preparacidén de complejos de
vadas del 2-tiofencarboxialdehido, consiste en adicionar
en etancl o metanol sobre la base de Schiff disuelta igua

metanol, v guardar en frio la mezcla de reaccidn para log

Posteriormente el precipitado obtenido se filtra, se lava

metanol y se seca dejandolo en desecador a vacio sobre Ca
Estudio
En la tabla 6 hemos agrupado los complejos de (S-N-N-S) s

diados por diversos autores.

Los datos analiticos, medidas de conductividad y nimeros
les de log diversos iones metalicos, parecen indicar que

como ligando bidentado, y no tetradentado, en estos compl

El Cu{I} forma complejos

recristalizarse en acetona-agua. £ comple
1:1 en nitrometano y nitrobenceno, y no se hidrolizan en
ce probable que el Atomo de cobre esté tetraédricamente c

tidn, con el ligando unido por ambos dtomos de nitrdgeno.

stas bases de Schiff

en lo posible el em~

bases de Schiff deri
el catidén disuelto ~
lmente en etancl o -
rar la precipitacidn

con agua, etanol o-
cl .

2

intetizados y estu -

de coordinacidn usua

la {S-N-N-S) actua =

ejos.

o aon elen

agp

oordinado en el ca -

Los compuestos M{S-N-N-S5) X (M=Co,Cu,Zn,Cd; X=Cl,Br,I o

solucidn etandlica, se hidrolizan lentamenies en agua fria

agua caliente para dar los correspondientes complejos bis

TEVES Y e B
NCH ) proparaddos en o~
¥ rapidamenite en -
[ et i1 andd aming
teltisendilamina;



o
}_J\‘

.
o8
(&)
.L._J
o
o

Quelatos metédlicos de la N,N'-etilenbis(Z-tenilidenimina)

Conductividad molar

Compuesto Color A5OOO a 25° (mho)
PhNO,  MeNO,

Co(5-N-N-8) C1, ~azul 9 53
Co(S-N-N-8) Er2 verde 5 25
Co(8~N-N-8) 12 verde intenso 12 Lp
Co(S-N-N-3) (NCS)2 azul intenso 8 26
mi(SuN—N—Sé}(Cloq)2,2HZO amarillo 55 173
P3a(S-N-N-S) C1,,H,0 amarillo . :

P4(S-N-N-S) Br,,H,0 marron amarillento . .

Pa(S-N-N-8) (NOZ) amarillo pélido » .

[Cu(S—N—N-S)Z][CuC12] amarillo 17 66
[Cu(s-N—N-s>2}[CuBr2] amarillo 23 76
[Cu(S—NmN—S)g[ Cu12] amarillo 2k 74
Cu(s-N-N-8) €1, verde 0'3 6
Cu(S-N~-N-5) Br, verde intenso 0'3 28
[Cu(s-n-n-8) J(c10,),,4H,0 verde oscuro Sk 170
Zn(S=-N-N-8) C1, blanco 0 9
[zn(s-N-N-5) J(C10,,) ,,6H,0 blanco 50 178
Ca(s-N-N-S) C1, vlanéo . .

[Cd(s-_N-N-s)E](moLL)2 blanco Ls 165

«+ Insoluble en este disolvente
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Los complejos de Cu(II), de color verde, se disuelven lentamente en agua pa-
. .. . .. . . 12+
ra dar una disolucidén color violeta del idn compledo (Cu en_ %5

(en=etilendiamina). Similarmente los complejos de Co(II) se hidrolizan lenta

mente para dar una disclucidn de color rosa del comple

jo [ Colen) (1, 0)] -

Los complejos de Zn y Cd tienen comportamientos similares y se d

174}
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en agua. La reaccidn gue parece tener lugar es:

ANt e 4

» : BHO ———s  [Mlen) 01, ] 5 [Min,01]
AN

cocea ()

S

CHO

ESQUEMA 2

Los complejos [Co(S~N~N~S)?]X9 son de alto spin; sus momentos magne

“

bia

v sus colores indican una coordinacidn tetraédrica para el atomo

balto (24) y que el ligando es bidentado. Sus conductividades en nitrob

y nitrometano, aunque menores que las esperadas para electrclitos 1:1, indican

sin embargo una considerable disociacidn idnica en disoclucidn,

de Ni{II) andlogos no han podido sintetizarse.



Tabla 7

Momentos magnéticos de los quelatos metédlicos

Susceptibilidad Momento

Compuesto Molar Magnético
.rﬁ a 293 °K (M.B.)
Co(8-N-N-8) Cl, 8880 4158
Co(8-N-N-S) 3Br, 8885 458
Co($-N-N-8) I, 8750 L1155
Co($-N-N-5) (NCS), 8380 Lrhs
Ni(s-—N-N)2 Br, - Lo&o 3'15
Ni(8-N-N), I, k120 3'15

[Ni(SuN—N—S)a](ClOu)a,EHZO 600 diamagnético

Corregido para diamagnetismo

Ho y Livingstone (25) intentaron sintetizar complejos de Ni{II) tratando -
cloruro de niquel con la N,N'-etilenbis (2-tenilidenimina) en solucién alco
hélica, y obtuvieron compuestos paramagnéticos de color verde-amarillento -
del tipo [Ni(S—N—NT]XZ (X=I,Br) que contenian la base de Schiff N-2-amino-

etil-2tenilidenimina (S-N-N) (II). La base de Schiff (II) se forma por hi-
drélisis de (I) por pérdida de un grupo tenilidenimina para formar una molé
cula de 2-tiofencarboxialdehido. Ho y Livingstone atribuyeron la hidrdélisis
a la presencia de trazas de agua en el disolvente al no estar rigurosamente
seco. Los espectros IR de los cemplejos Ni(S—-N—N)2X2 exhiben una banda a -
3200 cm_~1 indicativa de la presencia del grupo NH2. Esta banda no aparece ni
en el espectro de la base de Schiff (S-N-N-S), ni en el de los complejos ~

[Co(S-N-N-5)]Br, .
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(S-N-N)

(Cémo se explica el que puedan obtenerse haldgeno-complejos de Co(II) de la
N,N'-etilenbis (2-tenilidenimina) y que sin embargo los complejos de Ni(II)

aislados 1o sean de la base de Schiff monotenilidenimina?.

Excepto en el caso de que el campo ligando del agente quelante sea muy fuer
te, el Co(II) y el Ni(II) forman complejos neutros paramagnéticos en presen
cia de iones haluro. Los complejos de alto spin de Co(II) que contienen ha-
16genos son generalmente tetraédricos, mientras que el Ni(II) forma comple-
jos neutros octaédricos, aunque se conocen haldgeno complejos de Ni(II) con
ligandos monodentados con una configuracién tetraédrica distorsionada (26 -
29). Los modelos moleculares indican que son posibles los complejos tetraé-
dricos del tipo [M(S—N—N—S)]X2 pues los impedimentos estéricos son muy gran
des para permitir la formacidn de un complejo octaédrico [M(S—N—Nms)zjxg -
(II1). Para que el Ni(II) forme un complejo con esta base de Schiff debe -
ser tetraédrico como el formado por el Co(II), o un complejo con la base de
Schiff parcialmente hidrolizada (S*N-N) (11). Los modelos moleculares indi-
can que el complejo trans- [Ni(S—N—N)g X2 (IV) no estd estéricamente impedi

do.

Los complejos Ni(S—N—N)2X2 se hidrolizan lentamente en contacto con agua pa

2+
ra dar el ién de color azul palido [Ni eng(HgO}q}
: [

El perclorato de niquel hexahidratado reacciona con (5-N-N-§) en alcchol pa

ra dar el complejo diamagnético de color amarillo [ Ni{S-N-N-3) ] (0104)2.2H

0
2
que se comporta como electrolito 2:1 en nitrobencenc y nitrometanc. Este com
plejo no se hidroliza en contacto con agua ni ain caliente hasta ebullicidn,
La reaccidén de perclorato de Co(II) con (S-N-N-S) no conduce a la formacién-

de los correspondientes complejos,sino compuestos de color marrdén y composi~

cidn variable.
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La resistencia a la hidrélisis del complejo diamagnético {Ni(S-N—N—S)Z]
(C104)2 supone un comportamiento muy distinteo al de los haldgeno comple-
jos de alto spin de Ni{II) y Co(II). Se ha pensado que la estabilidad -~
del perclorato complejo de Ni{II) frente a la hidrélisis puede deberse a
que el atomo de metal esté coordinado a un dtomo de azufre y a un dtomo-
de nitrdégeno del ligando, mds que a ambos dtomos de nitrdgeno. A este ~
respecto hay que hacer referencia a los complejos de paladio [Pd(S—N—N—S)Q X2
(X:Cl,Br,NDZ). Estos complejos se obtienen en disolucidn acuosa y no se-
alteran al tratarlos prolongadamente c¢on agua hirviendo. Precisamente su
insolubilidad en agua y en disolventes orgédnicos sugiere algin tipo de -
interaccidén molecular y acasc la posibilidad de una estructura poliméri-
ca (V) en la que los azufres del tiofeno ocupan los vértices superior e-
inferior dentro de una disposicién octaédrica distorsionada alrededor del

dtomo de Pd de una molécula adyacente.



Tratando de aclarar este problema, Beckingsale y col. (30) realizarcn una in
vestigacién estructural mediante rayos X para determinar el papel ae los 4to
mos de azufre tiofénicos y conocer la actuacién del anidn. Estos autores pre
pararon los complejos Cu(S—N~-N—S)Cl2 y[Cu(S«N—N—S); (C104)2, aunque fracasa-
ron en su intento de obtener monocristales de estos complejos debido a que -
en las reacciones de solvolisis se pierde una mitad de tiofen-aldehido en la
recristalizacidén. Estudiaron por tanto las estructuras de los cloruros y per

cloratos de los complejos de cobre (II) de {S-N-N).

Las estructuras que asignaron estos autores para los complejos de cobre de -

ot

Ny oandican que el Cul{Il) tiene poca afinidad por los azufres donocrss, -

por lo que puede predecirse que {S-N-N} actua como ligando bidentado.

Los efectos del anidn son mds sutiles. En ambos complejos el idn cobre actua
con nimero de coordinacidén mayor de cuatro, en un casoc mediante dtomos de clo
ro puentes y en el otro por interacciones axiales fuertes con los grupos per
clorato. Es significative que solamente con el perclorato como anidn se for-
me el complejo 1:2. Cabe atribuir esta estequiometria a la debilidad del en-

lace de los grupos perclorato y a la poca tendencia que tienen a actuar como

grupo puente.
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Quedaba sin embargo por aclarar todavia si la reaccidén de hidrdlisis se debia
a efectos electrénicos como argumentaban algunos (11,23) o a efectos estéri -
cos como en opinién de otros (32). Este estudio fue acometido por Braithwaite
y col. (31), quienes para ello prepararon los complejos de cobre de I,IT y VI.
Ya el trabajo de sintesis reveld gue la hidrdélisis tenia lugar en dos etapas-
distintas o separadas y que cada una de ellas transcurria con la rotura de un
enlace C=N. Excepto en el trabajo de Ho y Livingstone (25) donde se menciona--
la existencia de complejos de Ni(II) de la base de Schiff (S-N-N)" (II), no se
habian observado complejos conteniéndo este ligando. Sin embargo la prepara -
cién e identificacién de estos productos es muy importante sobre todo a efec-

tos de discusiones sobre impedimentos estéricos.

L N
7 N\
= r i X N,N'-etilenbis (piridin -
X F -2-carbaldimina)
Vi
(N~N-N-N)

Los espectros IR de los complejos de Cu{II) obtenidos son consistentes con -

sus formulaciones (Tabla8 ).

La presencia de los anillos tiofeno viene indicada por las fuertes bandas aro
maticas en la regién 700-800 cm—l. La aparicién de una banda ancha a 1580 cm—_1
debida a 8(NH) junto con el doblete debido a la vibracidén de tensidn v(NH)Z—
en la regidén 3200-3300 cm_1 confirma la reaccién inicial de hidrdélisis y la -
rotura final con formacidén de etilendiamina viene indicada por la pérdida de~
las bandas ¢ (C=N) y arométicas en el espectro IR. Una caracteristica impor -
tante en el espectro de [Cu(S«N~N}2] (c104)2 es la resolucién de la banda del
perclorato eén un doblete al contraric de lo que ocurre en otros complejos. Es

to sugiére que 10s grupos perclorato estdn enlazados al dtomo de cobrg central,

VG At AP gt . . . ..
lo que ha sido ¢onfirmado mediante una investigacion estructural por rayos X(30).
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Los datos de la espectroscopia UV-VIS han demostrado un comportamiento similar
de todos los complejos tanto en metanol como en agua, y que el complejo -

[Cu(s-N-N-5 )] (ClO,),

&

presenta evidencias de una hidrdlisis en agua (Tabla-
9 ). Los datos cinéticos obtenidos en metancl anhidro y en soluciones metanol-
-agua al 50% v/v (Tabla 10 ) pusieron de manifiesto gque la reaccidén de hidréli-
sis ocurria muy rapidamente desplazdndose la banda d-d del complejo[Cu(S—N—N-S)g

(0104)2 hacia energias mds altas tipicas de [Cu(S—N—N)Z ] (C104) y -

2

[Cu(en)2 ] (0104)2

Tabla 8

Datos IR en cm"1

Compuesto v(QH) r(NK) :{C=N) S(NH) U(C10u>
(S=-N-N-3) —_ E— 1630
[Cu(s-N-N-5)_](C10,) - S 1615 1100
| 2 L7p
[Cu(s-N-N)21(0104)2 — | 3260 1625 1580 1140
3225 1100
108
1020°
[Cu(S—N—N-S)]012 — — 1635, S E—
1615 _
Cu{8-N-n)]cl, e B0 1420 1570 B
3220
(N=N=-N-N) 1645, | I
1585
[Cu(N-N-N-N)] (C10,), 1623, | _ . 1100
1600
g!CuE{N—N;N~N)Cla]012.1/2MeOH 3450 6510, - o
1595
[Cu(N=N=N=N) ] CIZ.OHZ 3380 3250 1595 1590 —
*Finalmente resuelta como un doblete




Tabla 9

Espectros UV-VIS (cm*l)

a

Complejo Disolvente
[Cu(S—N—N—S)Z][ClOu]E 16100 (40) 34700 (20500) 38800 (33500) MeOH
[Cu(S~N—N—S)2][C10u]2 15800 (50) 18800b (70) 33900 (30000) 37900 (55000) H,0
(Cu(5=N-1),][C10)) 18300 (80)  34L0o0 (14900) 38600 (29800)  MeOH
[Cu(S-N-N),][C10,] 5 18700 (90) 34000 (19300) 38200 (37000)  H,0
[Cu(S-N—N—S)]Cla 15200 (50) 34700 27400
[Cu(S-N-N-5) ]C1, 15400 (50) 34000 (12400) 38000 (24800)  H,0
[Cu(s-N-N)]012 15500 (60) 34000 ( 5100) 39200 ( 5600) MeOl
[Cu(N-N-N-N) ] [C10,] , 16500 (150) 33500 (10200) 36100 {16900}  H,0

34800 (15600) 37600 (15600)
[cu(N-N--N-N)]c:L2 14400 (100) 26700° (140) 32900 ( 3000) 39700 (14800)  MeOH
35300 (10900) 43900 (164C0)
[Cu(N-N-N—N)]Cl2 16000 (100) 27000° (100) 33400 (10000) 38800 (10000)  H,0
34800 (12000) 42900 (20000)
Ligando
o-tiofencarboxialdehido 3L400 ( 5500) 38500 (11300)  MeOil
(S-N-N-S) 35000 (23700) 38800 (26200)  MeOH
(N-N-N=N) 35000 ( 53C0) 37000 (12600)  MeOH
‘ 42900 (19900)
a : Coeficientes de extincibén molar ( /1 mol_lcm—l) ; b : Debido a la hidrdlisis

parcial a Cu(S-—N—N)2 €10y , 3 &

+ Hombro sobre una absorcidn mas intensa
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Tabla 10

Datos de velocidad en metanol-agua {(1:1) a 293 K

Longitud de onda

de medida

Compuesto k/s“1 (A/nm)
[Cu(S—N—N—S)Z][Cloq]z 1.3 % 1077 570
2.2 x 107 2 670

2.1 x 1070 ° 560

[Cu(s-N-N),][C10,] , 1.1 x 107° 380
ca. 1072 ° 380

[Cu(N—N—N-N)][C104]2 L,2 x 10'? 450
(5-N-N-§) © 1.1 x 107 285
(N-N=N-N) 2.1 x 107" 235

Obtenidc en solucidén de metanol con restos de

humedad

I

b : Obtenido a pH 8.6

Estable en metancl durants 24 &

138




A
ot

e e 2*' . 2+ . +
La hidrélisis de [Cu(S—N—N«S)2] a LCu(S~N—N)2} y posteriormente a[Cu(en)éﬁ

transcurre a una velocidad mucho mayocr gque la de [CU(N~N—N—N)]2+ (las constantes
de velocidad de primer orden se diferencian en casi dos érdenes de magnitud co-
mo se muestra en la Tabla 10). La comparacién con la solvélisis del ligando -
muestra que la hidrélisis se acelera cuando la (S-N-N) estd complejada, parti -
cularmente cuando hay pequefias cantidades de agua, mientras que (N-N-N-N} se hi
droliza a velocidad mucho mayor que los complejos. Este hecho se explica facil-
mente teniendo en cuenta que la ruptura del enlace, ausente en el complejo de -
(S-N-N-S), tiene gue producirse en el complejo de (N-N-N-N) para que se dé la -
hidrélisis. E1 descenso de velocidad no implica, sin embargo, un origen estéri-
co para la hidrélisis, mientras que la aceleracién en los complejos de (S-N-N-S)

apoya la suposicidén de un mecanismo electrénico.

El argumento electrénico estd basado, segin hemos indicado anteriormente, en una
separacidn de cargas a través del enlace imina como resultado de una donacién -
de electrones al ién metdlico central; el atomo de carbone imino es susceptible

entonces al ataque nucleofilico por parte de los OH u OR de los disolventes.

Los estudios realizados sobre (N-N-N-N) y sus derivados permiten atribuir a cau
sas estéricas el origen de la hidrélisis. Sin embargo, los resultados obtenidos
en los estudios de los complejos de (S-N-N-S) y (S-N-N) no concuerdan con dicha
teoria. La Gnica diferencia que parece existir entre los sistemas (S=N~N-S} y -
(N-N-N-N) es la mds rapida hidrélisis del primero, lo que puede explicarse fa -
cilmente si se acepta que el ligando es bidentado y los dtomos de azufre por tan
to no coordinan (al contrario que los nitrégenos piridinicos de N-N-N-N), y por
tanto no tendrd gue romperse ningin anillo quelato. Es decir deben descartarse-

los argumentos de tipo estérico para la hidrdélisis de (S-N-N-S).

Por otra parte el comportamiento de N,N' —etilenbis(pirrol-2-carbaldimina) (VII)
contradice también las hipétesis estéricas. Los modelos moleculares indican que
cuando (S-N-N-S), (N-N-N-N) v (NH-N-N-Nil) forman complejos con cobre(II) en una

disposicién cuadrada-plana el orden de impedimentos estéricos es (NH-N-N-NH) > -



(S=N-N-S)>(N-N-N-N), aunque (5-K-N-S) no actua realmente como tztradentado.

Para que (NH-N-N-NH) actue como tetradentadc se requieren tan sélo peguefios
ajustes en las longitudes y dngulos de enlace, a pesar de lo cual los comple
Jos 1:1 son estables y no muestran rotura de sus enlaces C=N (33-37)Esta -
resistencia a la hidrdlisis es claramente inconsistente con los argumentos-

estéricos.

El argumento mds convincente para suponer que la rotura del o de los grupos
imina es de origen electrdnico lo encontramos en las reacciones del ligando
(vry) ( 38). Este ligando contiene tres grupos imina alifdticos, tres grupos
imina aromdticos y un nitrégeno tipo amina terciaria como donores potencia-
les. Con numerosos iones metalicos coordina a través de los seis grupos imi
na, pero sélo con Cu(II) tiene lugar una posterior hidrélisis, que implica-
a dos de los tres donores alifdticos equivalentes. Ademds se encuentra que~-
el dtomo de nitrégeno tipo amina terciaria entra en la esfera de coordina -
cién ocupando una posicién axial de una.bipiramide trigonal (como en X ). -
Se ha sugerido que la fuerza conductora de la reaccién es la tendencia del-
i6n Cu(II) a adoptar una estereoquimica de coordinacién cinco, siendo por -
tanto electrdnica. La hipdtesis estd sustentada por la estabilidad de un -
grupo imina, mientras que un argumento estérico requeriria que uno o todos-

se hidrolizasen.

M
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(NH~N-N-NH)

Vil



Ho y Livingstone (25 ) han estudiado también la capacidad complejante de la
N,N'-trimetilenbis(2-tenilidenimina) { X) preparada por condensacidn de -

2-tiofencarboxialdehido y 1,3-diaminopropano.

é/ \L CH= N/C Hzm&wz\n: cu—@
S

S

(x)

[s—nicn,), n-s]

2)3

S—N(CH2}3N—S forma con Pd(II) el complejo (Pd S—N(CHz)SN—S] €1, que no puede ~

tener una estructura polimérica similar a la que se habia predicho para el -

complejo de paladio de (S-N-N-S).

El Ni(1I1) forma con S~N(CH2)3N—S un complejo diamagnético de composicién -

{Ni[ S=N(CH ) N- c )
Ni[ N(an)3 5]2} ( 104,:2

to complejo de bajo spin andlogo. Sin embargo, se ha aislado el bromo comple-

.HZO, mientras que el cobalto no forma el perclora

jo de alto spin de cobalto{(II), { CO[S—N(CH2)3 N-S ] Brz}. En la Tabla 11 hemos
recogido los complejos aislados de esta base de Schiff y alpgunas de sus pro -

piedades.
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Quelatos methlicos de N,N'-trimetilenbis(2-tenilidenimina)

, a 25°(mho)
Aggoo & <71 \
“
Compuesto Color PNO, | MelO, p(B.M.)
Pd [S-N(CHz)BN—S} C1, Amarillo 0.3 5 diamagnético
{Ni [S-N(,CHZ)ZN—S]l{ClOL‘L)?.H,,O Amarillo{ 54.0 180 diamagnético
~ - &
Co [S-N(CHE)}N-S]qu Verde 5.0 36 L.76
“ .
La N,N' -1,2-fenilenbis (2-tenilidenimina) (XI) preparada por condensacién de

2-tiofencarboxialdehido con o-fenilendiamina forma complejos con paladio y co
balto. Con cloro-paladato (II) da un bis-complejo Pd (S—NCGH4N—S)2C12 [S—NCGH4N—
-S = ( XI) ), que se comporta como no-electrolito ( A en PhNO2 0,6 mho: -

5000
ASOOO en MeNOZ, 2 mho) y con bromuro de cobalto da el bis-complejo de color-
azul Co(S—NC6H4N-S)2Br2 que estd solo ligeramente disociado en nitrobenceno y
nitrometano (ASOOO en PhNOZ, 4 mho;/\sooO en MeNOZ, 19 mho). El momento magné-
tico ( u, 4,58 B.M.) y el color del complejo de cobalto indica una disposicidn
tetraédrica ( 24). No ha podido aislarse ningin complejo de S—NCRH4N—S con -

perclorato de niquel.

QCH-‘:N N:CND

$

X

Estos resultados parecen indicar que S~NC6H4N—5 actua como ligando monodentado.

]

o5 modelos moleculares indican gue para que S—NCSHAN“S coordine a través de -

)

mbos nitrdgenos sc recueriria una gran deformacidn de los dngulos de enlace.



De lo expuesto hasta aqui resulta evidente lo siguiente:

1. Las bases de Schiff derivadas del 2-tiofencarboxialdehido tienen una
enorme tendencia a hidrolizarse en medios en los que se encuentran -

presentes pequefias cantidades de agua,

2. La complejacidén parece estabilizar a estos compuestos frente a la hi
drélisis. Cu(II) y Ni{II) actuan como catalizadores de la hidrdlisis,

mientras que otros iones, entre ellos Pd(II), ejercen un efecto opues

to.

3. Las causas de la hidrélisis hay que buscarlas en efectos de tipo elec

trénico mas que en impedimentos estéricos.

4. La poca o nula tendencia del azufre tiofénico a coordinarse.

Finalmente, antes de dar por terminada esta Introduccidén nos parece oportu-

nc hacer algunas consideraciones.

Somos conscientes de que el tratamiento que hemos dado al apartado que tra-
ta de la capacidad complejante de estas bases de Schiff es de interés rela-
tivo desde el punto de vista de la Quimica Analitica, y por supuesto tene -
mos conciencia de la falta de un apartado dedicado a clasificar y comentar-

aplicaciones analiticas.

La explicacién es, en ambos casos, la falta de trabajos de investigacidn es
trictamente analiticos de estas bases de Schiff. Precisamente ha sido esta-
la razén mids poderosa para iniciar la investigacidn realizada por nosotros-

que presentamos en esta Memoria.






Capitulo 1

SINTESIS, IDENTIFICACION Y PROPIEDADES DE LA

N-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA Y DE LA

N-2-HIDROXIFENIL-2'-TIENILMETILENIMINA
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Los andalisis elementales de C,H,N v § se han realizado en un horno de com-

bustidén Carlo Erba Strumentazione "Elemental Analyzer' mod. 1106.

- Espectrofotdémetro IR Beckman 4240

- Equipo de RMN, Hitachi Perkin-Elmer R-20

- Espectrdmetro de Masas Hewlett Packard mod. 5830 A

-~ Espectrofotdémetro UV-VIS Beckman DBGT

- Espectrofotémetro UV-VIS Beckman mod. ACTA III

- Espectrofotémetro UV-VIS Spectronic 2000

~ pH-metro Beckman Research mod. 1019 provisto de electrodo de vidrio Beckman
39301 B-7U y electrodo de calomelanos Beckman 39402 C-4U.

~ Equipo de andlisis termogravimétrico y térmicodiferencial Setaram provisto-

de termobalanza Ugine-Eyraud mod. B-70.

Reactivos empleados en las sintesis

- 2-Tiofencarboxialdehido Merck R.A,
- Anilina Merck R.A.

- o-Aminofencl Merck para sintesis

Los reactivos fueron purificados por nosotros inmediatamente antes de su em -
oRese
/

pleo.
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1.1. SINTESIS, IDENTIFICACION Y PRCP LA N-FENIL-2-TIENIL-
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METILENIMINA.

1.1.1. SINTESIS

La N-fenil-2-tienilmetilenimina ha sido preparada con anterioridad a nuestro
estudio en diversas ocasiones. El método de preparacidén empleado en todas -
ellas consiste en hacer reaccionar cantidades eguimoleculares de 2-tiofencar
boxialdehido y anilina, bien directamente o bien disueltas en alpin disolven
te organico (benceno, etanol, etc.). Tras eliminar el agua producida, la mez

cla de reaccidn resultante se somete a destilacidn fraccionada.

El producto resultante de la destilacidén es un aceite de color amarillio de -
) . .
p.e. 120-122 C/2 mmHg ( 39-41 ) que segin algunos autores { 40 )} cristaliza

- . d . ol O
en frio aungue muy dificilmente (p.f. 16 C).

La reaccién que tiene lugar es una condensacién segin el proceso:

(XI11)

Nosotros hemos obtenido el compuesto siguiendo el procedimiento descrito a -~

continuacién:

En un matraz de fondo redondo de 20 ml de capacidad se mezclan 2,24 g (0,02 mol)
de 2-tiofencarboxialdehido y 2,30 g (0,02 mol) de anilina. La mezcla se calien

0
ta a 60-70 C, en bafio de agua o aceite, durante una hora.



La mezcla de reaccidn resultante se disuelve en éter etilico y el agua forma

da se elimina con KZCOS anhidro. Tras retirarlo por filtracidn, eliminamos el

éter etilico a temperatura ambiente y presidn reducida.

. . cq . o
El aceite resultante, de color amarillo parduzce, destild a 121 C/2 mmHg ob-

teniéndose la base de Schiff come un aceite de color amarillo.

El rendimiento conseguido por término medio en las diversas ocasiones en que

se ha preparado el compuesto ha sido del 90%.

Andlisis elemental

Encontrado: C,70,62; H, 4,86; N, 7,45; $§, 17,20. Calculado para ClngNS: -

¢, 70,58; H, 4,81; N, 7,48; S,17,11%.

[
—
Ny

IDENTIFICACION

El producto obtenido ha sido identificado mediante espectrometria RMN, IR y-

de masas.

1.1.2.1. ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Se ha registrado el espectro RMN del producto obtenide en Clch usando como-

referencia interna tetrametil silanc {TMS).

De los resultados obtenidos (Fig. 1.1.) y teniendo en cuenta la férmula del-

compuesto, se deduce lo siguiente:

~ La seftal del protdén a:z

=1
g
=]
9]

>tinice aparece a é = 8,52 ppm en forma de
un singlete agudo.

En la Bibliografia consultada, hemos encontrado que bases de Schiff
aromdticas y heterociclicas exhiben la sefial del protén azometinico

A

en esta misma regidn (42-48)

b

- Las seflalaes de los protones tiofénicos aparecen en la regidn -

§ = 7,4 - 7,6 ppm.



g%
i
.

J

?‘g»& E

H Pt i e
w’WA»wﬁdMWﬁw}nw@Mwmmﬁ J”WNAVM\W“V”““w“ﬂ~$ﬂkMA~¢wAwrw~h~ww~f~w~vM*~”~V”MJWN~*“A
1 1 T T T T T T I T
10 § B 7 6 5 4 3 2 i g
Spgpm

Fig. 1.1 .- Eepectro RMN de la N-Fenil-2-Tienilmetilenimina
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Fl H, origina un doblete gue anrarece a 7,52 ppm., Aé= 7,40 ppm

aparece un doblete gue puede asignarse al H,;.

- Las sefizles de los protones fenilicos aparecen en la regibn

7vO - 713 ppu.

Por otra parte la curva de integracidn es correcta.



1.1.2.2. ESPECTRO INFRARROJOQ

. - -1
Se ha registrado entre pastillas de cloruro sédico en la regidn 4000-250 em .
En la Fig. 1.2 hemos representado el espectro registrado y en la Tabla 1.1 he
mos recogido las bandas mas significativas del espectro vy sus correspondien -

tes asignaciones.

Discusién de los resultados

En base a los datos bibliogrdficos disponibles relativos a bases de Schiff -
aromdticas (42,49-53 y referencias que en ellas se dan) y hetercciclicas (36,47,

48 54,55) vamos a comentar mas detalladamente las asignaciones de la Tabla 1.1.

Las bandas de absorcidén correspondientes a vibraciones de tensién de C-H aro-

P -1 .
maticas aparecen a 3100, 3075 y 3030 cm en el espectro de la base de Schiff.

La banda correspondiente a la vibracidn de tensidén del grupo =CH conjugado -

. o . -1
con los anillos aromidticos aparece a 2945 cm .

En iminas alifdticas la banda correspondiente a v (C=N) aparece préxima a ~
4
oy -4 . . : - . -
1670 ecm , mientras que en sistemas aromdticos Ar-CH=NR y Ar-CH=N-Ar apareco-

- -1 -1 .
proxima a 1640 cm y 1620 cm respectivamente.

En el caso de la base de Schiff gque estamos estudiando hemos atribuido a v (C=N)

; -1
la banda situada a 1616 cm

Head y Jones ( 39 ) han encontrado esta banda situada a 1618 cm ent el espec

tro de la base de Schiff disuelta en cloroformo.

i



% T

100

o ;’MM\/\ W Y

50 - ’\

¥

i

i 1 i 14 H 1 T T ¥ 1 1
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6§00 4006

Fig. 1.2 .- Espectro IR de la N-Fenil-2-Tienilmetilenimins



Tabla 1.1

Bandas de absorcidn IR de la N-Fenil-2-Tienilmetilenimina

Bandas de absorcidn (cm—l) Asignaciones

4

5100w r (C-H) arombticos (tiofénicos
5075 m v fenilicos

3030 w

2945 w r(C-H) azometinico

1835 vw :

~ 3 -} f P
1870 vw Sobretonos de OS(C-H) fuera
1790 v del plano caracteristiccs de
1727 v bencenos monosustituidos
1615 s e (C=N)
1585 s
(0ol mrombhis oo

1482 s r(C=C) aromaticos
1450 m §(=CH) en el plano
1322 s { ;
1192 s 5(C=C) en el plano
108 .

0oL m 3(C-H) en &L plano
1043 m

8L m

i

770 s

750 w ¥

710 s plano

€90 s

E

, mu mediana , w= débil , vw = muy débil




Vibraciones v (C=C) arométicas

Los espectros de las bases de Schiff del tipo Ar-CH=N-Ar exhiben en general
-1
tres bandas muy caracteristicas en la regidén 1600~1480 cm  debidas a los -

anillos aromdticos conjugados con el doble enlace.

En el caso de la N-fenil-2-tienilmetilenimina nosotros hemos encontrado sé-
. -1 .

lo dos bandas, situadas a 1585 y 1482 cm .No descartamos sin embargo que la

banda asignada a v(C=N) no sea pura sino que tenga una cierta participacién

de v (C=C) aromaticos.

Vibraciones de deformacién en el plano, & (C=C) y 6 (C-H).

e o i e i . e . e e S e e e ot e e o o S e T o o o A A S o T e e S e e i e St B S R P iy, il s S ot ok e

Generalmente aparecen como un grupo de bandas en la region 1230-960 em
-1
En el espectro de la N-fenil-2-tienilmetilenimina aparecen a 1192 cm la co
-1 .
rrespondiente a §{(C=C) y en la regidn 1080-1040 cm la correspondiente a -

§ (C-H).

Vibraciones de deformacidn fuera del plano de =CH,

o e e o s i e e o i S S e e o n e

-1 C s .

Aparece a 840 cm en forma de una banda intensa saturada. La posicidn e in
tensidad de esta banda es concordante con la de otras bases de Schiff estudia
das. La pirilidenanilina, estructuralmente similar a la base de Schiff que =~

estudiamos, exhibe esta banda a 878 em y las N-saliciliden-alquilaminas es

tudiadas por Teyssie y Charette { 49 ) la exhiben a 860 cm

Vibraciones de C-H aromaticos fuera del plano

Basidndonos en los trabajos de Katritzky sobre tiofenos 2-sustituidos ( 56 ) ¥y
de Rao ( 57 ) hemos asignado a vibraciones de este tipo el grupo de bandas-

de fuerte intensidad que aparecen en la regidn 770-690 em



1.1.2.3. ESPECTRO DE MASAS

Se obtuve por introduccidn directa del producto. Las condiciones operatorias
fueron las siguientes:; energia de los electrones de bombardeo, 70 eV; tempe-

o . . ,
ratura de inyeccidén 140 C; velocidad de barrido, 20 VAM/s.

En la Tabla 1.2. se dan los valores de m/e correspondientes a los picos mds-

importantes, asi como su abundancia relativa.

De los resultados obtenidos destacamos la aparicidén del pico correspondiente

al 16n molecular { m/e 187).

.+
El pico base aparece a m/e = 186 (M - 1) hecho que sucle ser frecuente en-

bases de Schiff similares a la estudiada.

Merecen destacarse también los picos. correspondientes a (M T+ 2), (M =33,
y el correspondiente a HCS (m/e = 45), indicativos los tres de la presencia

de azufre en la molécula ( 58 ).

Recientemente Gallepgos ( 59 )} ha analizado mediante Cromatografia de pgases-
Espectrometria de Masas treinta y cinco compuestos con azufre en su molécula

dieciseis de los cuales son derivados del tiofeno, v ha comprobado que todos

. - - ’ » 5 + . PR
s, bajo impacto electrénico, producen el fragmento CHS {m/e = 4%} con -
abundancias relativas entre el 15% y el ©,38%, siendo los compuestos con anj
llo de tiofeno en su molécula los que presentan mayor abundancia relativa de

dicho fragmento (15-4,3%).

Estos resultados concuerdan totalmente con los encontrados por nosofros on -
los analiszsis por Espectrometria de Masas de los tres compuestos estudiados -

en esta Memoria (Tablas 1.2, 1.6 y 6.7 ).
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Tabla 1.2

m/e Abundancia relativa (%) m/e Abundancia relativa (%)
189 13 81 15
187 (M° 93 77 (c) 76
186 (a) 100 70 10
160 6 69 10
159 L 66 L2
155 8 65 20
154 8 6L 10
115 16 58 14
112 8 52 50
111 8 51 20
110 8 L5 16
109 8 39 L2
104 (t) 8 38 15
93 91 37 10




A la vista de los datos de la Tabla 1.2 y en base a los estudios reali

zados por algunos autores (60-62 ) con bases de Schiff arométicas noso

tros proponemos para la N-fenil-2-tienilmetilenimine el siguiente es =-

quema de fragmentacidn:

(e - (20

(M *im /e 187

Ho=N A @625 O

\‘V

th) m/e 104 \ (3) m/e 186

-\ /@H
N QJ

(¢) mje 77



1.1.3. PROPIEDADES DE LA N-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA

Aunque este compuesto ha sido sintetizado por varios autores con diversos
fines, ninguno de estos lo constituye el conocimiento de propiedades fisi-

coquimicas que pueden tener cicrto interés analitico.

A este respecto hemos creido cenveniente, realizar el estudio espectrofoto
métrico del compuesto en diferentes disolventes y medios, hacer medidas es
pectrofotométricas tendentes a conocer la estabilidad de sus disoluciones,
intentar determinar la constante de disociacidén dcida de la forma protona-
da de la base de Schiff mediante el empleoc de diversas técnicas y por ulti

mo proceder al andlisis termogravimétrico y térmicodiferencial.

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO

1.1.3.1. ESTUDIO DE LOS ESPECTROS DE LA N-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA EN DI-
VERSOS DISOLVENTES.

Nuestro interés al estudiar el espectro de la N-fenil-2-tienilmetilenimina-

en diversos disolventes se debia =z la importante informacidén que podia obte

nerse a partir de las modificaciones espectrales que se originasen.

Nagakura v Baba ( 63 ) encontraron que los desplazamientos que se producian
en los espectros electrdénicos de determinados productos (fenol, amina, anisol,
dimetilanilina) eran anormalmente grandes cuando se formaba un enlace de hi-.
drégeno entre las moléculas de soluto y disolvente. A partir de medidas del-
espectro electrénico determinan AF ¢ OE del enlace de hidrdgeno producido«
Posteriormente Nagakura ( 64 ) v Bellon { 65 - 66 ) desarrollan métodos muy
simples de determinacidn de Keq’ A B e b5 de asociaciones moleculares (enla
ce de hidrégeno...) a partir de medidas espectrales.

Algunas bases de Schiff del tipo N-saliciliden-alquilaminas se ha encontrado
gue son extremadamente sensibles al efecto de solvatacidén. Charette v col -
( 67 ) han probado que los grandes desplazamientos al rojo en el espectro-

ultravioleta suministran un buen método para estudiar la competicién entre -

enlaces intra- e inter-moleculares en disolventes con capacidad variable de-

formacidén de enlaces de hidrdégeno. Por otra parte, estos mismos autores (63)
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demostraron la utilidad de las bandas desplazadas en el espectro ultraviole-

ta para estudiar la reaccidn de hidrdlisis de estos compuestos.

Finalmente, otros autores ( 69 - 73 ) han realizado espectros de azometi -
nas aromaticas en distintos disolventes para, a partir de sus caracteristicas

espectrales, intentar elucidar sus geométricas conformacionales.
Vemos pues que la informacidén que puede obtenerse es de indole variada. Sin-

embargo la referente a la hidrdlisis y a la conformacidén molecular, en este-

orden, son las de mayor interés para nosotros.

Parte experimental

. . -4 . . .
Se prepararon disoluciones 6,6.10 M de la bhase de Schiff en los distintos-
disolventes usados y a partir de ellas por dilucidén con los respectivos disol

ventes preparabamos disoluciones que resultasen aptas para nuestro estudio.

Los espectros se registraron en un espectrofotémetro Beckman DBGT en la zona
200-150 nm de longitud de onda y frente a un blanco de referencia que era el
respectivo disolvente. Todos los disolventes utilizados fueron purificados -
con objeto de que resultasen aptos para su empleo en espectrofotometria -

( 74 ).

Los correspondientes espectros los hemos representado en las Figs., 1.3, 1.4,

1.5 y 1.6 y los datos deducidos de los mismos se resumen en la Tabla 1.3.

(o2

Resultados y discusi

x,

n

El espectro de la N-fenil-2-tienilmetilenimina en etanol exhibe las siguien-

1

-1 - »
tes bandas: banda I a 321 nm (¢ =13000 1.mol cm  ); bhanda IT a 302 nm (¢ =

-1 -1 ~1 -1, .
12900 1. mol cm ); banda III a 267 nm {¢ = 11060 1.mol cm )}, banda IV



-1 ~1 . -1
a 233 nm (€ = 5832 l.mol "em ) y banda V a 22 nm {e€ = 7773 l.mol cm ).
La interpretacién que hemos dado 2 estas bandas es la sipguiente:

BANDAS I y IV

Estas bandas estan ausentes en el espectro UV del 2-tiofencarboxialdehido
asi como en los espectros UV de bases de Schiff derivadas del aldehido y-
aminas alifdticas y sus posiciones no estén précticamente afectadas por la
naturaleza del heterociclo (Tabla 1.4). Parece ldgico pensar pues que estas
bandas tienen su origen en la parte Ph'\r (anilina) de la molécula de base -~
de Schiff. Diversos autores (72,75—81 ) han encontrado bandas similares -

en los espectros UV de bases de Schiff derivadas de aminas aromaticas.

Creemos, por tanto, gue la banda I se debe a una transicién T-7° extendi-
da a toda la molécula teniendo su origen en el fragmento th de la molécu-

i .
la de base de Schiff. Esta banda es sensible a la sustitucidén en el anillo
de anilina (en N-OE-fenil-2-tienilmetilenimina se presenta a 355 nm), asi-
como al cambio de disolvente (su intensidad se modifica apreciablemente, aun

gue no su posicidén, Tabla 1.3).

La banda IV, con miximo a 238 nm representa la transicién a un estado de -

transferencia de carga en la parte Ph& de la molécula. Esta banda se ha en
; z

contrado también en la benciliden-anilina y en benciliden-anilinas sustitui

das ( 72, 75 - 81).

BANDA II

Esta banda corresponde probablemente a la transicidén a un estado excitado-
de transferencia de carga en el cual el grupo C=N actua como electrén acep

tor v el nicleo tiofénico como electrén donor.

Los datos agrupados en la Tabla 1.4 relatives a la posicidén de esta banda-

en diversas bases de Schiff muestran gue en el caso de la tiofen-2-carboxi
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liden-n-butilamina no hay desplazamiento respecto a la posicidn de la banda

en el espectro del 2-tiofencarboxialdehido, mientras gue para la (N-fenil)-

2-tiofenaldimina hay un desplazamiento batocrdémico de 23 nm. Esto se expli-

fa

ca porque la presencia del grupc fenilo aumenta la electronegatividad del -

dtomo de nitrdgeno haciendo al grupo azometina mejor electrén acepter.

Esta banda es sensible al cambio de disolvente (Ver Tabla 1.3) y al cambio-
de anillo heterociclico. En efecto, se observa (Tabla 1.4) un desplazamien-
to hipsocrémico al cambiar el nicleo heterociclico de tiofeno a pirrol y fi-
nalmente a furano. En el caso del furano la deslocalizacidn del par solita-
rio de electrones del oxigeno es menor debido a su mds alta carga nuclear -
en comparacidn con el nitrdgeno pirrdlico. El dtomo de azufre tiofénico,sin
embargo, tiene aproximadamente la misma electronegatividad que el carbono y
por tanto la conjugacidn de los electrones del azufre con el sistema de elec
trones 7 de la molécula es mds completa, haciendo al anillo un mejor elec-

trén donor que los nicleos de pirrol y furano.

Es interesante destacar por otra parte que probablemente sea esta la banda-
que sufra un desplazamiento batocrdmico por protonacidén y no la banda I (Pa
ra probar este hecho, combrobado en el caso de la benciliden-anilina, bastg
ria con registrar el espectro de la tiofen-2-carboxiliden-n-butilamina en -
H2504. La aparicidén de una banda en la zona 350-380 nm seria suficiente ya-
que esta base de Schiff no presenta la banda I y la aparicidén de una banda-
en la zona antes mencionada sélo podria tener su origen en la banda II a -
282 nm). La explicacidn es tan simple como que por protonacidn el par soli~

taric de electrones del nitrdgeno quede localizado, no se conjuga con el -

{17

anillo de anilina y, por tanto, la molécula es plana aumentando por ello

la conjugacidén electrénica.

{1) En base a los estudios de Ismailskiri y Smirnov { 82}, Ebara { 383 ) y-

Pitea y col. (70 ) con moléculas similares podemos considerar que si la mo-
lécula de N-fenil-2-tienilmetilenimina fuese plana ¥ la conjugacidén  se ex
tendiese a toda su molécula, el par solitario de e del nitrdgeno no tomaria
parte en dicha conjugacién y existiria una respulsidn con los dtomos de hidrd
geno vecinos. Cabe pensar, por tanto, que la molécula es no coplanar pudién-



dose conjugar el par de e—- desapareados del 4dtomo de nitrdégeno con el anillo
fenilo, si este anillo estd girando respecto al plano definido por el anillo
de tiofeno y el grupo azometinico.

BANDAS IIT y V

La asignacién de bandas en estas regiones es muy dificil. Por comparacidn con
asignaciones realizadas en tiofen-2-carboxiliden-alquilaminas ( 41 ) podria-

mos atribuirlas a excitaciones locales en el anillo de tiofeno.

Las bandas correspondientes a excitaciones locales en el anillo de tiofeno -
aparecen a 279 nm (€ = 6500) y 265 nm (€ = 10500) en el tiofen-2-carboxialde-
hido ( 80 , 84 ). A veces ocurre que estas bandas estdn ocultas cuando el -

anillo de tiofeno estd conjugado con un grupo electron donor del tipo -CH=X.
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Equilibrio de solvatacidn de N-fenil-2-tienilmetilenimina

Los disolventes seleccionados para nuesiro estudio podemos clasificarlos

seguin su naturaleza, en tres grupos:

Grupo l:Disclventes inertes o practicamente inertes (ciclohexano,

€l C, n-hexano).

Grupo 2:Disolventes protén donores.

a.- Con capacidad suficientemente fuerte para formar enla
ces por puente de hidrdgeno (butanol, propanOI; etanol,
metanol, agua).

b.- Con pequefia capacidad para formar enlaces por puentes

de hidrégeno (ClXCH).

Grupo 3.Disolventes protdn aceptores
(Dioxano, Dimetilformamida, Piridina, Tetrahidrofurano, -

Eter—-etilico...)

Segin Charette y col. ( 67 ) la primera hipétesis que debe examinarse es-
una correlacion entre la modificacidén del espectro ultravioleta y la cons
tante dieléctrica del disolvente. A partir de los datos de la Tabla 1.3 -

i entre la intensidad de-~

"’h

podemos comprobar como existe una cierta relaci
la banda I y la constante dieléctrica de los disolventes cuandc su valor-
varia entre 2,21-12,3 (disolventes grupo 3). En este intervalc, a medida-
gque aumenta la constante dieléctrica aumenta la intensidad de¢ la banda 1.

3

5in embargo esta relacidén no se mantiene para disolventes de mayvor cong -

tante dieléctrica vy con distinta naturaleza {(disolventes del grupoc e,y
ni tan siquiera para la dimetilformamida, un disolvente con constante -

dieléctrica alta pero incluida en el grupo 3 por su naturaleza.

Wheland { 85 ) propone buscar una relacidn entre el desplazamiento de las
bandas y la constante dieléctrica del disolvente. Nosotros tampoco hemos-

encontrado este tipo de correlacién. De hecho las relaciones que encontra



Tabla 1.3

Datoe Espectroscopicos de la N-Fenil-2-tienilmetilenimina

Banda I Banda I1 Banda III Banda IV Banda V
Constante
Disolvente €.107° €.107° ¢.107> €.107° €.1077 |Dielectricy
A (na) {1/wotem) A (nm) }(1/molcm} A (nm) [1/molem] A (nm) (1/molem)l A (nm) (1/molcm £
238 Li163
n-Hexano 325 9'23 292 1077 265 938 230 6115 222 7'38 1'89
Ciclohexanc 327 7'5 292 8185 270 84 2h5sh L2 - - 2'023
Dioxano 325 825 297 855 267 7105 - - - - 2'21
0140 325 grzh 298 10'10 - - - - - - 2+238
Eter Etilico 322 113 294 127 265 107 236 Lrbo 222 7'0 Lzl
Cloroformo 320 .| 15'10 295 15125 265 13044 230 30135 - - 4+ 80
Tetrahidrofuranc 325 149 298 16410 267 13'50 230 7'52 215 19+25 76
Piridina 322 2128 - - - - - - - - 12°3
Butanol 321 1458 301 14128 267 12'18 240 511 - - 17'8
Propanol 321 1383 301 13'61 266 11'73 - - - - 20'1
Etanol 321 13°00 302 12'9 267 1106 238 583 222 P77 243
Metanol 321 10'65 303 9'80 267 840 240 3175 222 7'05 33'6
Dimetilformamide 317 | 13'04 30k 1323 270 1093 - - - - _ﬂ}ﬁ_’»'/
Agua - - 285 8100 262 10050 | 228 | 7'15 - - 8o'3
Formamida 322 8193 - - 272 29'76 = = b — 109
Ciclohexano-THF{50% 325 11420 297 1218 268 10'50 240 5194 225 837 L2y
, - : e B —
THF-Piridina Yo . Vo
(50 % v/v) see 1810 - - - - - - - - gras
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remos mas adelante serdn entre las intensidades de las bandas I y la

€.

capacidad enlazante del disolvente {una medida de la cual es la constante

dieléctrica).

Si comparamos el espectro de la base de Schiff en un disolvente inerte co
mo el ciclohexano con los espectros en los disolventes del tipo 2-a obser
vamos que la banda I sufre un desplazamiento hipsocrdmico de ~ 3 nm  y-
que la banda II sufre un desplazamiento batocrdmico de 8-11 nm. Las inten
sidades de ambas bandas son notablemente sensibles al cambio de disolven-

te.

Cuando realizamos la comparacidén del espectro de la base de Schiff en ciclo
hexano con los espectros en disolventes del grupo 3 observamos formalmen-
te los mismos cambios que antes, aunque los desplazamientos de las bandas

I v II son menores (~ 2nm y 2-7 nm, respectivamente). La dimetilformamida

constituye una excepcidn por los mayocres desplazamientos que sufren las -

bandas.
Tabla 1.4
Compuesto Etanol
2-*tiofencarboxialdehido 279 nm e
o N - . PR . S “
fen-2=~carboxiliden-n-butilamina 280 am i
{e=13960)
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El estudio de los datos obtenidos indica la existencia de una relacidn entre

las intensidades de las bandas I y

-

4

v la constante dieléctrica del disol -
vente, en disolventes del tipc 2-az. Las absortividades mclares de estas ban-

das disminuyen al aumentar la constante dieléctrica (Figs. 1.7, 1.8.

La explicacidén a las modificaciones que aparecen en el espectro de N-fenil-2-
tienilmetilenimina podria hallarse en la existencia de un equilibrio entre -
la forma libre (XII)y solvatada {XIII)de la azometina, con el enlace sobre el-

dtomo de nitrdgeno de la base.

D) —

HR

(XII) (XTI1)

R = 0130- , CquO— s C3H7O- s CZHSO— ’ CHBO- R
But~0~, Prop-C- , Et-0-, Met-O-

En la molécula solvatada entran en competicién dos efectos opuestos:

1. El enlace a través del par solitario de electrones del nitrégeno-
gque tenderia a aumentar la coplanaridad de la molécula igual que-
ocurria con la protonacidén (téngase en cuenta que ambos procesos-—

son similares).

2. Entre la molécula de disolvente que participa en la solvatacién -
y los 4tomos de hidrégeno préximos en el anillo de fenilo habria-
un cierto impedimento en caso de que la molécula tendiese a adop-
tar una configuracidn plana. El impedimento seria mayor cuantc -
mds voluminoso fuese =1 grupc si bien son estos dltimos los que -
tienen menor capacidad intrinseca de formar enlaces por puentes -

de hidrdgeno.
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Es dificil por tanto encontrar una explicacidn clara y satisfactoria, pero
creemos que cualquier intento plausible en este sentido deberd tener en -
cuenta el peso de los mencionados efectos. De hecho algunos autores ( 67 )
han resaltado que la configuracién estérica de la base de Schiff y posible

mente la basicidad de la amina son factores que influyen en la solvatacidn.

La gran modificacidén que tiene lugar en el espectro de la base de Schiff

en agua comparado con el de ciclohexano o incluso con los de disolventes

agrupados bajo la misma categoria se explica por la hidrélisis que sufre -

el compuesto. Realmente el espectro registrado una vez que se ha logrado
la solubilizacién de la base de Schiff tras vigorosa agitacidén y calentamien

to corresponde al del aldehido.

En el caso de disolventes protdén-aceptores se observa un aumento en la in-
tensidad de la banda I al aumentar la constante dieléctrica del disolvente
(Fig. 1.9 ). Capitdn y Alonso ( 86 ) han atribuido las modificaciones, simi
lares a las nuestras, que aparecen en el espectro de la 2-Piriliden-1-Naf-
tilamina al establecimiento de un equilibrio entre las formas libre y sol

vatada con el enlace a través del hidrdgeno azometinico. En nuestro caso -

este equilibrio seria:

s e L N

S ]

(X1I1) (X1V)

Cabe también la posibilidad de suponer que las modificaciones presentadas -
se deban a la participacién de formas idnicas de la molécula. Aunque esta -
suposicién no tenga mucho fundamento debido a lo improbable de la aparicién
de formas idnicas en la N-fenil-2-tiofenitmetilenimina, sin embargo hemos -

querido descartarla totalmente. Para ello hemos registrado el espectfo de la
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forma catiénica (protonada) de la molécula, que logramos formar disolviendo
la base de Schiff en H2504 concentrado. Dicho espectro (Fig. 1.10j, gue di
fiere totalmente del de las formas solvatadas, presenta una banda intensa -

-1 ~1 . Ce
centrada a 365 nm ( €= 16875 l.mol .cm ) v .una inflexidén (que no llega a-

-1 -1
resolverse en banda) centrada a 300 nm (€ = 6880 l.mol .cm ).

Finalmente, en la Tabla 1.5, damos las energias de formacidén de algunos en-
laces de hidrégeno. Los valores encontrados son del orden de magnitud que -

cabe esperar para un enlace de esta naturaleza ( 87 ).
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Tabla 1.5

Banda 1T Banda 1
A
nm cm_l - AH® Kcal/mol nm — - AH° Keal/mol
Posicibn de la
banda en disolventes 292 | 3h2k7 —_— 327 | 30581 —
inertes
En Metanol 303 { 33003 3156 320 | 31250 20
En Piridina s e — — 222 | 31056 1136
En N,Nf-Dimetil 304 | 32895 3187 317 | 31546 2176
Formamida

89
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1.1.3.2. ESPECTRO DE LA N-FENIL —2-TIENILMETILENIMINA EN ETAN0L~H20 (1:1, v/v)
ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES. ESPECTROS EN FUNCION DEL pH EN MEDIO

HIDROALCOHOLICO.

El espectro de la N-fenil —2-tienilmetilenimina en cualquiera de los disol-
ventes organicos puros utilizados en el estudio precedente no sufre modifica
cién alguna a lo largo del tiempo, de lo cual deducimos que las disoluciones
son estables. Sin embarpo, las disoluciones en medios hidroalcohlicos, o én~
mezclas de un disolvente orgianico y agua, no tienen el mismo comportamiento.
La proporcién de apua y el pH del medio tienen una influencia decisiva que -

nos proponemos estudiar.

PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos utilizados

- Espectrofotémetros Beckman modelos DBGT y ACTA I11
- pH-metro Beckman Research modelo 1019 equipado con electrodo de vidrio Beck

man 393018-7u y calomelanos Beckman 39402C-4u,

Disoluciones empleadas

- Disolucidn 1,7.10—4M de N-fenil —2-tienilmetilenimina en etanol, para la-
realizacién de los espectros en medio hidroalcohélica.

-~ Disolucién 3,35.10--4 M de N-fenil —2-tienilmetilenimina en etanol para la
realizacién de espectros en funcién del pH en medio hidroalcohélico (1:1,v/v).

- Disoluciones reguladoras (conc. 0,1 M) de diferentes valores de pH:'NaZHPO4/
Na PO ( pH - 12 ): H,BO, /NaH BO (pH 10-7,9); KH2PO4/K2HPO4 ( pH 75-5, 5);

HCHSCOO/NaCHSCOO (pH 5,5-3.

Disoluciones de HC1 (0,1 M) y HCHBCOO (0,1 M)

Las disoluciones de la base de Schiff se prepararon en el momento de ser uti

lizadas con el fin de evitar su hidrdélisis.
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Método operatorio

En un matraz de 50 ml de capacidad se¢ introdujeron 25 ml de la disolucidn

etandlica 1,7 .10-4 M-de 1a’base de Schiff, se ahadieron 25 ml de agua des-=
tilada, se agitd e inmediatamente se registrd el primer espectro. A conti -
nuacién se fueron registrando espectros en funcidén del tiempo. Como blanco-

vse utilizd una mezcla hidroalcohdlica (1:1, v/v).

Para cslablcecer los especlros de la base de Schill a diferentes valores de-

pH se operd de la siguiente forma.

En matraces de 25 ml. de capacidad se introdujeron 2,5 ml de disolucién re-
guladora, 10 ml de agua destilada, 7,5 ml de etanol y 5 ml de la disolucidn
etandlica de la base de Schiff de concentracidn 3,35.10”4 M. Por tanto, cada
disolucidn tenia una concentracién 6,7.10“5 M de base de Schiff y era Hidrg
alcohélica (1:1 v/v). Como blancos se utilizaron disoluciones que contenian
2,5 ml de la disolucién reguladora correspondiente, 10 ml de agua destilada

y 12,5 ml de etanol.
Los espectros se registraron en la zona 200-450 nm, con una velocidad de re

gistro de 2 mm/s. En ningln caso el lapso de tiempo entre la mezcla de las-

disoluciones y el comienzo de registro fue superior a 20 s.

Resultados y discusidn

El espectro de la N-fenil —2-tienilmetilenimina en medio hidroalcohélico -
(Fig. 1.1 1) presenta inicialmente las siguientes bandas: banda I a 321 nm -
(e= 13863 1.mol_l.cm—1), inflexidén a 297 nm (¢ = 11994 l.mol—l.cm-l), ban~
da IIL a 267 nm (e = 9969 l.mol_l.cm-l) y banda IV a 220 nm (e =7164 l.mol—i.,
cm_l). Este espectro se modifica gradualmente a medida que aumenta el inter
valo de tiempo desde la preparacién de la disolucién (Fig.1.11). Los cambios
observados tienen su origen en la hidrélisis que sufre el reactivo en este-

medio para dar los productos de partida. Asi, el espectro que se obtiene -

finalmente corresponde al de una mezcla de tiofen-2-aldehido y anilina en-
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La elucidacidén del mecanismo de hidrdlisis reguiere el conocimiento de la va-
riacién de la velocidad del proceso con ol pH. En bases de Schiff derivadas -
de aminas aromdticas se ha encontrads una dependencia directa de la velocidad
de hidrdélisis con la concentracidn de iones hidréxilo a pH muy bésicos (pH 9~
14), una zona de pH intermedios =n que la velocidad es independiente del pH,y
un descenso lineal de la velocidad con la acidez en la regidén fuertemente aci

da (H < 0). El mecanismc propuesto comprende seis etapas y deriva en una -
o
ecuacidn cinética de cierta complejidad.
K
sSH*
S + H SH (1)
. + .

SH + H 0 ———————= SHOH + H (2)

SH + OH {3)

SHOH + H  Z—o—————= S OH {4)

SHOH T - productos (5}

- - +

SH_OH - wroductos + H (8)

El estudio de los espectros de la  N-fenil ~tienilmetilenimina a diferentes
valores de pH {Fig.2.2 &} revels lo siguiente:

~ En medios bésicus, (0l 10,7 ~ 7,55) el espectro de la base de Schiff
es independiente del pi, En hemos observado, al menos de forma -

15 44 ara e L N DI P P Py Fake
cuaiitativa, una cierta estabilsd de la base de Schif'f,

- En medios nreutro v 4cidos, la hidrdlisis del compuesto es tan inten
sa que no se logra establecer v coullibrio del tipe {2}, por lo gue no nos ha
sido posible determinar el pK de disociacidn del deido conjugado de la base-

a
de Schiff. (Los espectros de la base de Schiff en medios dcoildos -Fig.1.12 no
presentan semejanza alguna con el de la forma protonada, ¥Fig.1.10 sino que -~
muestran una progresiva descomposicion del reactivo al aumentar la acidez). A
pH 8 el espectro registrado corresponde exactamente al de una mezcla de -
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2-tiofencarboxialdchido y anilina en §,7.10 M. Esto nos hizo desistir

de iniciar un estudio tendente a dilucidar el estudio del mecanismo por el
que transcurre la hidrélisis de la Nefenil-2-tienilmetilenimina.

Es interesante destacar, sin embarge, gue la existencia del punto isobésti
co, muy bien definido, a 270 nm, 2s un indicio de gue no hay acumulacidn
de productos intermedios entrc io base de Schiff y el aldehido y la amina
resultantes en la hicedlisis (68,107). Bsto sugiere que la etapa determi-
nante de la velocidad en el procese de nidrdlisis de la N-fenil-2-tienil-

metileniming es la dz formacion Jel intermediato carbinolamina.



1.1.3.3. ANALISIS TERMICO

Condiciones experimentales

enpleando fermopares PU/Pt-Rh huecos,

Las curvas ATG y ATD
cilindricos de 5 mm de didmetro en blogue de inconel v se operd a una velo-
cidad de calentamiento de aproxim clamente 8 (/min. La sensibilidad para el-
ATD fue 100 aV. Se irabaid on atandslers estdtica de aire utilizando como ma

terial de referencisz

oy
Py
J&
[
s
.

AT zliuming caleinadsa. La cantidad de muestra-

usada para realizar ¢l andlisis fue de 5,37 ug.

20

49 ~

“M\\\ ATD

Perdida (‘% )

50

B0 - e

o3~
L]

10¢ 100 150 80y 500 5

T %

Fig. 1.1% .- ATD y ATG de la N-Fenil-

d—tienilmetilenimina
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Punto de fusidn

1S

G 5 . . .
30-81 C que estd en complete zcucrde con los valores encontrades en biblio-

grafia: 81 C ( 21 i, 79,5-51,5 & ( 11% ) v 80-81 C ( 115).

1.2.2. IDENTIFTICACIOCN

» 4

La identificacién del compuesto obtenide se realizd mediante espectrometria-

RMN, IR y de masas.

1.2.2.1. ESPECTRO DE RESONAKCTA

1TICA NUCLEAR

Registramos el espectro del compus en C1_CD usando la sefial del tetrametil

O
silano {TMS! como referencia.

Con los resultados obtenidos, Fig. 1.14, v teniendo en cuenta la férmula del

&

compuesto podemns hacer las siguientes asignaciones:

gidn 6,7-7,15 ppm. o

Lz sefial del hidrdgeno del prupo OH aparece en la regidn 7,0-7,4 ppm
como pusimos de manifiesto po con agua deuterada.
La curva de integracidn =5 corr .
Las asignaciones realizadas estdn de acuerdo con las encontradas en ta biblio
grafia para otras c-hidroxi bapses e £ { 5133, 1is-121 ).

El gran desplazamiento de la sefial del protédn fenilico a campos mas altos po

ne de manifiesto la existencia de un enlace de hidedgeno intramolecular fuerte
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1.2.2.2. ESPECTRO INFKARROJO

1

Se registrd en pastiila de KBr en ia n¢

-1
cidn 4000-250 ¢m . En la Fig. 1.15se

muestra el espectro obtenide ¥y en la 1.8 se recogen las bandas mds sig-
nificativas y susg asignaciones.

Creemos opartuno, no obstante, hacer los sigulentes comentarios:

. . .. -1
La banda fuertemente difusa que sparece en la regidn 3300-2700 cm  la hemos-~

asignado a la vibracién de tensidén del grupo 0-H enlazado intramolecularmente
al nitrégeno de la agrupacidn C=N. usta asignacidén es totalmente concordante-
con las realizadas en otros o-hidruxianiles { 49, 51, 52, 53, 118-127). Su~

naturaleza pone de manifiesto la existencia de un fuerte enlace de hidrégeno-

intramolecular ( 128 ).

Con objeto de determinar de una forma mds precisa la posicidn y extensidn de-
esta banda que en el espectro del sdlido es dificil determinar, hemos regis -
trado el espectro IR de una solucidn de N-2-hidroxifenil -2-tienilmetilenimi-

na en Cl C.
4

-1 .
En la Fig. 1.16 hemos representado la zona 4000-2700 cm en donde se aprecia

mas claramente lz banda Vv a enlazado.
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La posible formacidén del enlace O-H.... electronesn del grupo C=N queda descar
tada al no detectarse ninguna banda aguda hacia 3550 cm , como seria de espe-

rar segin los estudics realizados en otras bses de Schiff con un grupo OH en -~

posicién orto.

Las bandas v v Vv o BOn dificiles de detectar al presentarse en la misma
il LRVl 4
zona que L;O b v quedar oscurecidaz por esta. No obstante creemos gue en el es

p ctro en C14C (Fig.1.17) se aprecian algo mas claramente.

Las bandas situadas a 1262 y 1292 cm  las hemos atribuido a VI{v-0)y v(C-N)

f-—

aminicas, respectivamente, por comparacidn ceon los espectros de los comple

de la base de Schi

120,125,127).

v oen base a log datos encontrados en bibliografia { 51,52,
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1.2.2.3. ESPECTRO DE MASAS

El registro se recalizdé por introduccién de la nuestra disuelta en eter etili-

co. Las condiciones operatorias fueron las siguientes: energia de los electro

=1

nes de bombardeo, 70 eV: temperatura de inyeccidn directa, 140 C: velocidad

de barrido 20 VAM/s.

En la Tabla 1.7 se reunen los valores m/e correspondientes a los picos més

importantes, asi como su abundancia relativa.
De entre los datos anteriores destacamos: a) la aparicidn del ién molecular -
(m/e = 203) que si bien no es el pico base presenta una seflal muy intensa -

(97%): b) la aparicién del pico correspondiente a (H' - 1) (90%); ¢) la apa-

ricidén de los picos (M7« 1) v (M'T +2) con intensidades relativas comparables
. . .‘_ . . . -

v el pico de m/e = 45 correspondiente a HCS , indicativos todos ellos, de la-

presencia de azufre en la molécula ( 98,59).
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1.2.3. PROFIEDADES DE LA N-Z
ESTUDIO ESPECTRCFOCTOMETRICU

Los aparatos utilizados en la realizacidn de este estudio
empleamos en el estudio espectrofotométrico de la N-fen:
imina (ver pag. 52 ).

1.2.3.1. ESTUDIO DE LOS ESPECTROS DE LA N-Z-HIDROXIFENIL -

Disoluciones empleadas

los mismos

s50n

que

-2-tienilmetilen-

’—i

-4 . . L . .
~ Discluciones 7,6-8,6.10 M de  die2-hidroxifenil-2'-tienilmetilenimina en-
cada uno de los disolventes utilizados.
- Disolucién 0,08 M de etdxido sédico preparada disolviendo sodio metdlico en
etanol absoluto.
Método operatorio
Se prepararon discluciones 7,6-5,0.10 Y 3 de la base de Schiff por dilucién-
de las mds concentradas con los respectivos disolventes.
Los espectros, gue se reunen en las Fips. 1.17y 1.1 §,s¢ registraron en la-
zona de 200-500 nm de longitud de onda ¥ frente a blancos gue eran los respec
tivos disolventes. La velocidad de répgistro fue en cada caso de 2nm/s.
Resultados y discusidn
En la Tabla 1.8 hemos resumido las carvsoteristicas mds importantes de los es-
pectreos de la N-2-hid enil-2" en cada uno de los di -

La interpretacidn dado =z

bandas que

es la siguiente:

aparecen en los

espectros -

TIENILMETILENIMINA



BANDA

Estd determinada por pasos

1

dos (banda conjug

172

cidn K.

tente entre el nitrdgeno azemetinico y el hidrdgenc del grupo o0-Ci causa una

coplanaridad forzada de la molécula lo que facilitaria la deslocalizacidén -~

electrdénica.

Esta banda se desplaza batocrdémicamente en los espectros de las formas idni-

@
s
o

cas de

molécula (Tabla 1.8.,Figs. .19, 1.20)v e¢n los espectroz de los -~

complejos. Este desplazamien

una disminucidn de intensidad

en las sales sddicas.

BANDA IX

Surg

[
b
~

s

3
4
G
-
~
o
[

como consecuencia de unag transi

(t";

trones gue en su deslocali-~

zacion abarcan al ndcleo tiofénico aromidtico y electrones 7™ del doble enlace

C=N.

E

consecuencia

w

transicion o¢-

2 un ornital antienlac

BANDA V

La situacidn de esta banda, asi como la aleatoriedad de su intensidad v pre -

=ncia hacen muy di

Ui

. ..
S ASIZNaclLon en nue:
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Datos Espectroscopicos de

Tabla 1.8

la N-2-Hidroxifenil-2'~Tienilmetilenimina en diversos disclventes

Bands I Banda II Banda ITII Banda 1V Banda: V
Disolvente ] ¢ ¢ ¢ c
A (nm) {1/molem A{nm) | 1/molem A(nm)|1/molen A(nm) 1/mol.cm| A{nm) | 1/molcm
Ciclohexaro 373 13975 303 10475 27% 9400 2354 5475 213 11275
n-Hexano %55 1H08E 207 10025 277 3010 237 L6095 - -
D oxano 265 1%198 2073 10152 297 9518 - - - -
S -
Cloroformo %65 18528 20k 12056 277 11920 - - - -
THF 360 12950 295 10152 275 9465 - - - -
Piridina 359 9667 - - - - - - - -
Iinf. 254 8113 —
Etanol 356 13412 294 11363 270 10538 230 2013 205 18075
B
Metanol 355 12183 294 10194 270 10533 212 5711 - -
DMF 356 12563 293 11548 - - - - ~ -
Inflex
H, 50, 378 21639 310 8525 260 4590 236 65853 212 15956
NaEtO Lo 801k 288 12450 266 12620 2hg 11904 - -
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Las disoluciones de la base de Schiff en cualguiera de estos disolventes son
estables. No ocurre igual con las disolucicnes en un medio hidroalcohdlico -
(0 en mezclas de agua con otro disolvente orgdnico miscible con aquella) en-

donde el compuesto sufre una rapida hidrélisis (Fig. 1.21).
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.3.2. ESPECTROS EN FUNCION DEL pi EN DIGXANC-AGUA

wt

. .z a e P C o N . R AR n . .
- Disolucidén 4,08.10 M de Nez-hidroxifenil-2'-tienilmetilenimina en dioxa-—
no (purificado por destilacién).

_ Disoluciones reguladoras {(conc. 0,1 M) de diferentes valores de pH: -
o 3y

-55)

\Jt

Na HPO /Na_PC (pH -12): H n ‘Nal BO SH 10-7'8): KH PO /K _HPO (pH 7
5 4 579, {p ) - A 5504 {t 7'5); i} 2: 4 21 4 {pH 7
HOOC-CH_/NaOOC-CH_ {pH 5'5-3).

- Disoluciones 0,1 M de HCL ¥y HOO“—L” .

Método operatorio

En matraces de 25 ml de capacidad se introdujeron 2,5 ml de disclucidn tampdrn,

7,5 ml

,5-ml de agua destilada, 7,5 ml de dioxano y por dltimo § ml de la disolucidn.
de base de Schiff en dioxano. Se¢ agitaba para homogeneizar la mezcla y se re-
gistraban los espectros frente a un blanco que estaba constituido en cada caso

por 2,5 ml de la disolucidn tampdén ccrrespondiente, 7,5 ml de agua destilada~

v 12,5 ml de dioxano. En todos los casos la conc centracidn de base de Schiff fue

8,6.10 ~ M y el medio dioxano-agua al 50% v/v.

T e S - 4 guen pary r .y fe
w05 S¢ reglrsirarcon ern o ia aoung veld
gistro de 2 nm/s.

v discusidn

En la Fig. 1.2 2se han agrupade los espectres de ia

ni 1 valores de ol o 71 L3 nonsg .80,
o 13 , EP I SN SRS .t U U PV FRULI L SR P S R S
Zn medios muy basicos el espectro de la base de Schiff exhibe cinco bandas. -
¢ -1 -1
N Y RAR_ABO T T : ) . N
Banda I a r= 398-400 nm { ¢ =7430 1.mol ~.cm ), Banda il a 2
1 -1 T |

T.mol em ), Banda III & i = 275 nm {e =12473 l.mel  Lcm

nm (€ =9926 l.mol ecm ) y Banda V a A =223 nm (¢ =1

da que el pH se hace mds 4cido se cobserva un desplaz
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la Banda I con un aumento progresivo en su intensidad, una disminucidn de in

tensidad de las bandas 131,11 de la banda IV con For-

.
I3
:
“r
lad
o
o
N
¢
5

macidén de una nueva bandz a una longitud de onda algo

tro o ligeramente basico, el espectro de la base de Schiff exhibe las sipuien

tes bandas: banda I & =355 nm (¢=11336 l.mol “cm 7, banda II 2.1=2%7 nm -

-1 -1 ) -1 -1
( €=9559 l.mol cm ), banda III 2 i=273 nm {(€=9192 1l.mol cm }, banda IV a

-1 -1 . -1 -1
A=237 nm ( € =9637 1l.mol “cm ), banda V a 1=218 nm { €=4239 1l.mol “cm ).

A 366 nm se detecta la presencia de un punto isohéstico muy definido que im-
plica la existencia de un equilibrio entre las formas anidnica o desprotona-
da y neutra de la base de Schiff. Otro punto ischéstico a =308 nm aparece -

algo mas difuso.

A partir de los espectros hemos obtenido los datos que aparecen en la Tabla~
1.9., que nos han permitido hacer las representaciones A vs pH (Figs. 1.23,

1.24) v log R vs pH (Figs. 1.25 v 1.26). Los valores de pKOH obtenidos apli-

cando los métodos de Pease y Williams (130 ) v Wilson y Lester (131 ) se dan

en la Tabla 1.10. Si bien el pKOu se ha determinado sin extrapolar a tiempo-

et

1

cerc los valores de absorbancia, el valor obternido tiene fiabilidad suficien

w

o - 5

1idrélisis del compuesto es pequefla en estos medios. Cree -~
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. ) g - o ; - N SR B T ol 5
mos interesante vesaltar que el alto valor de pK_, en definitiva la aitua bg

[N . -
B de grupo O-M, estaris Justificada por el fuerte enlzce de b -~

intramolecular ( 132 ;.

En da Fig. 1.2 7se reunen los especiros de la

a diversos valores de pH en la zona 7,58-2,83. Los cambios ob -

aumentar la acidez del medio tie: =n1 la fuerte h

situada a A=3%5 nm

tisis gue sufre el

carnscteristica de
,

espectro registrado corresponde al de una mezela de o-aminofencl vy 2-tiofen-

carhoxialdehido. Una idea, cualitativa al

nos la da la rapidez de desaparicidn del



A A
pH A= 415 nm A= 355 nm
13%'80 0'555 0'320
13'70 0'553 0'320
13'15 0'5L5 0'330
12'80 0'510 0'365
12'22 o'dvo 0'490
12'15 0'385 0'530
12'10 0'370 0'550
12'02 0'350 0'58%
11'95 0'325 0'605
11'60 0'250 0'710
1140 0'225 0'790
11'18 0rL7s 0'825
10'88 0'135 0'875
10'05 01100 0'915
9'35 0'080 01925
7180 01070 0'925
7'55 01070
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de la base de Schiff cuyo espectro se muestra en la Fig. 1.20. {Este es un
aspecto que va habian comentado Chattarjee y Douglas ( 133). Al no conseguir

el equilibrio entre las formas protonada y neutra de la base de Schiff no se

pudo determinar el pK de disociacidn correspondiente.

Table 1.10
Py
Metodo A= 355 um A= 415 nm
Pease - Williams 11'90 11'85
Wilson -~ Lester 11189 1186




1.2.3.3. ESPECTROS EN FUNCION DEL pH EXN ETANOL-AGUA AL 30% v/v

Parte experimental

Disoluciones empleadas

~ Disolucidn 4,08.10 M de N-2-Mdroxifenil-2'-tienilmetilenimina en etanol
b

s

- Disoluciones reguladoras de HCL y de HOOC—CH,S cuyas composiciones y concen-

o

o

traciones hemos especificado en el apartado anterior.

Método operatorio

1]
-
[¢]
3
o
1%
fol
e
o
(9]
=3
=
ot
o
o
!
a
s
™

o
o
"3
&
&) v

!

1 método operatorio que se ha

do precedente.

Resultados y discusidn

En las Figs. 1.28 y 1.29 y en la Tabla 1.10, dado que estos resultados son si
milares a los encdontrados en mezclas dioxano-agua al 50% v/v, creemos innece-

sario cualquier comentario.

En las Figs. 1.28 y 1.29 hemos agrupado los espectros gue hemes considerads -

mds caracteristicos y en la Tabla 1.11 hemos reunido las principales caracte-

risticas de estos espectros. Dado gue los resultados encontrados son similares
a los obtenidos en dioxano-agua {1 aoe Lo -
cualguier otro comentario. En la Jabla 1.12 hemos nide los Geopi

il
encontrados por aplicacidn de los métodos de Pease ¥ Wi ¢, y Wilson v Los

ter.
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Tabla 1.11

Banda I Banda II Banda III Banda IV Banda V
C € L4 € €
pH A (nm) 1/molem Alnm) | 1/molem A(nm) | 1/molcm A (om) | 1/molcm A(nm) | 1/mol.cm
13'35 398 6250 292 12500 268 12868 |Inf 250 11177 222 27206
11'57 365 6471 202 11507 268 11765 - - 209 17721
95 352 1132k 295 1007k 271 10110 231 5294 207 16801
: - -1
A= 385 nm ¢ = 5919 l.mol ~.cm
Puntos isochesticos a -1 -1
A = 30% nm ¢ = 9191 l.mol ~.cCm
U o [ _ - T _
6198 52 11029 295 10000 271 10200 231 5250 207 16750
5112 353 5588 290 9927 265 11397 - - 209 19117
22 - - 291 7506 265 1257k - - 210 7207
A= 277 nm ¢ = 9743 1.mo1‘1.cm"1
Puntos iscbesticos a -1 _
A= 255 nm ¢ = 9191 1.mol " .cm




1.2.3.4, ANALISIS TERMICO

Parte experimental

Las condiciones operatorias son idénticas a las que establecimos para el and
lisis de la N-fenil-2-tieneilmetilenimina.

La cantidad de muestra pesada fue de 7,64 mg.
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Kesultados v discusion

La Tig. 1.30 muestra las curvas termoy v termediferencial.
o} ; )
Hasta 120" € el compuesto es estable, comenzando a partir de esta temperatura

en ia

. D e . - R N
una rapida descomposicidén. Entre 70 y 907 C aproximadamente se observ:

RN



e
<
O

curva ATD un efecto endotérmico (méiximc del efecto endotérmico 80o C) que
corresponde a la fusién del compuesto, y entre 193 y 215OC se observa otro
efecto endotérmico, menos intenso que el anterior (maximo del efecto endo-
térmico a 197° C),que va acompaiiade de una pérdida de masa del 64% aproxi
madamente. Este proceso de descomposicidn puede deberse a una rotura de la mol
molécula y volatilizada del resto bencénico formado. (El proceso es similar

al que sufre la N-fenil-2-tienilmetilenimina). A partir de 220° ¢ tendria

lugar la volatilizacidén del resto formado anteriormente.

. to 0 .
Finalmente, a una temperatura préxima a 450 C el compuesto se ha destruido

totalmente sin dejar residuos carbonosos.






ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD CUALITATIVA DE LA

N-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA Y DE LA

N-2-HIDROXIFENIL-2'~-TIENILMETILENIMINA

FRENTE A IONES INORGANICOS
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REACCIONABILIDAD DE N-FENTL-2-TIENILMETILENIMINA Y N-2-HIDROXIFENIL-2'-

TIENILMETILENIMINA.

Disoluciones empleadas

- Disolucidén de N-fenil-2-tienilmetilenimina de 10g,l en etanol del 99,6%.

- Disoluciones de 2-tiofencarboxialdehido de 1lg/l y 10 g/l en etanol del -
99,6%.

- Disolucidén de anilina de 10 g/l en etanol del 99,6%.

- Disolucién de N-2-hidroxifenil-2 '-tienilmetilenimina de 1 g/l en etanol-
del 99,6%.

- Disolucidn de aminofenol de 1g/l en etanol del 99,6%.

- Disoluciones de acidos clorhidrico, nitrico y acético, asi como de hidrd
xido sédico y aménico de concentraciones 2, 0,2 y 0,02 M.

- Disoluciones de cationes de 1 g/l preparadas por disolucidn de las sales

que se indican en la Tabla 2.1.

Técnica empleada en los ensayos realizados

Se utilizan tubos de ensayo de 1 cm de didmetro y 15,5 cm de longitud.

Se tomaron en todos los casos 10 gotas {~0,5 ml) de disolucidén del idén en -

estudio. Sobre é1 se agregaron 10 gotas (~ 0,5 ml) de la disolucién etandli

N -

ca de la base de Schiff. Se ajusté el pH adecuado para cada ensayo con HCl,
HOOC~CH3,N03H, NH4OH o NaOH, y se diluydé con una mezcla de etanol-agua des-

tilada (1:1) hasta un volumen final de 2 ml. Por Ultimo se comprobaba el pH.

En cada ensayo se compard la reaccidn con distintos blancos cuya composicidn
detallamos a continuacidn: catidn, base de Schiff, 2-tiofencarboxialdehido,
2-tiofencarboxialdehido y catidn, amina, amina y catidn. En todos los casos

las condiciones operatorias fueron idénticas a las del tubo test.

La utilizacidn de los 'blancos' mencionados estd indicada por la tendencia-

a la hidrélisis de las bases de Schiff (ver Capitulo 1). Dicha tendencia es

taria reforzada si alguno de los productos de hidrélisis formase con los -



iones en estudio complejos mads estables que los de la propia base de Schiff.

La reaccionabilidad sé estudidé en medios dcido fuerte y débil, neutro, y bé-

sico fuerte y débil.

#

La observacién de los fendmenos que tenian lugar se realizd tanto visualmen-

te como mediante la iluminacidn con luz ultravioleta (de 360 y 245 nm).

Se procedid asimismo a ensayar la extraccién de los productos de reaccidn en

v

cloroformo, observando los fendmenos gue ocurrian en cada caso.

Las sensibilidades se determinaron de idéntica forma a partir de disolucio -
nes del catidn cada vez mds diluidas, hasta alcanzar la mdxima dilucidn para
la cual la reaccidén era todavia claramente perceptible. Se confirmé por dlti
mo el limite de dilucién repitiendo el ensayo varias veces. Sélo en el caso-
de gue todos los ensayos de esta serie resultasen positivos se tomé como de-

finitivo el limite de dilucidn.



M e »
Tabla 2.1

Sales empleadas en las

115

i

disoluciones de cationes

Catibn Sal emplecada Catibn $al empleada
NO v v
Ag(I) Ag 3 v(V) NH, o3
Pb(II) Pb(N03)2 Be(Il) Be(Nos)a.hnao
Hg(I1) Hg(h03)2.2H20 (x) Co(1I) Co(N03)2.6H20
T1(I) T1No3 Th(IV) Th(NOB)u.SHZO (x)
T1(IT1) T:LCl5 Zn(I1) Zn(N03)2.6H20
Hg(11) HgCl, Mn(IT) Mns0, JH,0
Bi(III) Bi(N03)3 (x) Ni(II) Ni(N03)2.6H20
w(vl) Na, W0, .5H,0 Ca(II) Ca<N03)2.4H20
Cu(II) Cu<N03)2.6H20 Sr(II) Sr\NOB)Z.tho
Pa(II) PaCl, (x) Ba(II1) Ba(NOB)a
T }
Cca(1I) Cd(h03)2.+HZO Mg(I1) Mg(NOB)z.éHEO
As(1II) Aszo3 (x) Li(1) LiNo3
As(V) Na,HAsO), . 7H,0 Rb(I) RbNo5
Sb(IITI) SbCJ.3 (x) K(I) KNo3
Sn(I1) SnCl,.2H,0 (%) Y(II1) 1&N03)3.6H20
T ’; - -
Mo (VI) (NH) ) Mo, 0, - HE O In(III) InCl, (%)
Au(III) AuC].3 Rh(III) Rhc:L3
Fe(II) Fe(NH,),(80,),.6H,0 0s(VIII)  0s0,
Fe(III) Fe(N03)5.9H20 Ce(IV) Ce(SOQ)E.MHEO (x)
AL(TIT) Al(NOE)B.QBZO Sc(II1) bc(NOB)B
Cr(111) Cr(NO,),.9H,0 Se(1V) Nz ,5e0,
/3 & [ 7
Ti(IV) TiCl, (x) Pt(IV) PtCl6H4.6H20 (x)
UCZ(II) UOZ(CHE—COO) Ga(III) Ga(N03>3.8H20
La(III) La(NO.)_..6H. O Cs(1) CsNO.,
33 2 ; 3
Zr(1V) Zrc14.8ﬂao NHQ(I) NHuNoﬁ
Na(I) NaNOs Ge(IV) Ge02
(1717 N(
Ce(IT1) Ce(303)5.6H20

(x)

Disuelto en medio &cido
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REACCIONABILIDAD DE LA N-FENIL-2~TIENILMETILENIMINA FRENTE A IONES INORGANICOS.
Los resultados obtenidos sc reunen en la Tabla 2.2, figurando entre paréntesis

la sensibilidad de la reaccién expresada en concentracién limite.

En ninguno de los medios ensayados se originan compuestos extraibles en cloro-

formo ni compuestos fluorescentes.

Tabla 2.2

Reaccionabilidad de la N-fenil-2-tienilmetilenimina

Catidn pH 1 - 3 pH 3 - 5 pH 5 -« 7 pH 7 - ¢ pH 9 -~ 12
Pardo Parco Pardo
T(I11) ——— amarillento | amarillento | amarillento
(1:25.000) | (1:25.000) | (1:25.,000)
v Amarillo Amarillo
Cu(II) — pAlido phlido e -
(1:10.000) | (1:10.000)
Amarillo Amarilioc Pardo Pardo
Rh(II1) e pdlido phlido amarillento | amariliento
(1:10.000) | (1:10.000) | (1:50.000) | (1:50.000)
Amarille Amarillo
Tel T R R e
Amarillo Amarillo
Ni(II) — e phlido palido S
(1:10,000) | (1:10.000) | o
Rosa Rosa
PALTT ) I salndn sainén B
(1:10.000; (1:10.000)
De los resultados de la Tabla 2.2 se deduce la escasa reaccionabilidad de este
compuesto, asi como las bajas sensibilidades de los compuestos coloreados gue

se forman.




REACCIONABILIDAD DE LA N—Z«HIDROXIFElewZ*mTIENILMETILENIMINA FRENTE A TONES

INORGANICOS.

Se observa reaccién con 13 de los iones ensayados. En todos los casos s¢ ori-

ginan productos solubles cuyas coloraciones asi como las sensibilidades co-

rrespondientes, se reunen en la Tabla 2.3,

De los resultados encontrados podemos destacar la relativamente escasa selec-

tividad del reactivo, asi como la escasa sensibilidad de las reacciones (sola

Tabla 2.3

Reaccionabilidad de 1la N—2~hidroxifenil—2~tienilmetilenimina

Catibn pE 1 -3 pH 3 - 5 pH 5 - 7 pH 7 - 9 pHy9 - 12
Amarillo Amarillo
Ag(I) — —— e intenso intenso
(1:500.000) | (1:250.000)
Lmarillo Amarillo
Pb(II) — intenso intenso
(1:750.000) | (1:250.000)
Amarillo Amarillo
T1(I) R — e intenso intenso
(1:66.000) | (1:66.000)
Amarillo Pardo
TI(II1)| —— Amarillo amarillo intenso amarillento
(1:66.000) | (1:320.000) | (1:66.000) | (1:66.000)
Pardo Pardo
Cu(II) — e amzrillento |amarillento
(1:500.000) | (1:750.000)
Amarillo Amarillo
ca(I1i) —e ——ee intenso intenso .
(1:500.000) | (1:500,000)
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[AS]

.5 {Continuacidn)

Catién | pH 1 - 3 pH 3 -5 pH 5 - 7 pH 7 = 9 pH O - 17
Au(III) — e S Amarilio Amarilloe

(1:100.000) | (1:100.000C)

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ e Amarilic Amarililo

(1:33.,000) (1:66.,000)

tmarillo Amarillo
Pa(II) e S pilido phlido R
IS
(1:10 (1:750.,000)
.
Pardo Pardo
En(TIry i _ e e amarillento | amarillento

(1:330.000) (1:66.,000)

Amarillo Amarille
Co(I12 S —
;
i
‘ - o
2+ L2+
o superior a 1:750.00C en los casos de Pl N1
= los medios ensayados se originan compuestos fluore ni ox-

]

n cloroforms.
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Comentario de algunas reacciones encontradas

PLATA (I). El color amarillo intenso que sc observa al realizar el ensayo es
claramente perceptible durante poco tiempo puesto que oscurece de forma rela

tivamente rapida.

COBRE (I1). Hay una evolucién rdpida desde los colores chservados inicialmen

te a los colores de la reaceidén que da el o-aminofenol con el catidn.

ORO (II1). Las coloraciones amarillas obtenidas evolucicnan lentamente a co-
loraciones pardas. El o-aminofenolreacciona con el catidén dando una coloracidn

parda.

PALADIO(II). El color amarillo débil que se ohserva en el momento de realizar
el ensayo se intensifica con el tiempc, lo que explica que la sensibilidad -

llegue a ser alta.

COBALTO (II). En medios amoniacales el color amarillo intenso que se observa

evoluciona de forma relativamente rapida a un color rojo. El o-aminofenol re

acciona con el catidén dando un color rojo oscuro.






Capitulo 3

ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LA

N—2-HIDROXIFENIL-2'-TIENILMETILENIMINA Y DE LA

N~-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA







3.7. INTRODUCCION
L) . \*v.
Los compuestos que contienen la agrupacién azometina, //C = N~, empezaron a

~

ser estudiados mediante técnicas polarograficas hace més de treinta afos.

Inicialmente el interés de estos estudios, se centrd en la posibilidad de -~
determinar compuestos carbonilicos por conversién en la azometina adecuada.
Asi, las cetonas alifdticas no reducibles como tales, pueden ser determina-
das como cetiminas ( 134,135También han sido objeto de investigacién otros -~
derivados tales como semicarbazonas (138 y oximas (137-140Posteriormente, -
en lo que se refiere a bases de Schiff, que son los compuestos en los que -

estamos interesados, la investipacién sc¢ orientd hacia diversos aspectos ta

les como:

a) estudios cinéticos de formacidén e hidrélisis de bases de Schiff (88,
141-143) algunas cde ellas de importancia en el campc de la Bioquimi
cal 144 ).

b) estudios estructurales y conformacionales de bases de Schiff (145).

c) estudios de formacién de complejos con iones metdlicos (146-150).

Los trabajos bibliogréficos consultados arrojan cierta disparidad de crite -
rios en cuanto al mecanismo por el que transcurre 1la reduccién de las bases-

de Schiff, si bien existe una coincidencia casi general en cuanto al proceso

global de reduccidn.

Zuman (135) propuso un mecanismo de reduccidén (Esquema 3.1) para bases de -
Schiff que incluia un equilibrio de protonacidén previo, ya que consideraba -~

que era el acido conjugado el que sufria la reduccidn.

\ by
“C o= NR 4+ H o.—— \tjc = NRH
R R
R R
~. - - +
“C = NRE + 2¢ o+ 2H ——w \\\CH—NRHO

/ <
R R//

ESQUEMA 3.1
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Holleck y Kastening (151) estudiando el comportamiento polarografico de la
bencilidenanilina, a valores de pH superiores a 7 y en medio etanol-agua al
30% v/v, encontraron dos ondas correspondientes a la reduccidn del grupo -
azometina. E1l valor del potencial de semionda correspondiente a la primera-

de estas ondas dependia del pH (E = -0,350 -~ 0,075 pH) mientras que el -

1/2

potencial de semionda de la segunda era constante (El/? = 1,30 V) es decir
independiente de aquel. Ambas ondas correspondian a procesos de reduccidén -

en los que intervenia un electrdn.

A partir de estos resultados los citados autores proponen el siguiente meca

nismo (Esquema 3.2):

C H_~CH-NH.C H_

6 57 x 6 5

CH —CH=NCH + ¢ + H —-e H e
6

C H -CH ~N-~C H
6 5 2 x 65

C H — CH-NH-C H 1
65 = 65 |
+
! Tl |+ H ——— C H ~CH_ ~NH-C H_
; C H -CH ~N-C H ;
765 2~ 765 |
L ]
ESQUEMA 3.2
eriormente, Scott v Jura en 1867 (! y Martinet v col en 1969 {153) -

propusieron un mecanismo algo diferente al de Holleck y Kastening {151) aun-

ot

que coincidente en que en el proceso global de reduccidén estén implicados -

dos electrones y dos protones (Esquema 3.3).

ESQUEMA 3.3

b
3

)
i

«

El dianidn formado tomaria dos protones para dar finalmente el compuesto

turado (la bencilanilinz).



La diferencia entre los mecanismos rzocogidos en los esquemas 3.2 y 3.3 estri-

baria por tanto en el momento en gue 3¢ CONSUmMEN los protones.

En un estudio mas amplio sobre compuestos del tipo RR'C=NYR'', Lund (154) lle
gé a la conclusidén de que la reaccidn de reduccién depende de la naturaleza -
de Y. Si Y es un atomo de Carbono (como es el caso de las bases de Schiff) -~
son dos los electrones consumidos por molécula en el proceso de reduccidén, -
siendo el compuesto saturado el producto final. Este autor sefiald también que
de las dos moléculas implicadas en el ecquilibrio (Esquema 3.4), la forma BSH'
se reduce a un potencial menos negativo que la BS, y cuando BSH+ se elimina -

de la mezcla de reaccién por reduccidn el equilibrio se fuerza o se desplaza-

hacia la derecha.

——— -

-
BS + H ~———  BSH
ESQUENA 3.4

La altura de la onda polarografica estd por tanto determinada, en una cierta-
regién de pH, por la velocidad de la recombinacién de las moléculas BS con -

. +
los i1ones H .

En la mayoria de los trabajos que hemos consultado, la base de Schiff utiliza
da, bien como base de la investigacidén, bien como referencia, ha sido la ben-
cilidenanilina. Ello se debe a que la bencilidenanilina se suele tomar como -
un modelo para estudiar propiedades y comportamientos de otras bases de Schiff
aromiticas o hetercaromaticas. La conformacién molecular, la hidrdlisis, el -
efecto de sustituyentes en uno u otfo.anillo, etc. han sido objeto de estudios
polarogriaficos teniendo todos ellos como referencia las caracteristicas pola-

rograficas de este compucsto.

Uehara (155)estudié el efecto que ejercian distintos factores sobre el potencial

o

de semionda de la bencilidenanilina. Urno de estos factores fue la presencia -

-

de sustituyventes. Comprobd que las sustituciones en la parte Phy de la molécu

la no causaban un desplazamicnto apreciable de E_ .
P p 1/2



Posteriormente, Hadjouis {14%) trabajando con N-sazlicili idenanilinas sustitui-~
das encontré que la presencia del grupe o-GH provoca ‘degplazamientos de L
. /&

hacia valores de potencial md

pueden atribuirse a un enlace de hidrdpens intram ylecular entre el hidrdgenc-

del grupc OH y el nitrdgeno azometinico. Peover (156) habia observado yva esta

misma influencia en guinonas hidroxi-sustituidas.

Estas conclusiones han sido corroboradas por investigaciones posteriores. Asi
Mesli (157) observd que la intreduccidn de UA‘SL stituyente en uno u otro ani-
llo de la bencilidenanilina o la sustitucién de estos anillos por un esquele-
to metalocénico nc cambia el proceso fundamental de la reaccién y afecta sola
mente a la reducibilidad de la funcién amina. Si uno de los dos feniloskes -
portador de ﬁn sustituyente electrdn atrayant¢ (m—NOQ, p—NOz, p-CNJ) o si el =~
mismo feniio es reemplazado por un anillo piridilo cuaternizado o no, la fun-

cién azmina es reducida a amina secundaria en una onda unica de dos electrones

sea cual fuere el pH.

En bases de Schiff aromiticas hidroxi-sustituidas, Issa y col (158) encuentran
asimismo una sola onda de reduccién en medios neutros y bésicos, que es irre-
versible y estd controlada por la difusién y por la velocidad de tr'nsfﬁren -~

cia electrénica. Ellos llegan a la conclusién de que en medios basicos el pro

obal de reduccién consume dos electrones y dos protenes, incluyendo

protdén. Por
une u otro anillo

siecto. s

N¥e obstante, grupos deonores en el anillo de ani

de B hacia poterciales mds negativos,

L] £

adamente hemos dejado para ci final de nuestro comentario el referir -

al fendmeno de la hidrdlisis de las bases de Schiri v su e
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o
&
5
=
®
=t
w
b
T
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Creemos gue con eilo hemos facilitade

ntmenos de descompo
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litica en medios total o parcialmente acuosos, mientras que estes fendmenos

no se presentan en medios organices. Como resultado

)

hidrolitica se forman de nuevo el aldehido v la amina, cuya condensacidn -

origina la base de Schiff. De ambos compuestos sdélo el aldehido es p

graficamente activo. Por tanto, siempre gue se de el fendmeno de hidrdlisis

i

aparecerd en el polarograma de la base de Schiff una nueva onda correspon

{

diente a la reduccidén del grupo aldehidico (141,159 ). En aquellos medios
en los que la hidrdlisis del compuesto sea muy rdpida, generalmente medios-

dcidos, sblo aparecerd la onda del aldehido.

Vainshtein y Davydovskaya {141) han encontrado una disminucidn (15-20%) en-
la intensidad de la onda del aldehido procedente de la hidrdlisis de una -
disolucidén de base de Schiff respecto a la onda de una disolucidn del alde-
hido de igual concentracidén. Este hecho lo han atribuido a la formacién de-

un aminoalcohol que es polarogrdficamente inactivo.



3.2. ESTUDIC POLAROGRAFICO D LA N-2-HIDROXIFENIL~-2 '~-TIENILMETILE-

NIMINA Y DE LA N-FENIL-2-TIENILMETILENIMINA.

El presente estudio persigue fundamentalmente tres objetivos:

1) Determinar el tipo de proceso que tiene lugar

2)

3)

Obtener pardmetros de interés analitico

Proponer un mecanismo de reduccidn

3.2.1. PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos utilizados

pH-metro Crison mod. Digit 501
Polarégrafo Amel mod. 471, operando con dumping de 10
Electrodo de trabajo: electrodo de gotas de mercurio (EGM)

Electrodo de referencia: Calomelanos saturado en KCl, Amel Ingold
mod. 303-Ns '

Electrodo auxiliar: electrodo de platino Amel Ingold mod. Pt-805

Disolucicones empleadas

Disoluciones de N-2-hidroxifenil-2'-tienilmetilenimina en dioxano pu-
rificado, preparadas en el momento de su utilizacidn.

Disoluciones de N-fenil-2-tienilmetilenimina en dioxano purificado, -
preparadas en el momento de su utilizacidn.

Disoluciones de 2-ticofencarboxialdehido en dioxano purificado, prepa-
radas en el momento de su utilizacidn.

Electrolito fondo: discluciones HCHS—COO/NaCH3COO iMy KNO3 1 M para

medios acidos, y NHdCl»NHAOH My KNO3 1M para medios bésicos.

£] dioxano utilizado se purificé por bidestilacidn sobre NaOH. Con objeto de -

retardar

su descomposicién se conservaba en refrigerador. El agua utilizada en

todas las experiencias fue bidestilada sobre KMnO4

Calibrado del capilar

La intensidad limite de la onda polarcgrafica de cualquier sustancia electroac

tiva depende de las caracteristicas del capilar utilizado, en concreto del flu



jo de mercurio m (mg/s) y del tiempo de goteo t (s/gotal, estando afectada

por las variaciones de estos pardmetros.

Para tener conocimiento de las caracteristicas del capilar empleado, hemos
estudiado la variacién del flujo y del tiempo de goteo en funcidén de la al
tura de la columna de mercurio y del potencial aplicado, en el electrolito
soporte (NH4C1—NH4OH) en medio dioxano~agua‘al 50% v/v (condiciones que s¢

ran utilizadas posteriormente en todas las experiencias).

Dependencia con la altura de la columna de mercurio

El valor de m a 25°C en funcién del radio del capilar r, la longitud del-

capilar 1C y la altura efectiva h de la columna de mercurio, viene da-
corr
da por:
9 4 h . d 3,1
m = 4,69.10 r /1 (h - s0l Yo 3 A — (3.1)
T
i 13,5 1/3
L (mt)

donde los términos incluicos entre corchetes constituyen la altura corregi

. . . . 1/3 ,
da o efectiva, h , de la columna de mercurio, siendo 3,1/(mt) el tér
corr r

mino de la presién de retroceso, h ) debida a la tensidén interfacial de-

7~

las gotas de mercurio y(hg l.d 1/13,5 la presidén hidrostdtica de retroceso
. sol  so

de la disolucidén (160). Este dltimo término raramente es mayor de 1 6 2 mm
Hg vy puede despreciarsc.

Por tanto puede escribirse que:

4

9 r‘c .
m = 4,69.10 - . h (%.2)
1 cory
siendo h = h - h (3.3}
corr Hg ret

De las expresiones anteriores se deduce que m es direcctamente proporcional~

a h y que, en cambio t es inversamente proporcional a ella.
corr -

La dependencia de m y t con la altura la hemos establecido en las siguien -

tes condiciones:



et
i

A,

Eis la célula polarografica se introdujeron 5 ml de disolucién tampdn NH4CI—
—NH4OH 1M (pH=9), se afiadieron 20 ml de agua destilada y 25 ml de dioxano.
El oxigeno disuelto se eliminé haciendo pasar una corriente de nitrégeno -

N-48 durante 5 min.

La diferencia de potencial entre el electrodo de gotas de mercurio (EGM) y-
el electrodo de referencia se fijé en 0,900 V (potencial préximo a la base-

de las ondas de los compuestos electroactivos que estudiamos después).

Para cada altura de la columna, el flujo de mercurio, m, se determiné reco-
giendo un nimero de gotas representativo, midiendo el tiempo invertido en -

la recogida y pesandolas.

Los resultados obtenidos se agrupan en la Tabla 3.2 y en las Figs.3.1 y 3.2



Tabla 3.2

h masa total n® gotas tiempo t m hret hcorr
(cm) (gs) (s) (s/gota) (mg/s) {cm) {(cm)
6% 018703 92 24240 2'64 3'59 1'5 61'5
58 0'7940 8l 24160 2188 3129 1°5 5615
53 07561 80 253'10 3116 2'99 1'5 51'5
L8 019261 98 350'10C 3'57 2'65 1's Lerg
L3 08130 86 350'90 L+o8 2'32 15 bytg
38 018895 9k 455100 L84 1'96 1'5 36'5
z3 0'6h26 68 380' 70 5160 1'69 1'5 3105
23 0'5272 56 -366'10 6155 14k 1'S 265
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Dependencia con el potencial . Curva electrocap

La relacidén entre la tensién superficial de la interfase mercurio-solucidn y
el potencial del electrodo, se obtiene a partir de determinaciones electro -
capilares. El método electrocapilar consiste en medir la tensién superficial
de un electrodo metdlico, mercurio, en funcién del potencial y de la concen-
tracién de la disolucién. Las medidas de la tensidn superficial se pueden re
alizar de dos formas: 1) mediante un capilar fino y ajustando la altura de -
la columna de mercurio, de modo que el mercurio del capilar quede estaciona-
do. Se mide asi el exceso de presién necesario para expulsar el mercurio del
tubo capilar. Esta es la versidén mis simple del electrdmetro capilar (161):-
2) por determinacién del peso de las gotas de mercurio que caen de un tubo -
capilar. Este método, sin embarpo, presenta un cierto grado de irreproducibi

lidad ( 162).

La representacién grdfica de los valores de la tensién superficial en funcién
del potencial del electrodo se denomina curva electrocapilar. Su forma es pa

rabélica y depende de la naturaleza y composicién de la disoluciédn.

Fue Lippmann (163) quien por primera vez midid e interpreté la relacidn entre
la tensién superficial, ¢, y la diferencia de potencial en una interfase mer

curio-disolucidn.

M ’ S o :
- - (2o (3.4)
d ( S E )N

La relacidn anterior, conocida como ecuacidén de Lippmann, da la carga del me

-

tal lelectrodo)por unidad de superficie, o densidad de carga, a T,F y # {con

posicidn) constantes.
En el ximo de la curva electrocapilar, conocido como '"méaximo electrocapilar”

“capilaridad cero' o "punto isoeléctrico', la carga del metal qM e5 cerc se-
pun la ecuacidn anterior. (En el caso del mercurio este maxime se presenta a
~0,56 V vs ENC). A potenciales mds positivos que el cerrespondiente al maxi-
mo electrocapilar (potencial de carga cero) el metal (mercuric) tiene una -~

a

carga positiva y atraerd a los aniones, mientras que a potenciales mas nega-



-

tivos que el potencial de carga cero, el metal tendrd carga negativa y atrae-

rd a los cationes.

Puesto que existe una relacidn directa entre la tensidn superficial del mercu

rio y el tiempo de goteo (164)

2r .
. 0o t = tiempo de goteo
- 0 = tensidn superficial
mg

radio maximo de la gota

o
]

cualquier factor que afecte a la tensién superficial, afectard también al -
tiempo de goteo. La representacidn del tiempo de goteo frente al potencial da
una curva electrocapilar semejante 2 la dev vs E. Por tanto, nosotros hemos -
elegido el tiempo de goteo comc magnitud experimental para estudiar la depen-

dencia con el potencial.

La dependencia del tiempo de goteo con el potencial la establecimos empleando
la misma disolucidén de la experiencia anterior, fijando la altura de la colum
na de mercurio a 43 cm. A cada uno de los potenciales aplicados (entre 0,0 V-
y -1,1 V) se recogieron un nimero representativo de gotas de mercurio y se -

cronometrd el tiempo empleado.
Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.3 y en la Fig. 3.3.

Obsérvese gue tanto la forma de la curva como la posicién del mdximo (-0,50V)

concuerdan con las predicciones tedricas.



- E | masa total ne gotas | tiempo t
(V) (g) (s) (s/gota)
0'0 0'8167 88 357150 Lok
0'1 018321 86 353150 bheyi
0'2 0'7936 82 340130 L4115
0'3 018485 87 353120 L7
o'l 0'8167 8L 351150 L8
0's 0'8057 33 347180 Lt19
0'6 0'9108 9l : 393140 418
0'7 0'8011 8L 348140 kr1s
0'8 0'8210 86 . 254180 - L2
0'9 0'8130 86 350'90 L8
1'1 0'7810 8L 335'50 3'99

s/gots

-t
-
d

Fig. 3.3




3.3. ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LA H-2-HIDROXIFENIL-2-TIENILME-
N

La N-2-hidroxifenil-2-tienilmetilenimina presenta dos ondas de reduccién en
medio dioxano-agua (50% v/v) a pH=3,9 (tampdn NH4C1-NH40H 0,1M). La primera
de ellas €3 una onda bien definida con un E = 1,060 V, mientras que la -

1/2
segunda con un El/z = 1,405 V estd algo peor definida (Fig.3.10). Mds adelan
te se demostrard que esta segunda onda corresponde a la reduccidén en el EGM
del 2-tiofencarboxialdehido que se origina como consecuencia de la hidrélisis

de la base de Schiff.

3.3.1. INFLUENCIA DEL pH

3.3.1.1. ESTUDIO DE LOS POLAROGRAMAS

Se ha estudiado el comportamiento del sistema a diversos valores de pH utili
zando como electrolito soporte disoluciones reguladoras HOOC—CH3 - NaOOC—CH3
1M en medios dcidos y NH4C1—NH40H 1M en medios basicos con las cantidades ne
cesarias de KNO3 1M para que todas las disoluciones tuviesen una fuerza iéni

ca de 0,1.

Método operatorio

En la célula polarografica se introdujeron 5 ml del tampdn de pH adecuado, -
volimenes variables de KNO3 1M y agua bidestilada hasta 25 ml, y 20 ml. de -
dioxano. 4 esta mezcla se le pasé nitrdgeno durante 5 min con objeto de expul
sar el oxigeno disuelto. A continuacidn se afiadieron 5 ml de disolucidn 10~2M
de base de Schiff en dioxano y se continud pasando nitrégeno durante 30 s mas.

Finalmente se registrd el polarograma.

Determinacidén de las intensidades limite y de los potenciales de

semionda

Las intensidades limite, i se han determinado en todos los polarogramas re-

] b
gistrados mediante los métodos grdaficos conocidos (163).
Los potenciales de semionda sehan determinado haciendo uso de la representacién

grafica de Tomes de E vs log i/i]~i (1866,



)
o
oo

Segin la ecuacidn

0,059 i \
E =B, - —r loeyr (3.6)
1/2 na i,-i

el valor de la ordenada en el origen de la representacién E vs log i/ilai nos

dari el potencial de semionda E

1/2°
No obstante, los valores de El‘” que nosotros hemos determinado no lo han si-
/&

do de forma gréfica, sino mediante el ajuste de los puntos experimentales por
, J

minimos cuadrados.

Resultados y discusién

Hasta pH=3,80 los polarogramas de la base de Schiff presentan una sola onda -
(Fig. 3.4) que es dependiente del pH. La posicidn (potencial de semicnda) e -
intensidad de esta onda indican que corresponde a la reduccién del 2-tiofen-

carboxialdehido originado en la hidrdlisis (que es total en estos medios tan-
dcidos) de la base de Schiff. En la Fig. 3.5 se muestra el polarograma del -
2-tiofencarboxialdehido registrado en idénticas condiciones (concentracién, -
composicién del medio, pH, etc.) que el de la base de Schiff (Fig. 3.4) que -

sirve de base para nuestras afirmaciones.

A partir de pH=4,80 los polarogramas de la base de Schiff presentan dos ondas

pendientes del pH. A medida que se gleva el pH se observa un a

iy

limite de la primera onda ¥ un descensc on la in

mite de la segunda. Estos cambios .en las intensidades limite estdn

de ambas ondas hacia potenc

dos de desplazamientos de los El

/2
tivos (Figs. 3.6-3.10 y Tabla 3.4).

a la bibliografia consultada hemos atribuido la primera onda

de la agrupacidn C=N {158}.

La comparacion de los polarogramas de la base de Schiff con los del aldehido-

istrados en las mismas condiciones operatorias (Figs. A.i-A.4

Zapitulo) nos ha llevadoa pensar que la segunda onda se debe a 1z reduccidn

del Z-tiofencarboxialdehido procedente de la hidrélisis. Esto Gltimo estd ©5p
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de Schiff a pH=6,04. Las intensidades limite de la primera y segunda ondas son
2,06 y 1,16 uA respectivamente. En la Fig. 3.11 se presenta el polarograma de-
la misma disolucidén una vez transcurridos 10 min. Las intensidades de la prime
ra y segunda ondas son ahora 1,28 y 1,96 A respectivamente. Se observa que es
tos cambios se acentuan cuanto mds dcido es el medio. Asi, a pH=5,1 la primera
onda desaparece en 10 min, mientras que la intensidad de la segunda aumenta. -
En la Fig. 3.12 hemos representado la intensidad limite la primera onda frente
al tiempo a pH=6,04 y pH=8,00, con objeto de mostrar claramente lo que estamos
comentando. Se observa cémo a pH acido la caida de la intensidad limite es mis

brusca.

ifua)

~
1.5 T
\ S04
1.6 4
8.5 -
1 1§ i 1 T
2 4 § 8 10 t{min)

FIGURA 3.12

Estos resultados se explican por la progresiva hidrélisis que sufre la base de

Schiff en dioxano-agua, hidrélisis gue se acentua cuanto mas dcido es el medio.
Jua, q

Otros autores que han investigado el comportamiento polarografico de bases de

Schiff hidrolizables en medios total o parcialmente acuosos, han obtenido re -



sultados plenamente concordantes con los nuestros ( 141,1

En adelante limitaremos por tanto nuestro estudioc a la primera de las ondas

observadas, que hemcs asignado a ] ‘uccel i€

“
>
ry

[V

sgrupacidn imina, C=N.
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3.3.1.2. ESTUDIOC DE LA RELACION El/” - pH

"
La Tabla 3.4 y la Fig. 3.13 muestran las variaciones qgue experimenta el po-~

tencial de semionda al variar el pH del medio.

El desplazamiento de E_,_  hacia potenciales mis negativos al aumentar el pH-
/

indica un consumo de iones H en la reaccién de electrodo. La pendiente de la
representacidn El/z - pH (Ec.3.7) permite calcular el ndmero de protones con

sumidos en la etapa determinante de velocidad en la reduccién del grupo C=N

una vez conocido el valor de na.

E

1/ 0,0591

2 05915 | 4 (3.7)
pH na H*

El estudio de la influencia de la congentracién permite conocer na , que en-
nuestro caso (Apartado 3.2.3.) resulta ser de 0,72. Este valor junto con el-
de la pendiente, indican el consumo de un protén (ZH+ = 0,91) en la etapa de

terminante de velocidad.

Tabla 3.b
pH - E1 0 (V)
b5 0'736
5116 0'792
6104 0'8h1
8100 0'975
8116 11006
8185 11060
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3.3.2. INFLUENCIA DE LA ALTURA DE LA CCLUMNA DE MERCURIO SOBRE LA INTENSIDAD

LIMITE
La ecuacidén tedbrica para la corriente de difusién obtenida con un electrodo -

de gotas de mercurio que fue deducida por primera vez por Ilkovic es:

, 1/2 2/3 1/6
i, = 607 n D / Cm / t / (3.8)

En ella se ha despreciado la curvatura de la superficie del electrodo y por -
ello no puede esperarse que sea rigurosamente vdlida. Lingane y Loveridge -
(167) y Strehlow y von Stackelberg (168) derivaron una ecuacién mas completa-
en la que se tiene en cuenta la cquéfdré de la superficie del electrodo (tér

PR

mino entre paréntesis).

. 1/2 2/3 1/6 1/2 1/6 2/3

i, = 607 nD 2 0 Q23 gME L MR Y, 23 (3.9)
Hemos visto ya (Ec. 3.2) que, m = K'. h , ¥ t= K''/h .

corr corr

Por tanto:

2/3 1/6 2/3 1/6 1/2 ‘

m / .t / = (K' . h ) / . (K" /h ) / =K'"" . h / (3.10)

corr corr corr .

A partir de (3.8) y (3.10) podemos escribir:

1/2 1/2 1/2
i =607 nD / C KXK' h / = cte. h / (3.11)
d corr corr
. ., ) . 2/3 1/6 i A
Sin embargo la relacidn lineal entre i, y m .t es s6lo una buena aproxi-~

d
macidn (+2% con tiempos de gota mafores de 1,5 s) y es evidente que la ecua -

cién (3.8) no es muy exacta.

A partir de (3.9) y (3.10) se¢ llega a una relacién mds correcta entre id y h:

1/6

. 2/3 1/6 1
i =Kn / t / {1 + a?m—f* = h /2 ( 1+-——E¢— } (3.12a)
d 1/3 corr 1/2
m h
corr
Y, por tanto,
i V
d = & 4 ‘-—-——1‘-/-7-2——“ (3. l2b)
1/2 h
h corr
corr

donde y son constantes para una capilaridad dada en una solucién. Generalmente
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el término F/ h es mucho mas pequeno gue a.
corr
. . 1/2
La ecuacién (3.12b) conocida como ecuacidn de Koutecky, predice gue 1d/hCo
rr

no seri estrictamente constante, sino que disminuird ligeramente al aumentar
el valor de h. Esta es la base de una técnica simple y ampliamente utilizada

para saber si la altura de una onda estd controlada por la difusidn.

Con objeto de determinar la influencia de la altura de la columna de mercu -
rio sobre la intensidad limite, y de esta forma determinar el tipo de proceso

gue tiene lugar en el electrodo, se operd de la siguiente forma:

- N - -~

En la célula polarogrdfica se intrgdujeron 5-ml de tampon NH4C1—NH4OH 1M" -
(pH=8,16}, 20 ml de agua bidestilada y 22,5 hl‘de dioxaﬁo./Se pasé nitrdgeno
durante 5 min con objeto de eliminar el oxigeno disuelto. A continﬁacién se-
afiadieron 2,5 ml de disolucién 3.1O~2 M de base de Schiff en dioxano y se =
continué el paso de nitrégeno durante 30 s mds. Por Gltimo se registré el po
larograma a la altura seleccionada. Este fue el método seguido para cada una
de las diferentes alturas de la columna de mercurio que se agrupan en la Ta-

bla 3.5.

Los polarogramas registrados los hemos reunido en las Figs. A.5-A.12 del Apén

dice del capitulo.

£n la Fig. 3.14. se ha representado id frente a h resultando una curva de
corr

caracter parabdlico.

1

.. . 1/2
La representacidn de i, frente a h :

e ) resulta ser una linea rec-
d cornr

(Fig. 3.1

¢

. .. . 2
ta, que ajustada por minimos cuadrados tiene un valor de r =0,989. lLa propor-
. . . . 2 . .
cionalidad gue existe entre i, y h nos lleva a predecir que el proceso -
d corr
electrogquimico estd controlado por la difusidén del reactivo desde el seno deo-

la disolucidn hacia la superficie del electrodo de gotas de mercuric.

No obstante, con objeto de seguir criterios diagndsticos mds exactos, propues
g g >

tos por Meites (165) y Lingane (164), hemos realizado las representaciones -

1/2 1/2 . . 1/2 1/2 . .
i,/h vs h (Fig.316) y i ,/h vs 1/h {Fig. 3.17). El ligero-
d corr corr, d" corr corr

o

. / - . . . . L ey
descenso de 1d/h al aumentar la altura (Fig. 3.16 y Tabla 3.5} y la pro -
corr )
. . ) A , i/2 . o . .
porcionalidad existente entre i /h y 1/h (Fig. 3.17) permite que afir
d" corr corr -
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memos que el proceso estudiado estd controlado por la difusién.

Tabla 3.5

n corr (hcorr)l/z 1/(hcorr>l/2 1y (un) i1/(hcorr)1/2 - B
63 £1'5 71 84 0'128 5184 0'745 1'020
58 5615 7152 0'13% 5'62 0' 748 1'022
53 51'5 7118 0'139 5'40 0'752 1'018
L8 Lers 6182 0'1h47 5'15 0'755 11020
ks Lzrs 6160 0'152 5100 0758 1'018
43 Li's 6rhk 0'155 L1239 0'760 1'021
38 36'5 6'0kL 0'166 Lré2 0'765 1'020
33 31'S 5161 0'178 Lv32 0'770 1'017
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3.3.3. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE REACTIVO

De acuerdo con la ecuacién de Ilkovic, y siempre gue los demas factores per-
N P i

manezcan constantes, se puede escribir gue:
i =K . C .. {3.13)

La velocidad a la que la sustancia electroactiva llega al electrodo, y conse
cuentemente la corriente resultante de la reduccién tan pronto como llega, -
es proporcional a la concentracidén en el seno derla disolucion. Eéto es asi;
independientemente de la forma, de la constancia o no del drea del electrodo,
y de si la transferencia de sustancia electroactiva tiene lugar por difusidn,

flujo laminar o conveccidén (163).

El que la corriente de difusidn polarografica es proporcional a la concentra
cién de sustancia electroactiva, ha sido verificado repetidamente por numero
sos investigadores. No obstante, es algo que debe probarse, sobre todo si tra

tamos de desarrollar cualquier método analitico.

W

Maas (169) demostré gque la relacién lineal entre id y C puede fallar para -
tiempos de gota muy pequefios y recomendd tiempos de gota entre 4 y 6 s. Lin-
gane y Loveridge (170) y Buckley y Taylor (171) recomendaron que el tiempo -
de gota no debia ser mucho mas pequefio que 2 s, puesto que velocidades de go
tev altas agirarian la disolucidén perturbando la capa de difusidén y produ =~
ciendo corrientes anormalmente grandes. El rango Sptimo de tiempo de goteo que

proponen es de 3 a 6 s.

Método operatorio

En la célula polarografica se introdujeron 5 ml de disoluciéﬁ tampdn NHqu—
~NH4OH 1M (que también actud como electrolito soporte), 20ml de agua bidesti
lada y el volumen adecuado, distinto de un caso a otro, de dioxano. A esta -
mezcla se le pasd nitrdgeno durante 5 min. A continuacidn se afiadié el volumen
necesaric de una disclucidn 2,5.1O~2 M de la base de Schiff en dioxano, para
lograr la concentracién deseada, y se continué el paso de nitrégeno durante-

30 s mis. Por ultimo se registraron los polarogramas, que hemos recogido en las
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N

Figs. A.13-a.21.

En todos los casos el medio fue dioxano-agua al 50 v/v, el pH de 8,16 y la al-

tura de la columna de mercurio, h = 4% cm (h = 43,5 cm, t =4,3 s).
Hg corr goteo
Resultados y discusién
Los valores de id y El/2 obtenidos a partir de los polarogramas registrados se

reunen en la Tabla 6.

La representacién de id (uA) frente a C (mol/l) (Fig.3.18) da como resultado -
2 .

una linea recta de pendiente positiva con un r = 0,998, lo que pone de mani -

fiesto la existencia de una proporcionalidad entre id y C en el rango de con -

centraciones estudiado.

Este resultado, unido al encontradc en la experiencia descrita en el apartado-

anterior, permite asegurar la naturaleza difusiva de la onda analizada.
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Tabla 3.6
; : ‘ - F (y
¢ (mol/1) iy (uh) El/2 (v)
-k e [ X a Rl
510,10 1138 17013
6'5.10'L+ 1176 1'018
7'0.1o‘br 1192 1'019
8'0.10'1+ 2122 1'017
9'0.10'L+ 2158 1'013
1'5,1077 5100 11012
310,10"7 8180 11015
4'5.10'3 12'60 1'017
6*0.10'3 16160 1'018
18 1 //
-~ /
14 - /
,L!/,/
. »/')
10— /
) ) /
/‘
] v
2 //g‘
H z 3 A 5 i c.om
Fig. 3.18



3.3.4. CALCULO DE LA CONSTANTE DE LA INTENSIDAD DE DIFUSION Y DE!, COLFICIENTE

DE DIFUSION.

La constante de la intensidad de difusién I estd definida por la ecuacién:

i
d
I = i 3.14)
~ 2//3 ‘1/6 (
cm T

y segln la ecuacién de Ilkovic (3.8) podemos escribir:

1/2
I =607 nD’ (3.15)

Una vez demostrada la naturaleza difusiva de la onda, el cdlculo de I y D -

(coeficiente de difusidn) resulta inmediato.

En nuestro caso:

n=2 m2/3 = 1,82 (mg/s)2/3
m= 2,45 mg/s tl/6 = 1,256 (s/gota)l/6
t = 3,94 s/gota

hcorr = 43,5 cm

La pendiente de la representacidn de id vs C (Fig. 3.19) resulta ser:

id
‘-—C——= 2,77 A/mmol/1
Sustituyendo en las ecuaciones (3.i4) y (3.15) obtenemos:

-6 2
I = 1,22 N D = 10 crm /s

El valor obtenido para el coeficiente de difusién D es del mismo orden de -
magnitud que los encontrados en la bibliografia (158) para bases de Schiff -

similares a la que estamos estudiando (Tabla 3A.1, Apéndice).



3.3.5. CALCULO DEL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA

En la representacién del potencial E (sobrepotencial) frente a log i (Fig.
3.19) puede observarse la existencia de un tramo lineal que cumple la ley

de Tafel (161).

0,05915
E=E -—2""""_ log

3

i (3.16)

na
En el intervalo de sobrepotenciales en el cual se cumple la ley de Tafel,-
la cinética global del proceso no estd influenciada por la etapa de difu -
sién, pudiéndose estudiar por tanto las etapas de transferencia electréni-

ca.

De la pendiente de la recta correspondiente al tramo lineal podemos calcu-
lar el coeficiente de transferencia electrdnica, o, gue nc debe confundir-

se con el factor de simetria, ya que incluye pardmetros de reaccidn.

En las Tablas 3.8-3.12, se recogen los valores de i ~ E relativos a los po
larogramas A.13-A.16, asi como leog i. En la Fig. 3.20 se han representado-
log i vs E para cada una de las concentraciones escogidas. En las tablas -
citadas anteriormente se ha incluido una columna con los valores de log i/id-i.

La representacidn de E vs log i/idni (Figs. A.22-A.26) nos ha permitido de

terminar el valor de E en cada caso.

1/2
En la Tabla 3.7 se¢ recogen los valores de n a obtenidos, y al pié de dicha

Tabla figura el valor medio de na que resultd ser de 0,72 (para n=1).

Tabla 3.7

s 2

C{mol/1) T nw

-4

5.10 0,999 0,722
=4

5,5.10 0,999 0,720
-

7,0.10 0,999 0,722
-4

8,0.10 0,998 0,719
-4

9,0.10 0,999 0,722

Sin =1 = 0,721+ 0,002



Tabla 3%.8

Concentracidn de reactivo 5.10 M

i = 1'38 uA

- E (V) i (ﬁA) log i log -

! -
0'932 0'054 - 1'267 - 1'390
0'940 0'090 - 1'045 - 1'160
0'9h48 0'120 - 01920 - 1'020
0'956 0'185 - 0'732 - 0'810
0'964 0'232 - 0'634 - 0'694
0'972 0'291 - 0'536 - 0'573
0'980 0'364 - 0'439 - 0'l4L6
0'988 0'hs56 - 0'341 - 0'307
0'996 0'547 - 0'262 - 0'182
11004 0'610 - 0'215 - 0'101
1'012 0'690 - 0'161 0'000
1'020 0750 - 0125 0'076
1'028 0'820 - 0'086 0'166
1'036 0'892 - 0'050 0'262
11044 0'960 - 0'018 0'359
1'052 1'010 0' 00k 01436
1'060 11060 0'025 01520




ot
U

Tabla 3.9

Concentracidn de reactivo 5'5.10_& M
i =1'76 nA
- E (V) i (ua) log i log .
11-1
0'932 0'080 - 1'097 - 1'322
0'9LO 0'120 - 0'920 - 1'136
0'94L8 0'170 - 0'770 - 0'971
0'956 0'220 - 0'558 - 0'845
0'36hL 0'275 - 0'S860 -~ 0'732
0'972 013k - 0'463 -~ 0'615
0'980 0'h32 - 0'365 - 0'488
0'988 0'539 - 0'268 - 0'355
0'996 0'631 - 0'200 - 0'253
1100k o'71h - 0'1L6 - 0'166
1'012 0'81k - 0'089 - 0'065
1'020 0'910 - 0710b3 0'030
11028 1'00k4 01002 0tiz23
1'036 1'086 0'03%6 01207
1'0b4 1'180 01072 0'308
11052 1'260 0'100 01400
11060 1'360 ) 1134 01530
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Tabla 3.10

=l
Corcentracidn de reactivo 7.10 M

i, = 1'92 uA

1
i

- B (V) i (up) log i log -

, i -
0'932 0'090 - 11046 - 1'310
0'9L0 0'130 - 0'886 - 1'139
0'948 0'188 - 0'725 - 0'964
0'956 0r'2ks - 0'611 - 0'835
0'964 0'307 - 0'513 - 0'720
0'972 0'384 - 0'416 - 0'602
0'980 -0'481 - 0'318 - 0'476
0'988 0'603 - 0'220 - 0'339
0'9656 0'680 - 0'167 - 0'261
1100k 0' 760 - 0'119 - 0'184
1'012 0'870 - 0'060 - 0'082
1'020 0'97k - 0'011 0'013
11028 11080 0'033 A 0'109
1'03%6 1'180 0'o72 0'203
1robh 1'280 01107 0'301
1'052 1'370 0'137 0'396
1'060 1460 0'164 0'502




Concentracidn de reactivo

5.10

-

i, = 2'22 uh
i
- E (V) i (uh) Tlog i Y- S —
i -4
0'932 0'100 - 1'000 - 1'325
0'3ho 0'140 - 0'85h -~ 1'172
0'948 0'216 -~ 0'565 - 0'967
0'956 0'280 - 0'553 - 0'841
0'964 0'350 - 0'L56 - 0'728
0'972 0'439 - 0'358 - 0'508
0'980 0'548 - 0'261 - 0'L4BL
0'988 0'685 - 0'164 - 0'350
0'996 0'810 - 0'092 - 0'240
1100k 0'920 - 0'036 - 0'150
1'012 1'0L0 0'017 - 0'055
11020 1'160 Q' ChL 0039
1'028 1'260 ©'100 0'118
1'036 11380 d'luo 0'216
1'0kb 11L80 0170 . 01301
11052 11565 6'195 0'378
11060 114692 0228 Q'506
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Concentracidn de reactivo 9.10 M
i, = 2'58 uA
i

- E (V) i (uh) log i log
i, -
0'924 0'104 - 0'983 - 1'377
0'932 0'152 - 0'%18 - 1'203
0'940 0'220 - 0'658 - 1'030
0'948 0'292 - 0'545 - 0'894
0'956 0'37h - 0'427 - 0'770
0'96L 0'468 - 0'330 - 0'654
0'972 0'586 - 01232 ~ 0'532
0'980 0'735 - 0'134 - 0'399
0'388 0'918 -~ 0'037 - 0'258
0'996 11040 0'017 - 0'170
11004 11160 0'064 - 0'088
1'012 1'280C 0'107 - 0'007
1'020 1'400 0'146 0'o7h
11028 1'530 0'185 0'163
1'036 11650 01217 01249
1rohh 11780 0'250 0'347
11052 1'920 0'283 o'hel
1'060 2'080 0'318 0'619
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3.3.6. DETERMINACION DEL ORDEN DE REACCION ELECTRODICA

La determinacién experimental del orden de reaccién electroquimica puede ha-
cerse bien a partir de la dependencia de la densidad de corriente con la -

concentracién a un potencial constante (energia de activacién constante) o a
partir de la dependencia de la densidad de corriente de intercambio con la -

concentracidn.

En el primer caso, si se elige un potencial dentro del rango de validez de

la ecuacidén de Tafel (Ec.3.18),es vdlida la expresidn:

« P

i = KC, exp (- FE/RT) (3.17)
y
log i
B B - a (3.18)
log C
A/ E=cte

siendo a ¢l orden de reaccidén electrédica respecto a la especie A.

Es decir, la variacidén de la concentracidén de la especie electroactiva mante

niendo constante el resto de los factores, permite determinar el orden de

reaccidn electrdédica referido a esa especie.

§

En nuestro caso hemos comprobado (Fig.3.20) que para valores de potencial
comprendides entre -0,956V y -0,988V existe un buen cumplimiento de la ley -
de Tafel para todos los valores de concentracidén ensayados. Tomando los vale

w

res de log i a un potencial constante, E = -0,972 V (Tabia 3.14), vy

tando log i frente a2 log € (Fig.3.20) hemos obtenido una linea recta de
diente positiva cuyo valor -1,13- nos permite atribuir orden uno a la reaccion

electrodica de reduccidn.
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3.4. ESTUDIO DEL COMPORTAMIEDNTO POLAROCGRAFICO DE LA N-FENIL-
2-TIENILMETILENIMINA

La N-fenil-2-tienilmetilenimina presenta, al igual que su andloga o-hidroxi
sustituida, dos ondas de reduccidén polarogrdafica bien definidas cuyos poten
ciales de semionda dependen del pH del medio. En la Fig. 3.21 se presenta -
un polarograma de la base de Schiff realizado en medio dioxano-agua al 50%
v/v, pH=9,63 y NH4C1—NH4OH v KNO3 como electrolito soporte. Los potenciales
de semionda de la primera y segunda ondas son -1,90 V y -1,430 V respectiva

mente.

El objeto del breve estudio que ahora comenzamos es obtener los datos sufi-
cientes para establecer la influencia del grupo o-OH en la N-2-hidroxifenil-

t . . . ..
-2-tienilmetilenimina.

3.4.1. INFLUENCIA DEL pH

3.4.1.1. ESTUDIO DE LOS POLAROGRAMAS

Para conocer la influencia del pH se registraron polarogramas de disolucio-
nes de la base de Schiff en dioxano-agua al 50% v/v, a distintos valores de
pH, que se fijaron con disoluciones de HCHB—COO— NaCHBCOO 1 M en medios -
acidos y NH4Cl - NHAOH 1 M en medios bédsicos. La fuerza idnica se mantuvo -

constante a 0,1 por adicidén del volumen necesario de una disolucién 1 M de-

KNO .
3

Método operatorio

El método operatorio sepuido es el mismo que se ha descrito en el estudio -
q

polarogriafico de la N-2-hidroxifenil-2Ltienilmetilenimina.

En la célula polarografica se introdujeron 5 ml de la disolucién tampon de pH
adecuado, volumenes variables de KN03 i M y agua bidestilada hasta 25 ml, y
se afiadieron 20 ml de dioxano. A esta mezcla se le pasé nitrégeno durante 5
min con objeto de expulsar el oxigeno disuelto. A continuacién se afladieron
5 ml de disolucién 10—2 M de base de Schiff en dioxano y se continué el pa-
so de nitrégenc durante 30 s mds. Finalmente se registraron los polarogramas.

La altura de la columna de mercurioc se mantuvo a 42 cm (hco =40,5 cm) durante
rr

toda la experiencia.



Determinacidn de las intensidades limite y de los potenciales de

semionda

Las intensidades limite, il’ se han determinado por los métodos graficos

habituales (165) a partir de los polarogramas registrados.

Los potenciales de semionda los hemos determinado haciendo uso de la re-

presentacidn grifica de Tomes ( 166 E vs log i/id -~ 1. No ohstante los -

valores de E1/2 hallados no lo han 'sido gréficamente sino que son los re
i/ -

sultantes del ajuste por minimos cuadrados de los puntos experimentales.

Resultados y discusién

Los polarogramas registrados se recogen en las Figs. 3.21 - 3.27.
A partir de dichos polarogramas puede deducirse gue el comportamiento de-
la N-fenil-2-tienilmetilenimina es idéntico al de la N-2-hidroxifenil-2L

tienilmetilenimina, como cabia esperar.

Hasta pH=5,30 el polarograma de la base de Schiff presenta una sola onda,
que, basandonos en la bibliografia consultada v en los resultados encon-
tradoz en el estudio de su andloga 0-OH sustituida, asignamos a la reduc-

cién del z-tiofencarboxialdehido producido en la hidrélisis.

A valores de pH superiores a 5,30 el polarograma de la base de Schiff pre

senta d ondas, la primera de las cuales ssignamos a la reduccidn del

. ~ . . . .
grupo azometinico _~C=N, mientras que la segunda es claramente asignable-

a la reduccidn del aldehido originado en la hidrdlisis.

La evolucidn de los polarogramas con ¢l tiempo es similar a la comentada-

en la o-hidroxi base de Schiff, mostrando una disminucidn progresiva de

”
¥

la primera onda y un aumento simultdneo de la 17 de la segunda.

fa
[
(&)

foe}

Por tanto, al igual que hiciéramos con la N-2-hidroxifenil-2-tienilmetilen-

imina, limitaremos nuestro estudic posterior a la primera de las ondas ob-

N . . . - P v
servadas, que hemos asignado a la reduccidén del grupo “C=KN-

.

3.4.2. ESTUDIO DE LA RELACION E1/2 - pH

En la

Tabla 3.15 hemos agrupado los valores de E a los diferentes valo-



)
o
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res de pH estudiados. El desplazamiento de E1/2 hacia potenciales mas nega-
tivos a medida que aumenta el pH, pone de manifiesto un consumo de protones

en la reaccidén de electrodo.

La representacidn de El/z vs pH resulta ser una linea recta de pendiente po
sitiva (Fig. 3.28) como cabia esperar. A partir del valor de dicha pendiente
(Ec. 3.7) podemos calcular el nimero de protones, ZH+, consumidos en la -

etapa determinante de velocidad de la reduccién del grupo ::CzN—, siempre -

que conozcamos el valor de n

El/Z 0,05915
= 2 . L+ (3-7)
pH na H

En la Tabla 3.15 hemos reunido los valores de na obtenidos para disolucio-
nes de base de Schiff de concentracién 10.-:5 M todas ellas, pero a diferen -
tes valores de pH. El valor medio de na encontrado resulta ser de 0,86. -
Aungue esta no es la forma mds adecuada de calcular na, creemos que el va-
lor obtenido puede contemplarse como una aproximacidén aceptable del valor -

real.

Sustituyendo los valores de na y de la pendiente de la representacidn E1/2
vs pH en la Ec. 3.7, obtenemos para ZH+un valor de 0,94. Podemos afirmar -
por tanto, que la etapa determinante de velocidad transcurre con el consumo

de un protdn.

Tabla 3.15 3

Conc. de base de Schiff 10 M
pH ~-E V) n a
5,60 0-450 0,84
5,97 0,807 0,86
6,34 0,851 0,85
7,94 0,940 0,85
8,90 1,013 0,89
9,63 1,053 0,88
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3.4.3. CARACTER DIFUSIVO DE LA ONDA

No hemos realizado en este caso elvestudio de la influencia de la concen -
tracidn de reactivo, ni el estﬁdio de la influencia de la altura de la co-~
lumna de mercurio, gue nos hubiesen servide para poner de manifiesto el ca
racter difusivo de la onda anglizada,'§in @mbgfgo,Alos*yespltados obtenidos
en el estudio de la N-2-hidroxifenil-2-tienilmetilenimina, asi como los -
gue se han obtenido en el estudio de la N-2-fenil-2-pirrolilmetilenimina y
de la N-2-hidroxifenil-2-pirrolilmetilenimina que constituyen’parte de otra
memoria realizada en este laboratorio (172), nos llevan a predecir el ca -

racter difusive de la onda que hemos estudiado. - -



CONCLUSIONES

El estudio del comportamiento polarografico de la N-2-hidroxifenil-2-tienil-

metilenimina y de la N-fenil-2-~tienilmetilenimina en dioxano-agua al 50% -

v/v, nos ha permitido obtener una serie de resultados que nos han llevado a

las siguientes conclusiones:

. Los polarogramas de la N-2-hidroxifenil-2Ltienilmetilenimina y de la

N-fenil-2-tienilmetilenimina en medios ligeramente dcidos y bdsicos, -
constan de dos ondas de reduccién cuyos potenciales de semionda depen—
den del pH del medio. La primera de las ondas observadas, cuyo caric -
ter difusivo ha sido puesto de manifiesto en la N—z—hidroxifenil~2Ltig
nilmetilenimina y supuesto por semejanza para la N-fenil-2-tienilmetil
enimina, ha sido asignada a la reduccién del grupo azometina. La segun
da onda ha sido asignada a la reduccién del 2-tiofencarboxialdehido -

originado en la hidrélisis del reactivo.

Se ha comprobado que la presencia del grupo o-OH en el anillo de anili
na influye sobre la densidad electrdénica del enlace C=N, causando un -

desplazamiento de E hacia valores mas negativos, de aproximadamente

1/2

30-40 mV, a los distintos valores de pH estudiados.

La reaccién de electrodo parece ser la misma en ambas bases de Schiff.
En efecto, las ondas de reduccién de ambos productos, se desplazan ha~ .
cia potenciales mis negativos al aumentar el pH, poniendo de manifies—.
to un consumo de iones H+ en el proceso de electrodo. Del estudio de -

: . s ,
la influencia del pH sobre E se deduce que interviene un ion H en-

) 1/2
la etapa determinante de velocidad. Por otra parte, los valores de n

encontrados, 0,72 para la N~2—hidroxifeni1—2Ltienilmetilenimina y 0,86
para la N-fenil-2-tienilmetilenimina, indican el cardcter irreversible

de la onda y el consumo de un electrén en la etapa determinante de ve-

locidad.
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4. Se ha determinado el orden de reaccidén electrédica, que resulta ser

de uno.

5. Se han podido determinar los valores de la constante de la corriente
de difusién y del coeficiente de difusién para la N~2-hidroxifenil-2-
tienilmetilenimina. Ambos valores, I=1,22 y D :10m6 cmz/s, son del —k
mismo orden que los encontrados en bibliografia para compuestos simi—

lares.

En base a la bibliografia consultada y a partir de los resultados experimen

tales encontrados, podriamos representar la rcaccidén global de reduccidn por:

@cu:u +2e-+2H+-———~—-'f /s\ cuz-rni @

X X

X = H, N-fenil-2~-tienilmetilenimina

X =0OH, N-2-hidroxifenil-2-tienilmetilenimina

Esta reaccién global implica la participacidén de dos protones en el proceso
de reduccién, incluyendo una etapa determinante de la velocidad en la que se

consume un electrén y un protén, para dar finalmente el producto saturado.

No nos parece adecuédo, sin embargo, proponer el mecanismo por el que trans
curre dicho proceso en tanto que no dispongamos de la informacién suplemen-
taria que nos suministrarian la voltamperometria ciclica y de pico, y la cu
lombimetria a potencial controlado. El estudio de dicho mecanismo seri pues

objeto de una investigacién posterior.
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Datos polarogréficos de bases de Schiff

y X

Compuesto

X b pH E) /o Ei/z D
0-0H H 8100 1'405 1'300 6'1'7.10‘6
11'95 1'580 6-17.10‘6
H o-0H 8100 1'410 1'230 8'90.1o°8
11'92 1'380 7'09.10"6
0-OH 0-0H 9'10 11450, 1'360 4'59.10‘6
0-0OH  p-OH 7105% 11435 1'255 5117.107°
10'00° 11400 6122.107°
0-OH  p-OCH, 7153 11470 1'295 2186.107°
11'50 1'560 7'85.10‘6
H p-OH 11192 11330 1'355 4161.207°
p-OCH;  o-OH 7'53 1'510 1'330 9'48.10"6
11'92 1'510 9'48;10“6
o-NO,  ©o-OH 11192 1'295 4129,107°
11240 3192,107%
0-CH=N-NH-o | 11'G2 1'655 5'69.10‘6

a: Primera onda , b: Segunda onda
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Capitulo 4

ESTUDIO POLAROGRAFICO DEL SISTEMA

Pb(II)- N-2-HIDROXIFENIL-2'-TIENILMETILENIMINA
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El método polarogriafico puede aplicarse ventajosamente al estudio de iones
complejos metdlicos, en virtud de las alteraciones que provoca la compleja

cién sobre la onda polarografica del ién metdlico. Estas alteraciones son:

a) desplazamiento del potencial de semionda hacia potenciales mas ne
gativos.

b) disminucidén de la corriente de difusién.

Los métodos polarograficos de determinacién de estequiometrias y/o estabi-
lidades de complejos, se basan por tanto en la medida de los desplazamien~
tos del potencial de semionda o en la medida de las corrientes limite de -
los iones metdlicos en presencia de cantidades crecientes de ligando com -

plejante.

El desplazamiento del potencial de semionda al variar la concentracién de-
ligando, puede atribuirse a que el idn complejo es mas voluminoso que el idén
hidratado, requiriendo por tanto mas energia para sufrir el proceso de re-

duccién en el electrodo de gotas de mercurio.

La disminucién de la corriente de difusién con el aumento de la concentra-
cién de ligando se cree que es debida a que el aumento de volumen de los =~
iones complejados respecto al de los iones hidratados provoca una disminu-

cién del coeficiente de difusidn.

4.1. METODO DE LINGANE PARA LA DETERMINACION DE CONSTANTES DE ESTABILIDAD
Y NUMEROS DE COORDINACICN DE COMPLEJOS METALICOS

La reduccién al estado metdlico (amalgama) de un ién complejo metdlico que
es soluble en mercurio puede representarse por:

X('n—jm) . m-

M ne +« Hg =—————= M (Hg) + JX
; \

donde M (Hg) representa la amalgama formada en la superficie del electrodo

m— .
de gotas y X es el agente complejante.
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El potencial de semionda de la onda de reduccidn del idén complejado, (El’z)c’
/
viene dado por la expresidn:
o] 0,05915 0,05915 ,
E =E - -2—— 1lo - -~ j] =~ log C {4.1)
( 1/2)c A n e B MX | J n =X
J
donde:
o .
EA = potencial estandar de la amalgama
ﬁMXj = constante de estabilidad del complejo MX,
J
j = nuimero de coordinacién
CX = concentracidn analitica de ligando
Es evidente que la variacidn de (El/O) con la concentracidén de ligando pue-
2'¢c
de expresarse por:
(E ) -
1/2 ¢ . 0,08915 ‘
e = o ] T {4.2)
d log € n
X
Asi la representaciotn de (El/") frente a log CX debe ser una linea recta de
2'c
pendiente - j(0,05915/n)a partir de la cual puede determinarse el numero de-

coordinacién j del complejo ij.

Una vez ccnocido j, puede determinarse la constante de estabilidad,;fﬂx , -
A,

complejo a partir de la Ec. 4.3 que da el desplazamiento del potencial -

de onda media del 16n complejado respecto al -hidratado debidc a la presencia

de ligando X.

0,05915 0,05915
AE = —2" " log | + ] ————e dog C (4.
n g s MX J n & X
J

(91

La constante de estabilidad ﬁVX puede determinarse también a partir de la-
MA
;

Ec. 4.1, sin embargo, algunos autores (164) indican como procedimiento mds -

adecuado la determinacidn a partir de la Ec. 4.3.
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4.2. APLICACION DEL METODO DE LINGANE AL CALCULO DE LA ESTEQUIOMETRIA Y DE
LA CONSTANTE DE ESTABILIDAD DEL COMFLEJO Pb(II) ~ N~2-HIDROXIFENIL-2-
TIENILMETILENIMINA

Para la determinacidén de la estequiometria y de la constante de estabili -
dad del complejo se¢ ha utilizado el método de Lingane (173) que, como he -
mos sefialado en la Introduccidn, se basa en la medida de los desplazamien-
tos del E1/2 de la onda del ién complejado en funcidn de la concentracién-

de ligando.

Con este fin se han registrado polarogramas de disoluciones en las que se-
mantuvo constante la concentracidn de Pb(II) y se fue variando la concentra

cidén de base de Schiff.

4.2.1. PARTE EXPERIMENTAL

Disoluciones empleadas

[ .

Disolucién de Pb (NOE)Z Merck R.A. 10,2 M contrastada por los mé

todos convencionales (f=1,001)

- Disolucién de Pb(NO3)2 10_3 M preparada por dilucién a partir de-
la anterior.

- Disolucidn de KNO3 1M

- Disolucién de N-2-hidroxifenil-2-tienilmetilenimina en dioxano pu

rificado de concentracidn 0,1 M.

El agua y el dioxano utilizados en este estudio se purificaron por bidesti

lacidén sobre KMnO4 y NaOH respectivamente.

Aparatos
Los aparatos utilizados en este estudio son los gue hemos citado en el es=

tudio polarografico de las bases de Schiff (Capitulo 3).
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4.2.1.1CALIBRADO DEL CAPILAR

Las experiencias de calibrado del capilar y los parémetros que de ellas se
deducen se han tratado de manera pormenorizada en el estudio polarogrifico

de las bases de Schiff (Capitulo 3).

4.2.1.2. METODO OPERATORIO

En la célula polarogriafica se introducian 5 ml de KNO3 1M como electrolite
soporte, 10 ml de agua bidestilada, 10 ml de disolucidn de Pb(II) de con -
centracidn 10—3 M y volimenes variables entre 25 y 13 ml de dioxano purifi
cado. A esta mezcla se le pasaba una corriente de nitrégenoc durante 7 min-
con objeto de eliminar el oxigeno disuelto. A continuacidn se afiadia el vo
lumen adecuado (0 - 12 ml) de disolucién 0,1 M de base de Schiff en dioxa-

no y se continuaba el paso de nitrégeno durante 30 s mds. Por dltimo se re

gistraba el polarograma entre -0,1 Vy -0,5 V.

En todos los casos la altura de la columna de mercurio fue de 42 cm -

(h = 40,5 cm).
corr

4.2.2. RESULTADOS Y DISCUSION

Los polarogramas registrados los hemos reunido en el Apéndice del Capitule
{Figs. A.1-A.15). A partir de ellos hemos determinado los potenciales de -
semionda y los valores de n (Tabla 4.1) haciendo uso de la representacidn-
grafica de Tomes, si bien los valores obtenidos lo han sido ajustando por-
minimos cuadrados los puntos experimentales, con excelentes coeficientes -

de correlaciédn.

Puede observarse (Tabla 4.1) que un aumento de la concentracidén de ligando
produce un desplazamiento del potencial de semionda hacia valores mas nega

tivos.

La representacidn de (E1/9) frente a log C__ resulta ser una linea recta,
1/ C bo
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Tabla &.1

Polarograma

(mV)

B.S. tog Cpe, |~ Bypp n

A-1 2.1o‘u — ———

A- 2 " 5.1077 - 21222 1'81
A -3 " 7.107° - 2'155 37612 1181
A - L " 8.107° - 2'097 37710 1'81
A -5 " 9.107° - 21046 37716 1182
A -6 " 1'0.107¢ - 2'000 37912 1'82
A -7 " 1'1.107° - 1'960 330'6 1'83
A~ 8 " 1'2.10° - 1'920 381'3 184
A -9 " 1'32.,10° - 1'886 382'1 1184
A -10 " 1'4.107° - 1'854 382'7 1'85
A =11 " 1'5.107° - 1'824 38317 1'86
A =12 " 1'6.107° - 1'796 385'0 1186
A =13 n 118,107 - 10745 38712 1186
A -1k " 210.107¢ - 1'699 28812 1187
A =15 " 214.,107° - 1'620 390'5 1*8?
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Tabla 4.2

Polarograma | log Cp o El/Z (v) |log K
A- 5 - 2'0L6 210,107 | 2114h
A~ 6 - 2'000 316.107° | 21126
A- 7 - 1960 510,107 | 2'133
A - 8 - 1'920 517,107 | 21117
A - 9 - 1'886 616.107> | 21110
A - 10 - 1'854 711,107 | 21100
A - 11 - 1'824 8'1.107° | 2'100
A - 12 - 11796 91,1077 | 21115
A - 13 - 1'745 11'6.107° | 21138
A - 14 - 1'699 126,107 | 21106
A - 15 - 1'620 15'0.107° | 21130

log K = 2,117

K = 1'31,10°
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como cabia esperar, de pendiente -0,0306 (Fig. 4.1). Segin la Ec.4.2

1/2 < . 0,05915

- — hi et
= J

podemos determinar j siempre que sea conocido el valor de n. En nuestro ca-

so, a la vista de los valores encontrados (Tabla 4.1) podemos afirmar que el

nimero de electrones intercambiados es n=2.
Sustituyendo en la expresidn anterior resulta un valor para j de 1,04, lo -

que nos lleva a asignar una estequiometria 1:1 para el complejo formado.

Conocidos los valores de ny j podemos calcular los valores de log K a par-

tir de la ecuacidn

0,05915 . 0,05915
AE = ———— ] K + —_  —— log C 4.3
1/2 n e J n ® Vps t4.3)
Los valores encontrados para log K se recogen en la Tabla 4.2 , al pié de -

- 2
la cual figura el valor medio (Tog X = 2,117). Por tanto K = 1,31.10



Influencia de la complejacién sobre el polarograma del Pb(II)

Antes de finalizaer este Capitulo dedicado al estudio polarografico del com-

plejo formado por la N-2-hidroxifenii-2-tienilmetilenimina con el Ph(II) -

creemos interesante resaltar la influencia que ejerce la complejacidén sobre
el polarograma del Pb(II). Esta influencia se manifiesta a través de:

Le. Una mayor reversibilidad del sistema, lo que puede deducirse de

la comparacién de los valores de n, 1,65 para el catién '"libre"

y en torno a 1,85 para las disoluciones del catién en presencia

de exceso de ligando.

2%, Un desplazamiento de (E ) hacia potenciales mas negativos al

‘1/2°¢ —- bt bt

aumentar la concentracién de ligando, efecto en el que nos he -

mos basado para el cdlculo de la estequiometria y de la constan

te de estabilidad del complejo.

3¢. Una disminucidén de 1a intensidad limite al aumentar la concen -

de Pb(II) (Fig. A.1) =s de 0,960 puA y la adicién de ligando provoca

una disminucién progresiva de i, desde 0,904 uA para una concen

1
_.3 R
tracidén 9.10 M de base de Schiff, hasta 0,836 uA para una -

., -2 . .
concentracién 2,4.10 ~ M de base de Schiff.

Estos dos dltimos resultados pueden explicarse por el mayor volumen del ién

complejado, segin lo apuntado en la introduccién de este Capitulo.
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Capitulo 5

ESTUDIO DE LOS COMPLEJGS SOLIDOS QUE FORMA LA

N-2~-HIDROXIFENIL-2'-TIENILMETILENIMINA CON LOS IONES

Zn(II), Cd(II) y Pb(II)







En este Capitulo describimos la sintesis de los complejos sélidos que forma

la N-2-hidroxifenil-2-tienilmetileniminz

con los iones Zn{(II}), Cd(II) y -
Ph(I1)}, procediéndose a la identificacidn y al estudio de algunas de sus -

propiedades. Finalmente se discuten los resultados proponiéndose posibles -

estructuras para los complejos sintetizados.

5.7. PARTE EXFERIMENTAL

5.1.1. APARATOS Y MATERIAL

- El andlisis elemental de C,H v N se ha realizado en un horno de combustién
Carlo Erba Strumentazione "Elemental Analizer® Mod. 1106.

- El porcentaje de metal lo hemos determinado calcinando a 7OOOC durante cua
tro horas unos 50 mgs de cada sélido mezclados intimamente con un exceso -

de 4cido oxdlico a fin de transformar el compuesto metdlico en un éxido es

table.

- Espectrofotdmetre IR Beckman 4240.

- Espectrofotémetro UV-VIS Bausch-Lomb mod. Spectronic 2000.

- Conductimetro Radiometer tipo CIM 2d.

- Célula de conductividad CDC 104 de constante de célula 1 cm

- Los anadlisis termogravimétricos y térmicodiferenciales se han llevado a ca
bo en un equipo Setaram mod. GDTD.10 provisto de termobalanza Ugine Evraud

mod. B-70.

5.1.2. SINTESIS DE LOS COMPLEJCS SQLIDGS

Zn(II)-bis fo—(tenilidenamino)feﬂoiatof

Sobre una disolucidn de 0,813 g {4 mnol) de N-2-hidroxifenil-2-tienilmetileni
mina en 30 ml de etanol del 99,5% se afiade lentamente y agitando de forma con
tinua una disolucidn de 0,523 g (2 mmol) de Zn(NOS) .4H20 en 20 ml de agua -
destilada.Desde el comienzo de la adicidén, le disolucién adguiere un color ro
jizo, y finalizada esta comienza z depositarse un sélido cristalino del mismo
color. Se afiaden unas gotas de NH,OH vy se continua agitando durante unos minu

tos més.
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Separamcs el sélido por filtracidn en cori vidrio sinterizado n? 3 y se
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lava abundantemente con una mezcla hidroalcohdlica 1:1 wv/v., Finalmente se de

Ja secar a vacio sobre CaCl_ vy HqSC@.
Z o< £

El complejo tiene color rojo ladrillo y aspecto cristalino. Rendimiento,70%.

Andlisis elemental

&3

Encontrado: C, 56,45; H, 3,27; N, 6,01: Zn, 14,21. Calculado para Zn(C11H8NOS)2:

C, 56,24: H, 3,43: N, 5,96; Zn, 13,91%.

Cd(II)-bis [o—(tenilidenamino)fen&latd

Se afiade una disolucidén de 0,617 g (2 mmol) de Cd(N03)2.4HOO en 30 ml. de -~
agua destilada sobre una disolucidén de 0,813 g (4 mmol) de N-2-hidroxifenil-
-2-tienilmetilenimina en 30 ml de etanol del 99,5%. La disolucién adquiere -
un cclor amarillo intenso. A continuacidn, y siempre manteniendo la agitacidn
se afiaden unas gotas de NHAOH 2N con lo que se forma inmediatamente un preci
pitade de color amarillo ocre. Se filtra el precipitadc y se lava abundante-
mente con una mezcla hidroalcohdlica 1:1 v/v. Finalmente dejamos secar a va-

cio sobre CaClo y H 804. Rendimiento, 80%.

Andlisis elemental

Encontrado: €,51,82; H, 3,18; N, 5,33; Cd, 21,32. Calculado para Cd(C}lﬁsNﬂ;

o)

b(II)- [o~(tenilidenamino)fenolato »isotiocianato]

[#2]
6]

disuvelven 0,760 g (2 mmol) de Pb(CHW-CGO)Q.SH_O en 30 ml

y se agregan sobre una disolucidn de 0,407 g (2 mmol) de N-2Z-hidroxifenil-zh

-tienilmetilenimina en 30 ml de ctanol del 99,5%.

Sobre la disolucidn anterior, de color pardo, se afiade gota a gota disoluciédn

acuosa saturada de KSCN hasta cese de precipitaciodn.



El precipitado de cclor amarillo formadce se deja reposar durante 20 min., tras
lo cual se filtra, se lava abundantemante con agua destilada, etanol y etanol-

—agua 1:1 v/v sucesivamente, y por ditimc se deja secar a vacio sobre CaCl2 y-

HGSO4. Rendimiento, 380%.
&

Andlisis elemental

Encontrado: C, 31,02: H, 1,72: N, 6,11: Pb, 44,38. Calculado para Pb(cllﬁgNos)

(SCN): C, 30,80: H, 1,72: M, 5,99: rb

A A TA0
2y ‘x/-r,\)zﬁ.
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5.2. ANALISIS TERMICO
En la realizacién de los andlisis se han empleado crisoles de alumina de -

~0,28 g de peso, conteniendo aproximadamente 10 mg de muestra. Se ha traba-
jado siempre en atmésfera estdtica de aire y como material de referencia en-

ATD se ha utilizado glumina caicinada a 1000 C.

En las Figs. 5.1, 5.2 y 5.3 se han representado las curvas correspondientes~
= $ J b5 ks
a los estudios térmicos realizados. Al pié de dichas figuras hemos indicado-

las condiciones en que se han llevado a cazbo los andlisis.

El porcentaje de residuo obtenido por termogravimetria es superior al tedri-

co en todos los casos debido probablemente a una pirolisis incompleta de los

complejos. Es por esto que para el cdlculc de las estequiometrias se han cal
. ) 0

cinado los complejos durante cuatro horas a 700 C en atmésfera oxldante con-

siguiendo asi uncs porcentajes de residuo gue concuerdan excelentemente con-

los tedricos.

]
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Fig. 5.1 .- Complejo Zn(CllHSNOS)P.Velocidad é
tamiento,? °C/min ; sensibilidad ATD, 250 uV



Zn(11)-bis [o-(tenilidenamino) fcnciat@!

El complejo es térmicamente estable hasta una temperatura alpgo superior a
2600C seguin muestra la curva TG (Fig. 5.1). A partir de esta temperatura-~
se inicia una rédpida descomposicidn del complejo, con aparicién en la cur-
va ATD de dos pequefios efectos exotérmicos con maximos a 277 y 38500, fi-
nalizando este dltimo exotérmico a 450 C con una pérdida de masa del 41,70%

(0,98 moléculas de ligandoj.

. o L . . . . o P

Hacia 500 C se inicia un procesc de combustién que finaliza a 600 C (méxi
.. _ .0 . .

mo del exotérmico a 544 C, % pm 58). A partir de esa temperatura el resi-

duo parece estar constituido por Zn0. El porcentaje de Zn calculado expe~

rimentalmente concuerda muy aceptablemente con el teérico.

Segin estos resultados, la descomposicidn térmica del complejo parece -
transcurrir en una primera etapa por pérdida de una molécula de ligando,y
en una segunda etapa, por una rdpida descomposicién/transformacién del -~

compuesto intermedio formado hasta el dxido del metal.

Cd(II)-bis [o-(tenilidenamino} fenolato)

El complejo es térmicamente estahble hasta una temperatura algo superior a
1OOOC, segin muestra la curva TG (Fig. 5.2). A partir de esta temperatura
se inicia una lenta descomposicidn térmica hasta 2850C, temperatura a la-
cual se observa un efecto exotérmico en la curva ATD (Fig. 5.2), que lle-
va aparejado una pérdida de masa del 13%. A partir de 2850C y hasta 48OOC
tiene lugar una rdpida descomposicién, con una pérdida de masa adicional~-
del 45%. Sobre ABOOC se inicia un proceso de combustidén gue finaliza a 580°C
O,

(con méximo exotérmico a 520 C} gue estd acompafiado de una pérdida de masa

adicional del 24%.

El residue final parece estar constituido por €dO.
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Fig. 5.3 .- Complejo Pb(C”H%NOS} (8CN).Velocidad

de calentamiento, 7 %C/min ; sensibilided ATD, 250 uV



Pb{II)~ [o—(tenilidenamino)fenoiato—f~iscticcianato

El complejo es térmicamente estable hasta 200°¢C segin muestra la curva TG
(Fig. 5.3). La curva ATD exhibe un exotérmico a 2420C, que esta acoﬁpaﬁado
de una pérdida de masa del 22%. Hacia SSOOC se inicia un proceso de com -
bustién que finaliza a 490°¢ {(maximo del exotérmico a 4500C). El residuo-
final obtenido a partir de 520°¢C parece estar constituido por Pb02. Exis-
te, sin embargo, una diferencia apreciable (11%) entre el porcentaje de -
metal calculado por esta experiencia y el tedrico, que nosotros atribui -

mos a una combustidén incompleta de! compuesto.

g 0 .
El espectro IR de una muestra de complejo calentada a 210-215C (Fig.5.7)

-1
exhibe una banda muy intensa a 2020 cm  atribuible a ¢(CN) del grupo -

(NCS), y bandas a 1590, 1565 y 14635 cm ~ de intensidad media que deben co

rresponder a vibraciones v {C=N

p—

y 1{C=C) aromaticos. Ninguna de estas -

bandas estd presente en el espectro 1K de una muestra de complejo calenta
O . .

da a 250-260 C. El espectro IR del resziduo de color blanco obtenido al ca

. . 0 .
lentar una muestra del complejo a unz temperatura superior a 400 C exhibe

. . -1 -
solamente bandas muy intensas a 1110, 1075 y 600 ¢m (Fig.5.8).

AR

Estos resultados nos sugieren gue !u descomposicidn térmica del complejo-
transcurre por pérdida de una molécuin de reactivo, seguida de la pérdida
del grupo NCS, pero sin que llegue a ormarse ningin compuesto intermedio

estable (tiocianato del metal) como ocurre por ejemplo con los tiocianato
complejos de Cr{III), Mn(II), Fe(II), Fe(III), Ni(II), Cu(II) y Zn(II) de

la 2-pirilidenanilina (112 ;
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5.3. MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD

Quagliano y col. (174) en un estudio acerca de la

de la Piridina N-éxido, prepararon una serie de complejos

de coordinacidn

que caracteriza

ron, ademas de por otras propiedades, midiendo su conductividad molar en-

. . . 0 .. ,
N,N-Dimetilformamida a 25 C. La relacidn que encontraron entre el valor -

de la conductividad y el tipo de electrolito la hemos recogido en la Ta ~

bla 5.1.

Tabla 5.1

-1z j
‘Am(fg Lemtmol =) Tipo de electrolito
60 no electrolito
60 - &5 1:1
140 - 170 2 1
200 ~ 260 3 1

En la Tabla 5.2. hemos reunido los valores de la conductividad molar de

. . .. . o s Y
los complejos en estudic medidos a diferentes tiempos v a 25 C,

Los valores experimentales de la conductividad especifica, K, se han trans

formado en valores de conductividad molar mediante la expresidn

K.10"

A F ——

C

donde C

. -3
siempre el valor de 10

es la concentracidén molar del complejo, que en nuestro estudio tomé



Tabla 5

\J
B
A

A (0 enmo1™)
‘Compuesto Onh| 6 nh 12 h 2k h | 48 n
108 5 2 2! 2! 2'8
Zn(Clngl\Oc)2 1'5 0 3 7
S 312 ' 'y 81 816
Ca(C,  HgNOS), iz | 8'3 8 3'5 |
Pb(C, HgNOS) (NCS) 5570 1 55'3 55'8 Sk'o | 52'0

Los valores de conductividad molar encontrados, que permanecen practicamen~
te invariables en el transcurso de dos dias, muestran que los complejos es-

tudiados se comportan como no electrolitos

La relativamente alta conductividad del complejo Pb(CllHSNOS) (SCN) aebe -
analizarse teniendo en cuenta las propiedades donoras de la DMF. Por la bi-
bliografia sabemos que la DMF es un disolvente donor capaz de reemplazar‘ -
No;, Br_, T y SCN facilmente, y ct dificilmente, de la esfera de coordi-
nacién y hacer que los compuestos muestren conductividades superiores a las
esperadas (51,175-6LA la vista de estas consideraciones hemos creido que el-

complejo de Pb(II) debe considerarse como no electrolito » ¥ que la conduc

tividad observada puede atribuirse a la parcial solvolisis del complejo.
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5.4. ESTUDIC DE LOS ESPECTRCS INFRARROJOS

Los espectros IR de los complejos han sido registrados en un Espectrofotdme
-1
tro Beckman IR 4240, entre 4000 y 230 cm  en pastillas de KBr y a una velo
. -1, . . ; . .
cidad de 300 cm " /min. Dichos espectros los hemos representado en las Figs.
5.4., 5.5 y 5.6. Las bandas de absorcidn y sus asignaciones correspondientes
aparecen recogidas en las Tablas 5.3, 5.4 y 5.5. En la Tabla 5.6 hemos agru

ado las bandas mds importantes, tantc de la hbase de Schiff como de los com
p ’ m

plejos, v sus asignacionhes.

Resul tados

La comparacién de los espectros de los complejos metdlicos con el espectro-
de la base de Schiff pone de manifiesto la ausencia de las bandas correspon
dientes a las vibraciones 1 (0-H) y &(0-H) en los espectros de aquellos.-
Esto indica la participacién del grupo o-OH de la base de Schiff en la com

plejacién mediante su desprotonacién , y por tanto la formacidén de enlaces

de tipo idnico.

La banda encontrada alrededor de 1260 cm“1 en el ligando, asignada a la vi-
bracién de tensién C-0 fendlico, se desplaza a frecuencias ligeramente més-
altas con la complejacién, confirmando asi la participacidén del grupo o-OH-
en la complejacién. Este desplazamiento hacia frecuencias més altas ha sido
interpretado por algunos autores como un aumento del cardcter de doble enla

ce del grupo C-0 ( 52,125,127,177).

La comparacién de la frecuencia debida a la vibracidén »(C=N) de la base de
Schiff libre con la encontrada en los complejos (Tabla 5.6), muestra un des
plazamiento hacia frecuencias ligeramente mds bajas, sugiriendo la coordina
cién de la base de Schiff a través del nitrdgeno del grupo azometinico. La=-
magnitud y el sentido de estos desplazamientos (hacia frecuencias mds bajas)
concuerda con los resultados encontrados en estudios de complejacidn de otras

bases de Schiff (20,49,52, 125,127,177},
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Bandas de absorcidn IR del complejo

Zn(II) Vbis o-tenilidenamino)fenolato

Bandas de absorcidn (cm_l) Asignaciones

3110 w v(C-H) aromédticos (tiofénicos
3040 w y fenfilicos)

1597 s 2(C=N) azometinico

1582 s :(C=C) aromiticos (tiofénicos

1470 m y fenilicos)

1423 m 5(C~BE) aromlticos en el plano

1385 m

1330 m

1310 s v (C-N) —C6H5-N-

1280 m v (C=0)

1250 m $(C=C) arométicos en el plano
1150 m
837 s P{(C-E) aromdticos fuera del
750 s plano (ticfénicos y
722 s fenilicos
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Tabla 5.4

Bandas de absorcidn IR del complejo

Ca(Il) bis o-{%tenilidenamino)fenolato

-1

Bandas de absorcién (em 7) Asignacidnes
2100 w v(C-H) aromiticos (tiofénicos
2060 w y fenilicos)
2000 w v( =CH )
1595 s r(C=N) azometinico
1578 s r(C=C) arométicos (tiofénicos
1470 s y fenflicos)
1450 m 5( =CH ) en el plano
1420 m §(C-H) aromhticos en el plano

» 7 C"N —C H._—N"
1300 s v ) 6Hs
1280 m v(C=0)
1250 m 5(C=C) aromiticos en el plano
1150 m
1050 m
860 s
(C-H ométi 5 fuera d&

825 & ¥( vﬁ) arométicos fuera del
Lo s plano (tiofénicos y
015 fenilicos)
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Fig. 5.6 .- Espectro IR del complejo Pb(ClngNOS) (SCN)
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Tabla 5.2

A1

Bandas de absorcidn IR del

comple]

!
o

o

-

Isotiocianato Ph{(II) o-(tenilidenamino)fenclato
. I -‘1 ¥ .
Bandas de absorecidn (cm ) Asignaciones

3000 w v(C-H) aromiticos {(tiofénicos
3070 w v fenilicos)
3000 w v =C-K )
2020 vs r(C=N) grupo isotioccianato
15560 s 1 (C=N) azometinico

/‘r- N . r! . . 4 B

65 s v(C=C) arcmédticos (tiofénicos
1470 s vy fenflicos)
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Fig. 5.6 .- Espectro IR del complejo Pb(ClngNOS) (SCN)
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Tabla 5.

N

. . . ;=1 , ,
Bandas de abscreidn (cm ~) Asignaciones
3090 w v(C-H) aromiticos (tiofénicos
2070 w v fenilicos)
2000 w v( =C-K )
2020 vs r(C=-N) grupo isoticcianato
1580 s r{C=N) azometinico
1465 s v (C=C) aromiticos (tiofénicos
1470 s v fenilicos)
1440 m 8( =CH ) en el plano
1415 m 5{C-H; arombticos en el planc
1220 m v{(C=N) -C, H_=N-
675
1270 m v (C-0)
1240 s 6§ (C=C) arométicos en el planc
e er N NP
955 w 1 sobretono S{NCS)
851 v (C~8) grupo iscticcianato
a R 2, . .
315 s p{C-H) arombticos fuerzs del
760 s plano {tioféricos y
715 s fenflicos)
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Las vibraciones de tensidn de los C-H aromdticos, y del grupo =CH conjuga-~
do con los sistemas aromdticos, presentan absorciones en regiones préximas-
y a veces solapadas (49,118), Nosotros hemos identificado la banda correspon

diente a la vibracién v (=CH) en los complejos en la regién préxima a 3000 cm

Bandas de absorcibn TOEA Zn(TOA) Cd(TOA)2 Pe(T04A) (NCS)

v (0-H) 3270-2700] —— | —
vh

v(C=N) 1612 s 1597 s 1595 s 1590 s
v(C-N) 1283 n 1310 m 1310 s 1300 m
v(C-0) 1260 m 1280 m 1280 m 1272 m
v(C~N) isotiocianateg — — — 2020 vs
S(NC3) " —_— — — G55 w
v(C-8) — — — 815 w
s(NCS) — — — 490 w

TOHA = CQH SCE=NC, H_.OH

3 675
TOA = CQHBSCH=NC6HEO~
vk = muy ancha , s = fuerte , m = mediana

ve = muy fuerte , w = débil
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El espectro IR del complejo de Ph(II) presenta una serie de bandas, atribui-
bles al grupo tiocianato que deben ser analizadas detalladamente con objeto-

de dilucidar el tipo de enlace.

El grupo SCN puede coordinarse a un metal a través del atomo de nitrégeno ,o
del 4dtomo de azufre o a través de ambos (M=NCS=M'). En general, metales de -
la primera serie de transicidn (Cr,¥n,Fe,Co,Ni,Cu vy Zn) forman enlaces M=N, ~
mientras que metales de la segunda mitad de la segunda y de la tercera series
de transicidn (Rh,Pd,Ag,Cd,Ir,Pt,Au y Hg) forman enlaces M-S ( 178 ). Sin em
bargo, existen otros factores, tales como el estado de oxidacidn del netal ,~
la naturaleza de otros ligandos presentes en un complejo y consideraciones -

estéricas, que influencian también la forma de coordinacidn.

Se han definido varios criterios empiricos para determinar el tipo de enlace

del grupo NCS en complejos metdlicos (179 ).

1. Las frecuencias de las vibraciones de tensidn CN son generalmente mis
bajas en complejos N-enlazados (préximas a 2050 cmﬁl) que en comple -
Jos S-enlazados. Los complejos con un grupo sulfocianuro puente {M-NCS-
M') exhiben r(CN) por encima de 2100 cm‘l, Sin embargo este criterio
debe aplicarse con precaucidn puesto que ¢{CN) estd afectada por mu-

chos otros factores {(180).

2. Algunos investigadores ( 181) han considerado  r(CS) como un crite
rio diagndstico estructural: 860-780 cm‘1 para complejos N-enlazados,
y 720-690 cmbl para complejos S-—enlazados. Sin embargo, esta banda es
bastante débil y con frecuencia estd oscurecida por ia presencia de -

otras bandas en la misma regidn.

3. Se ha sugerido ( 181 )que los complejos N-enlazados exhiben una sola -
banda apguda préxima a 480 cm_'1 debida a 3(NCS), mientras gue los com-
plejos S-enlazados muestran varias bandas de baja intensidad pProximas
a 420 cmal. Sin embargo, estas bandas son también débiles vy tienden a

estar oscurecidas por otras bandas.



4. Varios investipadores (182 } nan usado la intensidad integrada de

-1 -2

. . -4
v{CN) como criterio. Estz intensidad es mayor gque 9.10 M ‘cm

- . : .. 4 -1
por NCS para complejos N-enlazados y préxima o menor gque 2.10 M cm

para complejos S-enlazados. Sin embargo, este criterio es también
dificil de aplicar cuando el espectro consta de miltiples componen

tes o cuando tiene lugar la disociacidn en disolucién.

5. También ha sido propuesto usar ©(MN) y v(MS) en la regién del in
frarrojo lejano como criterioc. En general, r(MN) es mds alta que
v(MS). Sin embargo, estas frecuencias son muy sensibles a la es ~
tructura global del complejo y a la naturaleza del metal central.-

Por tanto este criterio debe aplicarse con mucha precaucidn.

Es obvio que solamente la combinacidén de estos cinco criterios suministra

réd la base para realizar una diagnosis estructural real.

L. . -1 -1
Nosotros hemos atribuido las bandas situadas a 2020 cm = v 851 cm en el

espectrc IR del complejo Pb(C 1HmNC‘S} {NCS) (Fig.5.6) a las vibraciones -

oy

r(CN) v v(CS) respectivamente (Tablas 5.5 y 5.6). Segin los criterios 1-
y 2 anteriormente expuestos, la posicidn de estas bandas nos indica que -

el grupo NCS estd N-enlazado al idén metdlico.

La banda correspondiente a v (CS) puede ser también indicativa de la es -
tereoquimica del complejo. Clark v Williams (183 ) encontraron, en un es-—
tudio de los espectros IR de complejos M-isotiocianatos (M=Mn,Fe,Co,Ni,Cu

y Zn) de piridina, picolina y quinolina, que las frecuencias de tensién -

(C3) para complejos tetraédricces de un metal dado, son mds altas (40-65 cm
que las de los complejos octaédricos, mientras que las frecuencias de ten

sién (CN) son muy similares en amhos tipos de complejos. Asi, para comple
o -1 .
Jjos monomeros octaédricos v (C8) aparece a 798-805 cm , para polimeros -

-1

octaédricos »{CS) aparece a 780-730 cm , mientras que para mondmeros te

traédricos v(CS) aparece a 840-351 cn

-2

5



2%6

En nuestro caso

nos lleva a pensar en una estructura tetraédrica para

mos estudiando.

Algunos investigadores (183 ) han comprobado que la 1

S(NCS) es casi independiente dec la estereoquimica de

M Te be Sray ol T . .
1ndiCads antes g 30l em L0 gue

el complejo que esta-

ecuencia de vibracidn

les complejos y del -

dtomo de metal presente (184) . La banda correspondiente a esta vibracidn-

-1

suele aparecer, en la regidn 460-490 o, como una banda poco intensa awr
Ly 3 = ¥

que bien definida, siendo en algunos casos el primer sobretonc de la misma-

intensidad que la vibracién fundamental. Nosctros hemos identificado la ban

L. . . . . . -1
da fundamental v el primer sobretono a 490 y 855 cm
v

o

respectivamente. La -

posicidn de la banda S8(NCS) pone de manifiesto, segin el criterio 5, que -

el grupo NCS estd N-enlazado al idn metédlico.



ESPECTROS ELECTRONICOS

Dada la escasa solubilidad de los complejos en dioxano, cloroformo v etanol,
hemos tenido gue registrar sus espectros en DMF. Para ello se pesa la canti-
dad necesaria de complejo con objeto de preparar un volumen determinado (ge-
neralmente 50 ml) de disolucidn de concentracidn 1O~4 M, se disuelve en DMF

e inmediatamente se registra el espectro frente a un blanco que es el propio

disolvente.

Los espectros, registrados en la zona 600-200 mm, los hemos representado en

las Figs. 5.9, 5.10 y 5.11, y en la Tabla 5.7 hemos reunido los datos de ma-

yor interés obtenidos a partir de ellos.

Los espectros de los tres complejos exhiben bandas situadas a 354, 294 y 262 nm.
Estas bandas aparecen también en el espectro del reactive en DMF, por lo que

es de esperar que tengan su origen en las mismas transiciones (Cap. 1, Fig.1);
sin embargo, las tres bandas son apreciablemente mids intensas en los comple~
Jos que en el reactivo, hecho este gue suele ser frecuente en otras bases de

Schiff y sus complejos { 52 ).

Las disoluciones de los complejos Cd(CllHSNOS)2 v Pb(CllHSNOS) (NCS) tienen-
color anaranjado y amarillo intenso respectivamente,en el momento de su pre-
paracién. Sin embargo, estos colores pierden intensidad rapidamente, adqui -
riendo ambas disoluciones finalmente un color amarillo débil. Este comporta-
miento unido a que los espectros sélo muestran las bandas del reactivo, nos-
hace pensar que en DMF se produce la solvolisis parcial de los complejos, -
conclusidn a la que habiamos llegado va en el caso del complejo de Pb(II) a

partir de las medidas de conductividad.

La disolucién del complejo de Zni{II) es intensamente amarilla en el momento-
de su preparacién, y su color decae muy lentamente. El espectro del complejo
muestra, ademas de las bandas va comentadas, una banda de transferencia de -

carga en la regidn visible a2 439 nm.
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Las medidas de conductividad

vl

n disolucidn de DMF demuestran que ambos com-

I

lejos se comportan como no electrolitos.

Sus espectro

n

electrdnicos muestran las mismas bandas del resctivo, aungue-

v

apreciablemente mds intensas, en ambos casos. Bl complejo de Zn(I1I) muestra

ademas una banda situada a 435 nm.

Estos resultados unidos a los encontrados en los espectros IR nos llevan a-

postular estructuras tetraédricas para los dos complejos.

Complejc de Pb(II)

o es de estequiometria Pb(ClngNOS) (NCS).

El andlisis térmico no ofrece ningun dato de especial interés.
& s

Las medidas de conductividad en disclucidn de DMF muestran que el comple

se comporta como no electrolito. Los altos valores de conductividad medit

=

los hemos atribuido z la capacidad de la DMF de desplazar ciertos aniones

la esfera de coordinacidn del metal

1

El espectro electrdnico del complejo muestra Unicamente las bandas del reac
tive, aunque con mayvor intensidad.

“ L

El espectro IR exhibe bandas situadas a 2020, 351 y 495 om atribuibles a -

) oy S{NCS) respectivamente. La situzcidn de |

w

p{C-N}, v{C~ as bandas pone de

o
s



manifiesto que el grupo tiocianato coordina con el metal a través del atomo

iz vibracidn de tensidén (C-S) situada

de nitrégeno. Ademas la banda debi

5

-1 . e : .
a 851 cm , sugiere una estructura tetraédrica para el complejo.

A la vista de estos resultados nosctros postulamos, con las naturales reser-
vas, una estructura tetraédrica para el complejo. Esto exige que el S tiofé-
nico interaccione, aunque sea muy débilmente, con el metal lo gue no parece-
muy probable a tenor de las investigaciones realizadas por algunos autores,-
cuyos resultados hemos comentadc detalladamente en la Introduccién de esta Me

moria. De todas formas seria necesaric un estudic estructural mediante rayos

X para probar la validez de nuestra hipétesis y esto serd objeto de una inves

tigacidén posterior.






SINTESIS, IDENTIFICACION Y PROPIEDADES DE LA

2—(2-TIENIL)BENZOTIAZOLINA
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6.17. INTRODUCCION

En la sintesis directa de una base de S¢iiff mediante la condensacidén de una
o-hidroxi-, o-aminc u o-mercapto-amina con un compuesto carbonilico, apare -
cen con alguna frecuencia reacciones laterales indeseables gue invliucran el-
cierre de un anillo con la formacién consiguiente de un compuesto heterocicli
co. Fue Schiff (185) quien soluciond este problema por primera vez en 1869 -
preparando la base de Schiff en forma de guelato metdlico por reaccidén de un
complejo metdlico del aldehido corn la amina adecuada. Esta forma operatoria-
de evitar la formacidn del compueste heterociclico fue muy utilizada poste -~

riormente { 186 -~ 188 ).

En 1880 Hofmann (189) en un estudioc sobre preparacidén de benzotiazoles sefialé

que estos compuestos se formaban por la accidén de cloruros de dcido, anhidri

dos de dcido y aldehidos sobre o-aminctiofenoles. Su método de preparacidn

de benzotiazoles fue utilizado posteriormente por diversos investigadores

f

(190-4).E1 mecanismo de reaccién lo formuié suponiendo la participacién de

dos moléculas de aldehido en el proceso, una de las cuales se reduciria al

alcohol correspondiente (Esquema 6.1). Sin embargo, en ningin casoc llegé a

demostrar la presencia de tal alcochol.

SH P $

+ 2CHCHO . C —CHy + C,H OH +Hy0

V4

NH, N

0-ABT (XVII)

(Xv1)

ESQUEMA 6.1



246

Més de treinta akos después, en 1912, Claasz(105-6 Jeondensé diferentes aldehi-

dos con hidrocloruro de o-aminobencenoticl y ohtuvo productos gue describid co

mo benzotiazolinas (XVIII ) Esquema 6.2).

N

~
CHR -+ Hy0

N ¥R TN ——

NHy

(XVI) (XVIII)

ESQUEMA

[=3]
~o

El hecho de que los rendimientos obtenides al tratar un mol de o-aminobencenotiol

con un mol de aldehido son prdcticamente cuantitativos, le llevé a afirmar que-
la hipétesis de Hoffman no podia ser correcta, siendo benzotiazolinas y no ben-

zotiazoles los productos cobtenidos.

Unos afios mis tarde, en 1925, Bogert y Stull (191) repitieron una parte del tra
bajo de Claasz y, después de purificar los productos de condensacidn, obtuvie -
ron benzotiazoles, afirmando por ello que las benzotiazolinas de Claasz no son-
sino benzotiazocles impuros. Para justificar la formacién de benzotiazoles a par
tir de c-aminobencenotiol (o0-ABT) y aldehidos propusieron dos mecanismos alter-

nativos (Esquema 6.3).

Segin el mecanismo A las bases de Schiff (XX) aparecian como productos interme-
dios en la formacién de benzotiazoles (XXI).Un dato concluyente es que el 0-ABT

no se condensa con las cetonas ¢ sus dicloruros.

Segin el mecanismo B las benzotiazolinas serian productos intermedios en la tor

macién de benzotiazoles.

e



SH
(A N=CHR
. (xx) -Hy
) O //SH S\c R H
. -R +
NH, ’!‘“
RCH
aH (XXI)
(XVI) (XTX) \‘QEO -H,
(B) s
N
CHR
W
H
(XVIII)

ESQUEMA 5.3

Existia, por tanto, cierta incertidumbre en cuanto a la naturaleza del produc

to formado, pues para algunos autores era un benzotiazol, y para otros una -

benzotiazolina.

Siguiendo en esta linea de trabajo, Lankelma y Sharnoff (197) comprobaron la-
facilidad con la que las benzotiazolinas se oxidan a benzotiazoles cuando se-
recristalizan en EtOH o Cldc’ vy concluyeron que los compuestos preparados por
Claasz eran benzotiazolinas y que los benzotiazoles obtenidos por Bogert y -
Stull se habian formado por oxidacidn de las benzotiazolinas en el proceso de
purificacién empleado. Lograron ademds obtener benzotiazolinas (198) conden -
sando 2-amino-4-clorobencenotiol en piridina como disolvente, en contra de lo

que habian afirmado Bogert y Stull.



A la vista de estos resultados Bogert y Haziman {199 propusieron un nuevo me-

£

canismo de reaccién en el cual las bascs de Sehiff (XY

¢ NP

St

grecian como proge-

@
L=

-

nitores de las benzotiazolinas(XVIII)y estas a su vez de los benzotiazoles -

(XXI) (Esquema 6.4).

SH SH
. AeCHO O o0
NH ~~"" “NH
!
R IR
(XVI) (XIX)

_.8H 5 S
N N N
O — Q) — QL

N=CH--R N/ N/

i
(XX {XV111) (XX1)

Estos autores comprobaron también la facilidad con que las bases de Schiff -
pueden convertirse en benzotiazoles preparando, entre otros, 2-fenil-benzotia
zol | R:C6H5) a partir de bis-o-aminobencenctiol-Zn{xxil )y benzaldehido. A una
suspensién de XXllen dcido acético glacial afiadieron benzaldehido obteniéndose
inmediatamente una disolucién de color amarillo. No parecia probable que el
cambio en la solubilidad se debiese sélo a un fendmeno puramente fisico por
la accidén disolvente del benzaldehido, mds légico seria atribuirlo a algin
tipo de combinacién o reaccidén quimica. Presumiblemente se formaba el aldel
.

(XIX dincoloro que gradualmente al perder agua daba la base de Schiff (XX,R:CSHW}
> 65

de color oscuro.



Cuando sometian a reflujo XXiidirectamente con benzaldehido se obtenia una di-
solucién de color rojo oscuro a partir e la cual se separaba bis(N-2-tiolofe
nil-2'-bencilmetileniminal Zn(XXIII) en forma de cristales de color rojo-ana-
ranjado (recordemos que esta habia sido lz forma operatoria empleada por Schiff

para evitar la formacidén del compliesto heterociclico intermedio en la sinte -

sis de iminas) (Esquema 6.5).

CH
Hy H
s N ] ‘N
\\\z e ~ o
N * Zn
N S u’/' \\\‘S
H2 I
K
(XXI1) @
(XXIII)

ESQUEMA 6.5

Eliminando el Zn por diversos procedimientos lograron aislar el 2-fenilbenzo-
tiazol ( XXI,R:CSHG).

La explicacidén que daban, vdlida también para la formacién de otros benzotia-
zoles, era que tan pronto como se eliminaba el Zn la base de Schiff libre de-
bia reordenarse instantdneamente a benzotiazolina en vez de oxidarse a disul-
furo (XXIV) y que posteriormente la benzotiazolina se oxidaba a benzotiazol -

(XIX) (Esquema 6.6).



SH
@ o7
! ! CH-R
N =CH—R Q}Jxk e
et .‘. e
,‘ N\
(XX (XVITI)
. H==CH~R
O o 5
§ ~— 8 r .»\{\,/ .
N { / ¢ ~—R
) (A Oh
NN
R=H{ 2 M e )

(XXIV) {"}(\:}’)

ESQUEMA 6.6

Con anterioridad a Bogert y Naiman, Bogert y col.(200-1)habian encontrado que

las bases de Schiff eran productos intermedios en la formacidn de benzotiazo-

]
a

les obtenidos a partir de decido anilin-o-tiosulfirico y aldehidos aromdticos.

conocimiento gue se tenia por tanto de este tipo de reacciones se centraba

-

E

Ko

en unos mecanismos que recogian con mayor o menor fortuna algunos de los re -

sultados experimentales encontrados por diversos investigadores.

£l paso decisivo a nuestro entender en’'la elucidacidn de este problema lo die
ron Charles y Freiser (202) al emplear las técnias espectrofotométricas de -
andlisis (UV-VIS, IR) en el estudio del comportamiento como agente quelanie -
del 2-{o-hidroxifenil)benzoxazol (XXV) v su andlogo con azufre el 2~{o-hidrox3

fenil)henzotiazol (XXVII).



P
OPEEC
0 \\?’/ (’{
\c H HE
n47 . 5
Ho \C

(XXV1) a

(xxv) HO
(XXVII)

Segin anteriores estudios (192 )el producto resultante de la condensacién de
0-ABT y salicilaldehido era XXVilsin embargo, ellos encontraban que el produc
to obtenido reaccionaba de forma muy diferente a como lo hacia su andlogo el
benzoxazol. Existia pues la posibilidad de que hubiesen obtenido la 2-(o-hi-
droxifenil)benzotiazolina XXVI .Para resolver el problema sintetizaron el -
benzotiazol xxvitpor un método andlogo al empleado en la preparacion del ben-
zoXazol XXV.,es decir, condensaron o0-ABT y salicilamida. El compuesto asi ob-
tenido tenia casi la misma apariencia y punto de fusidén que el obtenido en -
la condensacidn de 0-ABT y salicilaldehido. Sin embargo podia afirmarse que-
era diferente en base a las siguientes consideraciones:
P

1. E1 punto de fusién de una mezcla de ambos compuestos era infeior al -
que presenta cada uno de ellos por separado.

2. Las reacciones con iones metdlicos eran enteramente diferentes; asi, -
la supuesta benzotiazolina reaccionaba con un nimero de aquellos mucho
més elevado gque el benzotiazol.

3. El andlisis elemental (C,H,N! estaba totalmente de acuerdo con la es -
tructura propuesta.

4. Sus espectros UV eran enteramente diferentes (Fig.6.1).

5. Los espectros IR de ambos compuestos no contenian bandas asignables a-

v(S-H). En cambio el espectro IR de la supuesta benzotiazolina exhi-
bia una banda a 3,12u ( ~3250 o ) asignable a la vibracidn ¢{(N-H) -
que no aparecia en el espectro IE del compuesto obtenido en la conden-

sacién de 0-ABT y salicilamida.
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La conclusién fue por tanto que el compuesto resultante de la condensacién de
0-ABT y salicilaldehido era una benazotiazolina, la 2-(o-hidroxifenil)benzo -

tiazolina (XxVvi).

Algunos afios después Muto (203) partiendo de unos supuestos peco afortunados-
(entre ellos de la errdnea idea que las benzotiazolinas no se convertian en -
bases de Schiff por accidén de los iones metdlicos) llegd a la conclusidn de -
gue cuando la condensacién de salicilaldehido y o-ABT $e llevaba a cabo en al
cohol, el producto gue se obtenia era la base de Schiff (saliciliden-o-mercap
toanilina)( SMA)y no la benzotiazolina correspondiente. Recientemente Uhle -
mann y Pchl (204) han confirmado los resultados de Charles y Freiser plenamen

te.



Aunque el problema que suponia el conccimiento de la naturaleza del compuesto
formado en la condensacién de aldehido ¢ cetonas con o~ABT habia quedado re -
suelto, algunos investigadores trataron de conocer la causa de que no fuese -
la base de Schiff el compuesto aislado. En este sentido, Thompson y Busch(205)
intentaron la obtencién de bases de Schiff partiendo de fB~-mercaptoetilamina y
@-dicetonas sometiéndolas a condiciones,de reaccidn muy variadas (206 ). En-
todos los casos encontraron que el producto principal era una tiazolidina -
(60-75%) seglin demostraba el espectro IR (Esquema 6.7). La base de Schiff de-
seada se obtenia impura y con pequefios rendimientos (10%) y tendia a la reor-

denacidén al intentar su purificacién.

R CH,—CH
Ne=o CH,—CH N o7 T
2 Y4 C= SH
| + ' e | —_—
/(‘:0 SH SH T ——— C=N /SH B i—
/ N _
R R CH~CH,
[
S
N “CH
— 2H e ; F/ Ha
e ‘N‘/P' F‘\"‘/ 2
1
H H
ESQUEMA 6.7

Diversos investigadores (207-9) demostraron que al condensar p-mercaptoetil-
amina y cisteina con aldehidos se obtenian solamente las tiazolidinas. No obs -
tante, estas tiazolidinas daban ensayos indicativos de la presencia de grupos -
mercapto libres. Fste hecho llevé a pensar en la existencia de un equilibrio.en

tre la tiazolidina (compuesto heterociclico) y la base de Schiff ( 208-211 ).



Actualmente estd bien establecido que la condensacidén de una jJ-mercaptcamina

L.

con un compuesto carbonilice (aldehido o cetona) nc conduce normalmente a la-
formacién de una base de Schiff, sino a la formacidn de una tiazolidina {con-

p-mercaptoetilamina) o una benzotiazolina {(con 0-ABT) (204,211-216).

Estudio del tautomerismo benzotiazolina - base de Schiff
{2-arilbenzotiazolinas-2-(bencilidenamino)tiofenocles)

Aunque el tautomerismo entre 2-arilbenzotiazolinas(xviii)y 2-(bencilidenamino)
tiofenoles (xx) habia sido ya entrevisto(197,217)hasta 1967 no se publicd ningin
trabajo significativo que demostrase su existencia. Ademds eran muy pocas las
reacciones que se conocian de las 2-aril-benzotiazolinas. Entre estas, por -
ejemplo, la sustitucidén en posicién 3- (218) y la oxidacién a benzotiazoles -

(199,219 ).

H
|
N
H==CH—R
O : )
e ] L;\..z/
“$H
(XViIiI) (XX)

Estos compuestos se encuentran tanto en estado sélido como en disolucidn -
(C14C, 613CH, etanol, etc.), en forma del correspondiente tautémero de anillo
cerrado. Por otra parte no se habia descrito tampoco ninguna reaccion de 2-aril
benzotiazolinas que implicase claramente la apertura .del anillo (a la base ~
de Schiff tautomera de anillo abiertc).Sin embargo, los quelatos obtenides a-
partir de la 2-(o-hidroxifenil) benzotiazelina(xxvi)descritos por Charles y-
Freiser (220 )pueden ser derivados de la 2-(bencilidenamino} tiofenol, (xx1x), ~
aun cuando estos autores parccen considerarlos derivados de la estruciura de-

anillo cerrado {xxviii).



AN
OO “
~ o S N==CH
\M/
(XXVIII) (XXIX)

Fue Goetz(221) quien demostrd por primera vez la existencia de una relacién
tautomérica definida entre 2-arilbenzotiazolinas y 2-(benciliden—amino)tiofg
noles. Las 2-arilbenzotiazolinas reaccionan -demostré- con t-butoxido potdsi
co en tolueno como disolvente, precipitando las sales potdsicas de color in-
tenso. La constitucidn y estructura de estas sales fue probada convirtiéndo-
las en las benzotiazolinas de partida por disolucidén en alcohol con dcido -
acético, y reaccidén con iodo en tolueno para dar bis-2-(bencilidenamino)fenil
disulfuros (XXIV) y por reaccién con bromuro de bencilo en tolueno para dar-

2—(bencilidenamino)fenil—bencil-sulfuras(XXXI)(ESquema 6.8).

Para probar su estructura, los disulfuros {(XXIV)se prepararon por reaccidén -
de los respectivos aldehidos con bi-(2-aminofenil)disulfuro (Esquema 6.9), ¥y
los bencil sulfuros por reaccidn de los respectivos aldehidos con 2-aminofe~
nil bencil sulfuro (Esquema 6.10). Los espectros IR de los disulfuros asi -
preparados fueron idénticos a los de los disulfuros obtenidos por oxidacién-
de las sales potdsicas con iodo. El punto de fusidén de una mezcla de los com
puestos preparados por los dos métodss no se diferencié de los puntos de fu-

sién de cada uno de ellos por separado.
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R = 2-clorofenil
2,4-diclorofenil
N=CH-R
NH2
F-CHO
e
CH,OH R
SCH, O 3 SCH, -
(XXXI)

ESQUEMA 6,10

En otra serie de reacciones caracteristicas del tautémeroc 2-(bencilidenamino-
fenil)tiofenol, se encontrd que las 2--arilbenzotiazolinas daban buenos rendi-
mientos de bis- 2(bencilidenamino}fenil disulfuros (XXIV)por oxidacidén con -

peréxido de hidrdégeno en metanol (Esquema 6.11).

R= 2, clorofenil
2,4-diclorofenil
2-hidroxifenil

=3 —R
3-metoxi-4—hidroxifenil n=CcH
\
N $-v$§
HaO
>—ﬂ ..,__...2___2____....
CHON
S 3 R—HC=N
(XVIII) (XXIV)

ESQUEMA 6.11

Estos disulfuros mostraron un punto de fusién intermedio y espectros IR idén -

ticos a los preparados por los métodos descritos antes.



Una vez demostrada de forma inequivoca la existencia de una relacidn tautomé-
rica entre (XVITI)y(XX), Goetz (221), con objeto de abordar con posterioridad
un estudio detallado del equilibrio existente, examiné el espectro electrdni-
co (en solucidén etandlica) y el espectro IR (en solucidn de {luoruro de carbo
no) de varios tautdmeros potenciales mediante compuestos modelo apropiados. -
Como modelo de las 2-arilbenzotiazolinas(XVIIT)eligid sus andlogos N-metila -
dos (XXXII)y como modelo de los 2~(bencilidenamino)tiofenoles (XX) sus andlo

gos S-metilados (X¥XIII).

H
!
-M
QL Ay
: @

ST SH

(XVITI) (XX)

p==CH—R
AN

S SCH3
(XXXI1I) (XXXIII)
Los resultados encontrados los resumimos en las Tablas 6.1-6.%. Estos resul-

tados demuestran gque bajo las condiciones examinadas predomina casi exclusiva

mente el tautdmero Z2-arilbenzotiazolina.



Espectro IR

N=Ch-—R

Espectro UV (a)

R Asignacidn v (N=H)
Amax () Amax (nm) loge
2-etoxifenil 2'96 215'5 3162
2-clorofenil 2168 313'0 3197
2,6-diclorofenil 2'95 315'0 3'79
2-hidroxifenil 3106 312'5 3'73
2-hidroxi-S-clorofenil 2106 215'0(b) 3'79
2-hidroxi-5-bromofenil 3106 213'5(b) 3171
Tabla 6,2
?H3
N
o
@8
5 Espectro UV (a)

R Amax (nm) loge

Fenil 31410 3163

2-metoxifenil 316'0 3171

2-clorofenil 316'0 3164

2,6-diclorofenil 320'0 3176

2-hidroxifenil 315'0 3v72

Z-hidroxi-5-clorofenil 315'5(b) 3'777

(&) : S6lo 8¢ d& el maximo mas proximc al visible

(b) : Este maximo de absorcidn ce present, comc un hombro




Tabla 6.3

(\‘/N:[: Heh
(ﬁ\f
\\\:‘-j/ks CH

3
Asignacidn de
vibr. de tensibdn - .
H Espectro UV (a)
R Imina

Amax (u) Amax (am) loge
Fenilo 6120 34970 3160
2-metoxifenii 5920 21610 3195
2-clorofenil 6118 36770 3'55
2,6~diclorofenil 6120 340 C(o) 3145
W . . z o} Q
2-nidroxifenil 6126 3L310 3'9¢
2-hidroxi-5-clorofenil £rol 26210 Z'91
P-hidroxi-5~bromofenil 612k 363'5 3'99

(a) 1 S8lo se d& el maximo mas proximo al visible

(p) : Maximo muy mal definide




Influencia del pH sobre el equilibrioc

Aunqgue ya por las experiencias de Goctz se conocia de forma cualitativa esta-
influencia (en solucidn de tolueno con t-butdéxido potdsico se lograba formar-
la sal basica de la base de Schiff, mientras que la adicién de &dcido acético~
revertia de nuevo el proceso hacia la formacidén de la benzotiazolina) fueron-
Lindoy y Livingstone (213) quienes zportaron datos casi semicuantitativos de-
esta influencia. Estos autores comprobaron que el tratamiento de una solucién
etandlica de 2-{2-piridil)benzotiazoiina . XXXIV.con dlcali o etdxido sdédico fa-
vorece la formacidén del tautdmero N-2-mercaptofenil-2-piridilmetilenimina, -
xxxv. (base de Schiff), con el desarrollo concomitante de un color naranja-ro
jizo brillante {Bayer (222) habia demostrado afios antes que el reordenamiento

de las benzoxazolinas a bases de Schiff se favorece si ¢l medio es alcalino}.

s = ‘ SH
e e N
N _
';‘/ N= TN
H

(XXXIV) (XXXV)

En la Fig. 6.2 mostramos el espectro'de‘una solucidn 10—3 M de 2-(2-piridil) -
benzotiazolina en alcohol y el espectro después de la adicidn de sodio en dis
tintas concentraciones pero siempre en exceso (resultado de las experiencias-
de Lindoy y Livingstone). Puede verse que, en ausencia de sodio, el espectro-
presenta una débil absorcidn ( ¢ ,52) a 350 nm con una cola que se extiende -
en la regidn visible. Lindoy y Livingstone creen que esta banda se debe a la-

absorcién por la forma benzotiazolina del 1igando.{Nosotros pensamos de acuer

do con Palmer y col. (223) que se debe a la absorcidn por parte del benzotia-
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20l correspondiente formado por una oxidacidén parcial de la benzotiazolina}.La

B

5

adicidén de base trae como consecuencia la aparicidén de una banda intensa en la
regidén visible; esta banda se debe a la absorcidn por la sal sdédica de la for-
ma reordenada (base de Schiff) del ligando. Es interesante destacar que la adi
cién de un gran exceso de sodio produce un aumento en la intensidad de la ban-~
da del visible, lo que indica gque aun entonces hay sélo una conversidn parcial

a la forma base de Schiff.

.
400 3
N
/ .
/2
27N
200- 7/
" T ¥
400 500 AOG

A am
Fig. 6.2 .- Espectro de absorcibn de la 2-(2-piridil)benzo
tiazolina. (Conec. en tcdos los casos 1.10 3 M).

1 : En Etanol

[\

En Etanol conteniendo 2'5 mol equiv de Na

3 : En Etanol conteniendo 17 mol equiv de Na

Digno es también de resaltar el desplazamiento (~150 nm) batocrdmico que sufre
la banda ante la adicién de cantidades crecientes de sodio {Fig.6.2) . Nosotros,
que hemos preparado la 2-(2-piridil)ibenzotiazolina y realizado este mismo estu-
dio con el propésito de que nos sirviese de referencia para la 2-(2~tienil)ben-

zotiazolina, no hemos encontrado desplazamiento alguno {Fig.6.10).



Influencia de los iones metdlicos sobre ol equilibrio tautomérico

Se ha comprobado en numerosas investigac:ones que la adicidén de iones metdli-

cos bien a una disolucidn de tiazolidinz o benzotiazolina, bien a la mezcla -
de reaccién durante el proceso de condensacién, da lugar al aislamiento con -
buenos rendimientos de los complejos metédlicos de las bases de Schiff tauto -
méricas (212-215,224-5) .En palabras de Thompson y Busch (205-6) investigadores-
pioneros en este campo, esto suministra 'un ejemplo dramatico del papel juga-
do por un i6n metdlico en facilitar la formacidn de una molécula orgdnica que

estéd fuertemente discriminada por reaccicnes competitivas'.

Entre las suposiciones que se han hecho relativas a los aspectos secuenciales
del mecanismo de formacidn de tiazolidinas o benzotiazolinas,nosotros conside

ramos como mas razonable la que acepta gue en la reaccién inicial se forma la

base de Schiff la cual se cicla a continuacidén. En este sentido, las bases de
Schiff pueden considerarse como intermediatos en la formacidén de tiazolidinas

y benzotiazolinas,

Sobre la base de estas consideracicries pueden delinearse dos posibles caminos
que conducen a la formacidén de complejos de bases de Schiff. 1) La adicién del
ién metdlico durante el proceso de condensacién con la idea de que el ién me-
tdlico forme un quelato con el irntermediato (la base de Schiff) produciendo -
el compuesto deseado y evitando la formacidén de la tiazolidina o la benzotia-
zolina. 2) Puesto que se ha demostrado gue existe un equilibrio entre la tia-
zolidina y la base de Schiff(208-15)es de esperar que la reaccidén directa de-
una sal metdlica en solucidn bdsica ¢ tamponada daria el complejo de la base-
de Schiff (en medios basicos se _ogra 1z existencia de la forma anidénica de -
la base de Schiff, y la formacidn del complejo a partir de ella es instantd -

neaj.

El primero de los cursos de reaccidén citados suele utilizarse frecuentemente
aun cuando no siempre adecuado. s obvio que segin esta forma de sintesis el-

i6én metdlico media en la reaccidén de condensacién y su efecto principal es -

producir aquel posible producto de reaccidén que sea el mds adecuado para for
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mar un complejo estable. La forma exacta en que tiene lugar este efecto es de
considerable importancia y a este respecto merecen desiscarse varios comporta

mientos:

En aquellos casos en que el ién metdlico sirve para coordinar con, y por tan-
to eliminar, un componente del equilibrio se espera que opere un efecto pura-
mente termodindmico. Un efecto asi se denomina de "desplazamiento de equili -

brio'.

En otros casos el ién metdlico puede ﬁantener unidos grupos reactivos en un -
complejo de sustitucién inerte para facilitar una reaccidn por etapas estereo
quimicamente selectiva. Es usual referirse a procesos de esta clase como 'kKi-
netic template reactions' (reacciones cinéticas de plantilla) ya que la suce-
sién de etapas estd determinada por el idén metdlico. Thompson y Busch (226)

3

han utilizado esta técnica para cerrar grandes anillos. La hipétesis asumida-
es que la esfera de coordinacidén del ién metdlico sirve como plantilla ligera
mente flexible para mantener grupos reactivos en posiciones apropiadas para -

que se den reacciones por etapas estereoquimicamente selectivas. El esquema -

6.12. muestra de forma general como transcurriria esta reaccion.

Af’/\\ . A/””\\B

» B

\ 7 /

N/ N / \\M/, x
4 e :

// N | /’ \ SN 2

A B X A N

\/ \,\&—M" //

ESQUEMA 6.12

k]

ara lograr que se den reacciones de este tipo han de cumplirse tres requisi -

)

tos: 1) el ligando original debe ser tetradentado y formar un guelato plano o~
con otra disposicién adecuada (una cis-octaédrica no serviria, sin embarga una
octaéddrica seria apropiada 2) los grupos terminales,B, deberan poder sufrir -
reacciones de adicién con grupos formadores de anillos; 3) se preciga disponer

de reactivos adecuados para lograr el enlace final con la consiguiente forma -



cién del anillo. El Esquema 6.12 sugiere también que el id6n metdlico puede es
tabilizar moléculas organicas macrociclicas gque de otra forma no serian esta-

bles.

Thompson y Busch (226-7) disefiaror una serie de reactivos, las bases de Schiff
que resultarian de la condensacidén de «o-dicetonas y pB-mercaptoalquilaminas-
(Esquema 6.7), que habrian de suministrar una estructura cuadrada plana y que
serian tetradentadas a través de los nitrégenos y los grupos mercapto donores
pero los productos de reaccién que obtuvieron resultaron ser tiazolidinas y -
no bases de Schiff. No obstante, cuando la condensacién se llevé a cabo en -
presencia de acetato de niquel los productos aislados resultaron ser comple -

jos de las bases de Schiff, de colores muy intensos.

Estos sistemas constituyen ejemplos de una segunda clase de reacciones planti
lla. Es muy probable que en ellos esté implicado el secuestro del producto de
un equilibrio, que en ausencia del ién metdlico, llevaria a un producto final
diferente. Esta "equilibrium template reaction (equilibrio de reaccidén planti
lla)" supone esencialmente la estabilizacidén de un intermediato en un proceso

dirigido termodindmicamente. El Esquema 6.13. ilustra esta reaccién.

Reactivos =~ TIntermediato
/"‘/V,’/
g
Producto libre Complejo estable
favorecido con’ el intermediato
ESQUENA §.12

La posibilidad de que la f-mercaptoalquilamina (MEA) reaccionase con el niquel
(I1) para formar el complejo Ni(MEA) —que posteriormente reaccionaria con la -
dicetona para formar el producto final, fue descartada por la lentitud y bajo-

rendimiento del proceso ( 10%).
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Una segunda posibilidad segin la cual se formariaz la tiazolidina que posterior
mente se convertiria en base de Schiff por ataque directo del ién metdlico (me
tal-promoted rearrangement--reaccidn promovida o inducida por el idn metdlico)

tamente al menos -

e
tadd
o
=
[
el
ot
3
3
pars

también fue descartada porgue el proceso transcur

en estos casos concretos,

Sin embargo, el ién metdlico no necesariamente tiene que actuar como plantilla.
Esto lo demostraron Jadamus y col. (212) en su estudio acerca de reordenacio -
nes inducidas por iones metdlicos de benzotiazolinas a guelatos de bases de -

Schiff.

En la condensacién de glioxal, diacetilo y bencilo con ¢~ABT se obtienen las -

2,2'-bisbenzotiazolinas (XXXVI)y no las bases de Schiff {(X¥¥VIT).

s\ /s a, R=H Pl Hs
c—=C b, R:CH3 Q
yd I\

N /4

! | \‘c-u—c/
H H ‘ i
R R

(XxxvI) (XXXVIT)

Las bisbenzotiazolinas(XXXVD)reaccionan en disolucidén con sales metdlicas para -
dar los complejos de las bases de Schiff (XXX VIIL) generalmente cristalinos y de
colores intensos (Esquema 6.14). La formacidn de los complejos implica la reor-

denacién del compuesto heterociclico.

LN S 2 N [ $
N -~ ) M % ~N, N
C—-C ’ R ot M +2H
\T_/',, ;\N@ LD SN
|

# N7

f il
" " RE ¢R
(XxXVI) (XXXVITT)

ESOUENA 6,14,



Los complejos XXXVIII pueden prepararse también en una sintesis por etapas par-

tiendo de los guelatos del o-ABT (Esquema 6.15).

s . S 0 Q s\ s
Ny \O N y; \M/
4+ e —_—
SN o ,‘/ N
N N R R
H " Il I
2 2 C [
! |
R R
(XXXVIII)

M=2Zn,Cd, Hgl})

ESQUEMA & .15

No obstante, la sintesis por etapas no es la mas adecuada por las siguientes -
razones: a) en general es preferible partir de un sélo compuesto sélido crista
lino: b) los guelatos intermediatos son z veces tan insolubles que s6lo pueden
utilizarse unos pocos disolventes en la sintesis de los complejos de la base -
de Schiff; c¢) la etapa final en la sintesis del quelato de la base de Schiff -

no siempre tiene lugar facilmente.

Partiendo de todos estos conocimientos Jadamus y col. ( 212) realizaron un es-
tudio cinético de la reordenacidén de 2,2'-bisbenzotiazolinas por diversos io -
nes metdlicos,

La formacidn del gquelato de la base de Schiff a partir del reactivo heteroci -
clico puede explicarse de tres formas: a) si existe un equilibrio entre el he-
terociclo y la base de Schiff, la formacién de un complejo metdlico estable po
dria ocurrir con el Ultimo; b) si existe un equilibrio entre el heterociclo y-
los reactivos estos pueden reaccionar con el ién metdlico para dar el quelato-
de la base de Schiff en una reaccién por etapas; c¢) el ién metdlico puede re -
accionar con el heterociclo induciendo una reordenacidén para dar el producto -

final (Esquema 6.16).
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ESQUEMA 6,16

Puesto que los quelatos se forman instantdneamente a partir del anién de la -
base de Schiff y el ién metdlico, la etapa determinante de la velocidad en a-
es la reordenacién del heterociclo a base de Schiff y por tanto la velocidad-
de formacién del quelato serd de primer orden respecto a la concentracién -

del reactivo y de orden cero respecto a la concentracién del ién metdlico.

Segin el mecanismo b solamente estarédn presentes en cualquier momento pequefias

)

antidades de los reactivos sin combinar. Por tanto, habrd una relacidn metal/

~

/0-ABT alta. Esto llevard a la formacién de un quelato intermediato 1:1 metal/
/o~ABT, mds que en un quelato 1:2 que es un prereguisito para la formacidn del
quelato de la base de Schiff. Mediante el mecanismo ¢ la velocidad de formacidn
del quelato se espera que sea de primer orden respecto a las concentraciones del

metal y del reactivo.



Se ha encontrado, mediante estudios cinéticos seguidos espectrofotmétricamen-
te, que la reaccidn de Cd con (XXXVI & v hi es de primer orden respecto a -~
las concentraciones de Cd y bisbenzcotizzolina, lo que indica que el Cd reaccio
na segin el mecanismo ¢. Se trata, por tanto, de ura''metal promoted rearrange
ment' (reordenacidén promovida por un ién metdlico). La reaccidén del Zn(II) con
XXXVIa,es de orden cero respecto al reactivo, indicando que la reaccién trans
curre segin el mecanismo a. Por el contrarioc la reaccidén del Zn(II) conXXXVIb
es de primer orden respecto a la concentracidén de reactivo y de orden fraccio
nal (0,35) respecto a la del i6n metdlico, lo que puede interpretarse como una
contribucidén de los mecanismos a y ¢. Se observa asimismo a partir de la velo
cidad de los reactivos con Hg(II), un descenso de reactividad en el orden -
Hg(II) —= Cd(II) — Zn(II). En ninguno de los casos examinados el mecanismo b,

formacidn por etapas, tuvo lugar a juzgar por los datos obtenidos.

Los estudios sobre reordenaciones de tiazolidinas y benzotiazolinas inducidas
por iones metalicos son muy numerosos (204-5,212-5,224-5,228). De entre todas
ellas, las benzotiazolinas derivadas del piridin-2-carboxialdehido (y susti -
tuidos) son las que comparativamente han recibido mayor atencién y fundamen -
talmente la 2-(2-piridil)benzotiazolina ( 229-234 ). En el caso de esta Glti-
ma benzotiazolina se ha comprobado que ¢n la reordenacidén entran en competi -
cion varios equilibrios, y el aislamiento de los complejos de la base de Schiff
tautdémera, depende de diversos facztores, como son: el pH de la disolucidn, la
naturaleza del disolvente, las sclubilidades relativas de las especies presen
tes, etc. En la presente memoria se aportan nuevos datos sobre la 2-(2-piridil)

benzotiazolina que apuntan en este sentido.

Finalmente queremos dejar sentads que las reordenaciones que acabamos de co -
mentar no estdn restringidas a heterociclos de azufre. Compuestos con hetero-
ciclos de oxigeno tales como 2,2 '-bibenzoxazolinas (XX XIX) sufren también re-
ordenaciones inducidas por iones metdlicos que llevan a la formacidén del que-

lato { XL ) de la base de Schiff {z22,236). El Esquema 6.17 ilustra las se -

po—

cuencias de una de estas reaccicnes { 23!

Lt
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Métodos de sintesis

Resumimos a continuacidn los métodos gene de preparacidén de benzotiazolinas.

Método A. El aldehido y el o-amincbencenotiol (0--ABT) disueltos en voldmenes
iguales de metanol o etanol en cantidades equimoleculares, se mez-
clan y se mantienen en las condiciones iddneas de tiempo y tempera
tura (generalmente a reflujo). A continuacidn se deja cristalizar-

el producto o se precipita por adicidn cuidadosa de agua destilada.

Método B. Se calientan durante el tiempo necesario y a la temperatura adecua
da cantidades equimoleculares de 0-ABT (y sustituidos) y aldehido.
Se enfria la mezcla de reaccidén y el sélido resultante se tritura-
con hexano u otro disolvente orgdnico apropiado. Finalmente se re-

coge el sélido y se deja cristalizar.

Método C. Se trata una disolucidén de o0~ABT.HCl en etanol con la cetona o el-
aldehido apropiados disuelto(a) en etanol, calentando brevemente -
si fuese necesario parz favorecer la disolucidn. La mezcla de re -
accidén se mantiene en las condiciones apropiadas, y a continuacién
se evapora a sequedad bajo presidn reducida. El residuo obtenido -
se disuelve en agua destilada, la disolucién resultante se hace bd

A

sica por adicidén de NH OH y el producto final se aisla por extrac-
42 I

’

¢ién con Etzo, cloroformo u otro disolvente organico.

Método D. Mezclar el aldehido y ¢l o-ABT disuelto en etanol y dejar cristali
zar el producto. En algunos casos se afiade un disolvente orgénico-

. o,
y la mezcla se enfria a 0 C antes de recoger el producto.

I [ PR . 0 o
Método E. Una solucidn del aldehido o cetona en etanol enfriada a 0 C se mez
- ., . o o}
cla con 0-ABT. La solucidén resultante se enfria a ~5 C - -10 C du~
rante 1-4h (rascando las paredes del vaso si fuese necesario para-
lograr la cristalizacidn). E1 producto se recoge y se lava con eta
O

. , LU IR . . .
nol enfriado entre -5°C y -10 €. La recristalizacidén se hace en -~

etanol .
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Los métodos mis cominmente empleados son el A y el B. El métode E representa

inado para la preapracidn de ilbenzotiazolinas con al-

‘i‘.)

un procedimiento ref

ta pureza, altos rendimientos y con un minimo de nosibi reacciones -

laterales. En las condiciones especificadas las benzotiazolinas crista

gradualmente con una purezz casi analitica (216 ).

Propiedades
Espectro IR. El espectro IR de las benzotiazolinas exhibe, tanto en estado -

(c1 C), una absorcidn fuerte en la

P's

sélido {XBr) como en solucidn

T400-3200 cm caracteristica de la vibracidén de tensiédn

amina secundaria, y ninguna absorcién en la regidén 2800~

-1
cm

r{S=H) {213-215,221).

-1
Por otra parte en la regidén 1465-1400 cm

caracteristica de
aparecen unas bandas
de intensidad media o fuerte gue tienen su origen en el hetero-

ciclo formado.

E%pechc UV-VIS. El espectro electrdénico de las benzotiazolinas se caracteri-

za por una banda intensa situada a 315+5 nm {221 ) que puede -

Espectro RMN.

ser atribuida a una transicién bencencidea n—7n"

(215 ).

Las benzotiazolinas muestran una seflal en el
5= 5,8% ppm debida al protdén NH.

La sefial del protén CH-N de la forma ciclica

espectro de RMN a-

suele aparecer a -

8= 6,3-6,5 ppm, es decir a campos més altos que la sefial del -

protén HC=N de las azometinas ( &= 8,7 - 9,6 ppm).

Comportamiente térmico. Son muy escasos los estudios realizados acerca de la=
descomposicién térmica de las benzotiazolinas y del mecanismo -

por el cual iranscurre dicha descomposicidn (237-8). No cbstante,

se sabe gue las benzotiazolinas suelen szer bastante estables al



calor, y que su descomposicidn térmica tiene lugar en una pri-
mera etapa con la formacion del benzotiazcl cerrespondiente, -

que posteriormente sc descompone,

Aplicaciones analiticas de las Benzotiazolinas

La mayor parte de las investigaciones sobre bases de Schiff se han centrado-
en la sintesis y elucidacién de sus estructuras y las de sus complejos metd-
licos, mientras que se ha prestado escasa atencidn a sus aplicaciones anali-
ticas. Nosotros hemos tenido oportunidad de consultar tres excelentes revi -
siones (4,15,16 ) que tratan extenéahente este tema. Sin embargo, existe en
ellas cierta confusién que surge del hecho de no analizar cprrectamente la -
naturaleza de los compuestos que se estudian, ya que algunos de esos compues
tos recogidos bajo la denominacidén general de bases de Schiff son en reali -

dad benzotiazolinas.

Nuestro prcpésito es pues analizar toda la informacién disponible acerca de-
la capacidad de las benzotiazolinas para formar complejos, sélidos o en diso
lucién, con diferentes iones metalicos bajo condiciones variadas, y con evi-

dente utilidad analitica.

Aplicaciones al andlisis cualitativo

Charles y Freiser ( 220) encontrarcn que la 2-(o-hidroxifenil)benzotiazolina
(XX Vi) reacciona con muchos de los iones metdlicos mds comunes, incluidos -
los trivalentes. Los quelatos formados son, con gran frecuencia, insolubles-
(Tabla6.4), pero, apreciablemente solubles en medios que contienen alcohol,-
lo que limita el uso potencial del reactivo como agente precipitante. La so-
lubilidad de los quelatos en disolventes orgdnicos, sin emhargo, confiere al

reactivo por otra parte utilidad en extraccidn,



Uhlemann y Pohl (204) aislarony estudiaron los complejos de Ni (II), Zn{Il},
Co(II), Hg(II) y Sn(II} de la 2-(0-hidrouifenil)benzotiazolina. Todos ellos -
" muestran colores muy intensos. Algunos de los quelatos muestran coeficientes~-
de extincién molar altos y adecuada solubilidad, lo que los hace interesantes
en el andlisis fotométrico de trazas. Estos mismos autores estudiaron otras -
benzotiazolinas y naftotiazolinas y destécan 1a afinidad de todas ellas por -
los metales tiofilos (Ni,Co,Zn,Cd,Hg,sn,Pb,Cuy Ag) que generalmente dan com-

plejos intensamente coloreados que pueden tener cierta utilidad analitica.

=
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Reacciones de la 2—(o—hidroxifenil)benzotiazolina con

iones metédlicos

Tampon Reacciones con jones

HAc -~ NaAc cu(II) , Ag(I) , Zn(II) , Ca(II) ,
Hg(1) , Pu(I1)" ,As(III)", Bi(II11) ,
cr(III) , Fe(ITI) , Co(II) , Ni(II)

Amoniaco - Tartrato cu(11) , Ag(1) , Balll), Zn(I1) ,
cd(17) , Hg(IT) , AL(III) , Pu(II) ,
As(III) , Bi(III) , Cr(III) , Fe(III)

NaOH - Tartrato cu(TI), Ag(1), Ca(IIj', Ba(II)',
Ca(1T) , Hg(II) , ColIT)", Nil(IIJ)”

-Ensayo dudoso © precipitacidn obviamente incompleta

0y

.+8e observa cambio de color perc no precipitado
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Bayer (239 ) ensayé el glioxal bis (ommercaptoanilo)(xxxvzza)encontrando que'
era més selectivo en sus reacciones que su o-hidroxi andlogo. Nosotros pensa
mos, basdndonos en trabajos anteriores y posteriores del propio Bayer y de -
otros investigadores (212, 235-6) ique los productos obtenidos tanto uno como
otro, no eran anilos (bases de Schiff) sino respectivamente la 2,2'-bisbenzo
tiazolina (XXXVIa) y la 2,2'~bisbenzoxazolina (XXXIX ), aunque ambas se reor
denaron a los respectivos anilos tautdmeros por accién de los iones metali -
cos.

Debido al mayor tamafio del azufre{XXXvVIia)reacciona preferentemente con los -
metales de la primera y segunda series de transicién, mostrando una marcada-

selectividad hacia Ag(I), Au(III), Hg(I) y Hg(II).
Posteriormente Bayer (235 ) condensé glioxal y diaminobencenotiol obteniendo

asi, afirma, una base de Schiff polimérica { XLI ) en la que se encuentra in

corporado el grupo glioxal (o-mercaptoanil).

SH HS

—_=—&
pasngy~.4
&
—Z

—CH He ——— CH CH—

(XL1)

Polimero de condensacidén 2,4-diaminobencenotiol - glioxal

Nosotros creemos que ¢l compuesto gue obtuvo realmente y que no identificé fue

+

la benzotiazolina polimérica (XLIT }.
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Con este polimero concentrd oro especificamente, y sin interferencia de otros

metales, de las aguas del Golfo de Ndpoles que contenian 1,4 1g/100 1.

Ch'i y col (240) han estudiado las reacciones de 43 iones con la 2,2'-bisben-
zotiazolina (XXvIa) y han encontrado una mayor selectividad de este reactivo-

1
respecto a la 2,2‘—bibenzoxazolina( ). Agl(l), Au(III), cd(11),Co(1I), Hgl(I),

Hg(II), Mn{II), TL(I), TI(III), MoOj y VO forman precipitados coloreados -
4

B Y

que pueden disclverse en disolventes organicos adecuados formando disolucio -
nes coloreadas. La solubilidad de estos precipitados depende mucho del pH del

medio. El reactivo tiene propiedades reductoras propias del grupo mercapto, -

asi que puede usarse para analizar vcs N MOG; asi como fosfomolibdatos.

Thabet y Tabibian ( 241 )} han aportado un ensayo especifico para mercurio ba-
sado en el empleo de este reactivo. En solucidn alcalina Hg(I) y Hg(II) forman
con el complejo de color rojo que son extraibles en cloroformo. Por este méto
do puede detectarse mercuric en presencia de 40 cationes. Los aniones tampoco
presentan interferencias, a excepcidn déi sulfuro que impide la reaccidn. El-
método permite determinar, asimismo, microgramos de mercurio, y puede aplicar

se a la determinacién de mercurio en productos farmacéuticos. Deguchi y col.-

(1) Algunos autores han tratadc de exrlicar esta mayor selectividad del reacti

vo y la mayor intensidad de color y =stabilidad de los quelatos, a la posibili
dad de formacidn de enlaces covalentes azufre-metal en la forma reordenada -
{ 15,16 ). Debido al mayor radio idnico del azufre respecto al oxigeno estos-
enlaces covalentes serian posibles en{xxxvilajmientras que no lo serian por im=
pedimentos estéricos en la forma recrdenada de { XXXIX).

La realidad es que no existen evidencias experimentales de tales enlaces, y si
en cambio datos gque permiten afirmar gue ¢l azufre se enlaza al metal previa -

desprotonacién del grupo mercapto.



Tabla 6.5

Conc. del

Tiempo de

Tampon Limite
. Peacti - esar
Cation cactive desarrollo Color de Interferencias
1 Di X .
en Dioxano pH del complejo identif.
R o Cu(II),Fe(III),
J Ag(I) y Au(ITII)
Hg(I1) 30 min. (Estable 0'2 ppm | no interfieren
11 ) si estan en pro
cidén 10:1(peso)
Acetato S Cu(II), Fe(IIT)
{1) to O H o= 4t5 PR mar * ']
A\?;,,J} 0 7 /9 Pq, 4D roiizo c g v Hg(II)
(1 gota) Jiz
cu(IT) | 0'S % Tampon 10 min. | Amarillo 0'0% g
pH= 8'0
NaOH Rojo oscuro Co(I1),Ca(11)
Zn(I1) 1% + 1
( 1 gota ) violeta O'L 8l cucrr) y Hg(IT)
Ni(II),Co(II),
KC1 0'2 M- | Esperar 3 m. Zn(I1),Pb(I1),
cd(I1) 1% NaOH Extraer du- 120 Mn(II),Cu(II),
(1 m1) (2ml) rante 1 min. Fe(III),Hg(II)

Mg(II) y Ag(I)

Excepto para el cd(1I) en todos los demds casos el ensayo se realiza en placa de
toque,empleando 1 gota de disol. de reactivo y 1 gota de disol. del catidn



N

( 242 ) han desarrollado métodos ce determinacién de algunos cationes emplean
do la 2,2'-bisbenzotiazolina, encontrando generalmente buenos resultados (Ta-
blag.5).Proponen el ligando como reactivo adecuado para la determinacidén de -

Cd en suero sanguineo.

Thabet y Tabibian (243 ) han extendido ademds sus investigaciones a bases de-
Schiff con mayor nimero de 4tomos de azufre, con la esperanza de que el aumen
to del numero de atomos de azufre en bases de Schiff derivadas de o-ABT (XVI)
pueda hacer que aumente su selectividad. Lz base de Schiff, N-2-mercaptofenil-

—2i_tienilmetilenimina (XLIII)

, derivada de o-ABT y Zﬁtiofencarboxialdehido—

(en realidad el compuesto resultante de la condensacién es la 2-(2-tienil)ben-
zotiazolina ( xpLiv ) como se demostrara en el estudio que de este reactivo ha-
cemos en la presente Memoria) da complejos de color rojo con Co(II), Ni (II),-
Pd(II) y Zn(II). El ensayo puede hacerse especifico para el Zn(II) por adicién
de cianuro y liberacidén selectiva de este metal con hidrato de cloral. El Zn(II)
puede identificarse en presencia de ctros 33 iones, con limite de deteccidn de

0,05 ug en papel de filtro y 0,5 ug en tubo de ensayo.

La bisbenzotiazolina de férmula ( XLva} obtenida en la condensacién del 2,6~
piridindicarboxialdehido y o-ABT reacciona con Bi(III) en soluciones fuertemen
te 4acidas produciendo un precipitado de color rojo intenso que es soluble en -
cloroformo. En estas condiciones CulII), Ni(I1), Cof{II), Cd(II), Pb(II}, Sn(Il}),

Sn(IV), Fe(III) y Sb{(III) no causan interferencia.

N=HC N CH==N

@ e
1 O

SH HS

(XLVa) {XLVb)
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Sin embargo, Hg(I), Hg(lI) y Ag{I) dan precipitados amarillos y consumen reac-
tivo. Si bien Thabet y Adrouni (244 ) pensaron que el producto que habian ob-
tenido era la base de Schiff ( XLVh ) los trabajos de Livingstone y Nolan (245)
y Lindoy y Busch (233 ) demuestran que el producto resultante de la condensa -

cién debid ser una benzotiazolins.

Lindoy y Livingstone (213 ) y Capitan y col. ( 234 ) han sintetizado complejos
sélidos de la 2-(2-piridil)benzotiazolina con Zn(II), Cd(IT), Hg(II) y Ni(II)-
con intensos colores. Especialmente el‘intenso color de los complejos de Zn(II),
Cd(II) y Ni(II) sugiere que el ligando puede tener aplicacién como reactivo co

lorimétrico de estos iones.

Aplicaciones en analisis cuantitativo

Algunas de las benzotiazolinas usadas para la deteccidén de iones metdlicos pue
den utilizarse también en la determinacidn cuantitativa de los mismos. Los pro

cedimientos en muchos casos son idénticos.

4. Métodos Fotométricos
Ch'i y col. (240) observaron que la 2,2'-bisbenzotiazolina da precipitados co-
loreados con Ag(I), Mn(II), T1(I), T1(III) y Cu(II). Los precipitados son solu
bles en disolventes orgdnicos adechados formando soluciones coloreadas que cum
plen la ley de Beer dentro de ciertos rangos. Deguchi (246 ) describe un proce
cimiento para la determinacién de Cd{1I) basado en el empleo de este mismo re-
activo. La adicién de 2,2'-bisbenzotiazolina a una solucidén conteniendo menos-
de 120 j de Cd origina un color pdrpura a pH 13-13,6 extraible en CH013~C H_N

55
(4:1); la absorbancia se mide a 370 & 370 nm (Procedimiento B-1).
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West y Thabet (247 ) han usado la 2(2-tienil)benzotiazolina (XLIV ) para la mi

crodeterminacién de Zn. El reactivo puede aplicarse en solucién o alternativa-

mente puede incorporarse en un lépiz convenientemente. Los iones interferentes



pueden enmascararse por adicidén de cianuro, y el Zn es selectivamente liberado

por accién del hidrato de cloral. ©l efecto de concentracién obtenido por la -

técnica de la estufa anular permite la determinacién cuantitativa de 0,05 ug

de zn. El método es adecuado para la determinacion répida de Zn en el rango

0,1 -1,0 ug (Procedimiento C-1) que sugiere su especial aplicabilidad en las

investigaciones de polucién del aire.



6.2. SINTESIS, IDENTIFICACICN vV FROPIEDADES DE LA 2-(2-TIENIL)

Aparatos

Los aparatos utilizados han sido citados en el Capitulo 1

Reactivos empleados

Tiofen-2-carboxialdehido Merck R.A. purificado por destilacidén a presidén re-
ducida inmediatamente antes de su cmpleo.

o-Aminobencenotiol Merck R.A.

6.2.1. SINTESIS

La 2-(2-tienil)benzotiazolina ha sido preparada con anterioridad a nuestro -
estudio en varias ocaslones, aungue en ninguna de ellas fue identificada co-
mo tal benzotiazolina. Thabet y Tabibian (243) y West y Thabet (247 ) conden
saron tiofen-2-carboxialdehido y 0-ABT e indicaron que el producto obtenido-

era una base de Schiff, la o-mercaptotenalanilina.

Posteriormente Braithwaite y col. ( 248 ) se limitan a afirmar, ya que no a -~
identificar por algunas de las técnicas habituales, que el producto resultan-

te de la condensacidn 'debe ser una benzotiazolina'.

El proceso que tiene lugar para la formacidén de la benzotiazolina es una con-

densacidn entre el aldehido v la amina segin el esquema:

, S
S H ' N / \
N S /CH*[S>+”2°
NT

CHO
S
NH )
Z H
(XLIV)

Nosotros hemos obtenido la 2-{2-tienilibenzotiazolina ( XLIV ) por los dos pro-
1ru

én.

[ N

Yo
1ac

cedimientos que describimos a contint



Procedimiento 1

En un tubo de centrifuga mezclamce 1,12 g (0,01 mol) de tiofen~2-car-

boxialdehido con 1,25 g de o-ABT (0,01 mol). Agitamos la mezcla, afadimos 4 ml
o

de agua destilada y calentamos a 60 C en bafio de agua durante treinta minutos.

A continuacidén la mezcla de reaccidn se tuvo varias horas en un refrigerador.

w

Durante este tiempo se formaron dos capas. El liquido claro de la capa supe -
rior se decanté y el producto condensado, de aspecto aceitoso, se pasé a un -
vidrio de reloj. El producto amarillo gue cristalizé répidamente fue recrista

lizado repetidamente en una mezcla de éter de petrdleo de bajo punto de ebulli

cidén - etanol (4:1 v/v).

El producto final obtenido es cristalino y de color amarillo pdlido. El rendi

miento por término medio fue del 50%.

.. o
Punto de fusidn: 94 - 35 C

Andlisis elemental: Encontrado: C,60,66; H,3,97; N,6,39. Calcula

do para C1‘H9NSZ: ¢, 60,24: H,4,13; N,6,39%.
AL

El procedimiento descrito es el que siguieron Thabet y Tabibian si bien estos
autores emplearon sélo éter de petrdélec de bajo punto de ebullicidén en la re-
cristalizacién y nosotros hemos comprobado que la mezcla etanol-éter es mas -

satisfactoria.

Procedimiento 2

Calentamos a reflujo durante treinta minutos una mezcla de 5,6 g (0,05 mol) =~
de tiofen-2-carboxialdehido y 5,75 g (0,05 mol} de 0-ABT disueltos en 40 ml de
etanol. A continuacién se dejd que la mezcla de reaccion alcanzase la tempera
tura ambiente y afladimos lentamente y'con agitacién continua agua destilada -~
(aprox. 40 ml) enfriada a 5°C hasta que observamos la aparicidn de una ligera
turbidez. Seguidamente guardamos varias horas en refrigerador. Durante este -
tiempo se formé un producte cristalinc de coler amarillo pdlido, que filtra -

mos y lavamos repetidaments con una mezcla 1:1 v/v etanol-agua destilada. El-



O

Punto de fusidn: 95 - $6 C

o

Andlisis elemental encontrado: C, 60,40; H,4,10; N,6,45%

6.2.2. IDENTIFICACION

La identificacién del compuesto obtenido se realizé mediante espectrometria

RMN, IR y de Masas.

6.2.2.1. ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

El espectro RMN se realizd divolviendo el producto en ClSCD y usando tetrame-

til silano como referencia interna.

Con los resultados obtenidos, Fig. , v teniendo en cuenta la férmula

H
' H

N, Y
/’L S H

H -8

X ——

H

y naturalezz del compuesto, hemcs hecho las siguientes asignaciones:

La sefial que aparece a 6= 4,3 ppm es debida al protén NH. Esta sefial disminu-

ve y llega a desaparecer al agregar agua deuterada.

La sefial del protén HC-N aparece a 6=6,52 ppm en forma de un singlete agudo.-
Esta asignacién la hemds realizado basandonos en dos hechos fundamentalmente:

a) la aparicién de una sefial similar a §=6,28 ppm en el caso de la 2-(2 piridil)
benzotiazolina (249), y b) la ausencia de seflal en esta zona en el espectro -
de RMN del 2-(2-tienil)benzotiazol, cuya sintesis e identificacién describimos

en un apartado posterior de estemismo capitulo.

Las sefiales de los protones tiofénicos aparecen a 8=6,7 - 7,0 ppm y las de los
bencénicos en la regién &=7,0 - 3,0 ppm lo que pusimos de manifiesto con la -

ayuda de la curva de integracién.

En ninguno de los varios espectros RMN que registramos para poner de manifies-~
to la naturaleza del compuesto sintetizado detectamos sefial alguna, ni tan si-~

quiera débil, de la base de Schiff tautdmera.
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Fig. 6.3 .~ Espectro RMN de la 2-(2-tienil)benzotiazclina
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6.2.2.2. ESPECTRO IR.

Se registrdé en pastilla de KBr en la regidn 4000-250 cm

En la Fig.6.4 se muestra el espectre obitenido y en la Tabla 6.€ se recogen las

bandas mas significativas y sus asignaciones.

El espectro IR muestra una banda de intensidad media a 3280 cm~1 asignable a -
la vibracidén de tensién N-H. Parz que sirva de comparacidén digamos que esta -
banda se presenta a 3200 cm-—1 en la 2-(2-hidroxifenil)benzotiazolina { 202), a
3350 cm“l en la tabla 2,6-bis(2-metil-2-benzotiazolinil) piridina (233 ) y pré

. -1 . g . .
xima a 3200 c¢m  en el caso de la 2-(2-piridil)benzotiazzolina (213).

. -1 . .
La intensa banda que aparece a 920 cm  la hemos asignado al enlace C-S-C. Ri-
-1 :
ce y col. ( 250) situan esta banda en la regidén 970-910 cm = para 2-(O-hidroxi

fenil)benzotiazolina y la 2-(piridil-o-hidroxifenil)benzotiazolina.

La prsencia de estas bandas junto con la ausencia de la banda de v (S-H) estdn
en total acuerdc con la estructura de benzotiazolina predicha para el compues-

to obtenido.

Por otra parte Panizzi (251) en un estudio exhaustivo sobre el ciclo benzotia~
z6lico encontrdé tres bandas caracteristicas situadas a 1464, 1433 y 1424 cm—lm
que Conte y col (252 ) corroboraron en un estudio sobre el saliciliden-amino ~
-2-benzotiazol y derivados. Larivé y col. (253) estudiando los espectros de-
algunas metil- y etil-benzotiazolinas encuentran una familia especifica de ban
das en esta regidn. En el caso de la 2-(2-tienil)benzotiazolina nosotros hemos

. .o C . -1
identificado estas bandas del ciclo henzotiazdélico en la regidn 1465-~1400 cm .
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Fig. 6.4 .- Espectro IR de la 2-(2-tienil)benzotiazolina
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Bandas de absorcibdbn IR de

20
3

?-(2-tienil)benzotiazolina

Bandas de absorcibén (cm )

1.

Asignaciones

3280 m,b ¢(N-H)
Z
5100 w +(C=~H) aromlticos (tiofénicos
3080 w y fenilicos)
3060 w
2860 vw r{C=HE) alifético
1585 m,b #(C=C) arométicos
1545 m,
1465 m . . .
Vibraciones correspondientes
L .
1450 m al anillo de benzotiazolina
1420 m
1402 m
1375 m
1320 s r(C=N) aminico
920 s #(C-8=C)
855 m Vibraciones de esqueleto del
832 s anillo de tiofeno y p(C=H)
fuera del planc
760 s
P2 y(C-BE) aromhticos fuera del

planc




6.2.2.3. ESPECTRO DE MASAS

El espectro de masas se realizd por introduccién directa de la muestra disuel~

ta en etanol. Las condiciones operatorias fueron las siguientes: energia de -
. . O .

los electrones de bombardeo 70 eV, temperatura de inyeccidén 20 C, velocidad de

barrido 20 VAM/s.

En la Tabla 6.7 se reunen los valores de m/e correspondientes a los picos mds -

importantes, asi como su abundancia relativa.

.. o

El espectro muestra el pico del ién molecular M a 219 (45%) (M teor. 219,3).
.+ - . ‘e

El pico base aparece a m/e 217 (M -2) lo que podria significar que la benzo-

tiazolina pierde dos 4dtomos de hidrdgeno para formar un benzotiazol, compuesto

con una estructura molecular més estable.

oA ct + +

Se detectan también los picos (M T .33),(M7" -34) (SH , SH2 ) y el correspon -
‘s + ros

diente a SCH (m/e 45) que son caracteristicos de los compuestos con azufre en

su molécula.

Creemos también que algunos de los datos espectrales podrian justificarse por-

las reacciones que aparecen en el Esquema 6.18.
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T 3o ™ JA
+abla ©.y

m/e Abundancia relativa(%) m/e Abundancia relativa(%)
219 M+ Ls 108'5 (M-Z)ff 9
218 60 : 108 35
217 (M7 =2) 100 95 ?
186 11 93 6
185 5 - 83 21
184 6 81 8
173 12 71 9
172 8 69 39
158 2 63 12
153 2 , 58 17
136 23 57 9
134 9 51 9
127 L Lg 25
122 L 39 16
109 32
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6.2.3. PROPIEDADES
6.2.3.1. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICD

Parte Experimental

. . ., -5 .
Se prepararon disoluciones de concentracidn 7,3.10 M de la 2~(2«tienil)ben-

zotiazolina en diversos disolventes.

Los espectros se registraron en la zona 200-450 nm frente a un blanco que en

cada caso era el respectivo disclvente.

Los disolventes utilizados fueron de calidad R.A. sin posterior purificaciédn
excepto en los casos del etanol y metanol que se purificaron de la forma ha-

bitual, y el dioxano que se purificé por doble destilacidén sobre NaOH.

Resultados y discusidn

En las Figs.6.5-6.8 hemos reunido algunos de los espectros registrados y en-

la Tabla6.8 hemos reunido las caracteristicas mds importantes de todos ellos.

El espectro de la 2-(2-tienil)benzotiazolina en cualquiera de los disolven -
tes ensayados presenta una banda situada a 320i 3 nm, cuya naturaleza y posi
cién es idéntica a la de otras benzotiazolinas ya comentadas (221,223), y una
fuerte absorcidén final a 230-245 nm. Por encima de 320 nm no se observa ban-
da de absorcidén alguna, con lo que podemos asegurar que el compuesto se en -

cuentra en disolucidn en la forma tautdmera de anillo cerrado.

Ya sabemos por los estudios realizados con otras benzotiazolinas, que debe -
existir un equilibrio en disolucién entre las formas tautdmeras 2-(2-tienil)
benzotiazolina y N-2-mercaptofenil-2'-tienilmetilenimina, y que este equili-

W

brio esta decisivamente influenciado por el pH de la disoluciédn.
}4

El espectro de la 2-(2-tienil)henzotiazolina en una disolucidn etandlica de-
NaOH cambia de una forma drdastica respecto a los anteriores (Fig. 6.7 ). 8in
embargo a nosotros nos interesa analizar tan sélo los cambios, si los hubie-

se, en la regidén visible del espectro. Comparando estos espectros (Fig.6.7 )
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Handa I Banda IT
Disolvente A(nm) | ¢ (l.molwl,cm—l) A (nm) e;(l.mol—l.cm-l)
Ciclohexano 221 12894 245 11000
n-Hexano 317 10947 230 17800
Dioxano 320 11660 230 16460
Cloroformo 322 10425 24s 11250
Piridina 223 12483 - -
Etanol 322 12210 230 19670
Metanol 520 10290 220 16460
DMF 323 13440 270 7130
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con el espectro de la benzotiazolina en etanol (Fig.6.8 ) observamos la apa-
ricién de una débil y ancha banda de absorcién que podemos centrar alrededor
de 410 nm. Esta absorcidn es un indicio de formacidn del tautdémero base de -
Schiff en una proporcidn muy pequefia, ain cuando el exceso de NaOH llega a -
ser muy elevado.

Con objeto de poder detectar mejor la aparicién del tautdmero base de Schiff
y conocer, al menos de forma cualitativa, cémo se afecta el equilibrio tauto
mérico establecido, registramos espectros de una serie de disoluciones etand
licas de 2-(2-tienil)benzotiazolina conteniendo todas ellas la misma concen-

., . . =3 . . fos
tracidén de benzotiazolina (10 M) pero concentraciones variables de etdxido-

de sodio. Los resultados obtenidos los hemos reunido en la Fig. 6.9 .

A
. 0.2 M NaOH
1.8 N ———— 002M "
PN
]
H
1
i
5 {
!
|
i
1
i
06 ,'
f
{
!
|
1
{
]
0.2 _
I T T T T T
250 358 450 Acnm)

Fig. 6.7 .- Espectro de ebscrcidn de la
2-(2-tienil)trezotiazolina en etanol — NaOH

-
( Conc. de enzotiazolina 7'3.10 7 M)
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Fig. 6.9 .- Espectros de absorcibn de la 2-(2-tienil)-
benzotiazolina en Etanol y Ftoxido sbdico.

La concentracidn de 2-(2-tienil)benzotiazolina en todos
- B

los casos fué 1.10 7~ M.

Espectro n? 1 : En Etanol

2 : En Etoxido sbdico, conc. de Na 3.10-'3 M
3 : n f " 1" 1" 6.10—3 M
Lo " i 1" 1 1" 1|2’10"2 M
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Podemos observar que cn ausencia de ctdéxido de sodio la benzotiazolina no

&

presenta absorcién en la zona del espcetro analizada (Espectro 1 ). Sin-
embargo, la adicidén de ctéxido sédico produce la aparicién de una ancha -
banda de absorcidén que podemos centrar en 400 nm. Esta banda se ha postu-
lado que es debida a la absorcidn por la sal sédica de la forma reordena-

¥

da (base de Schiff) del ligando (213 ), v puede asignarse a transiciones-
n -n" o 7-m que implican el doble enlace del grupo azometina { 215). La -
adicién de un gran exceso de sodic provoca un aumento en la intensidad de

esta banda, lo que sugiere que aln en este caso la conversién a la forma-

base de Schiff es sélo parcial.

En este aspecto, como en otros que ya estudiaremos, el comportamiento de-
la tienil-benzotiazolina es paralelo al de la piridil-benzotiazolina. En-
la Fig.6.10 presentamos los resultados encontrados con la piridil-benzo-
tiazolina en una experiencia idéntica a la que acabamos de comentar. Cb -
sérvese que aun en presencia de una concentracién 0,1 M en sodio se consi
gue que continue la formacién del tautémero base de Schiff y cémo no exis
te desplazamiento alguno en la banda de absorcién en contra de lo gue de-

cian Lindoy y Livingstone ( 213 ).

Finalmente como un dato mds aportamos el espectro de la 2-(2-tienil)benzo
tiazolina en 4cido sulfirico (Fig.8.11 ). Al pié de la figura se dan las-

condiciones en las que se registrd el espectro.
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6.2.3.2ANALISIS TERMICO

Parte experimental

El aparato y material empleado para el establecimiento de las curvas ATD y

ATG se han descrito en un capitulo anterior.

-

Las condiciones en que se realizd este analisis fueron:
Sensibilidad para el ATD: 100 V

. R Q .
Velocidad de calentamienteo: 3 C/min.

Cantidad de muestra pesada: 9,71 mg

104
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. 15
Fig. 6£.12
Resultados y discusién

La Fig.5.12 muestra las curvas ATD y ATG obtenidas.

La curva ATD exhibe un acusado efecto endotérmico a 06°¢C que corresponde a
la fusidn del compuesto, seguido de un pequefio efecto exotérmico a 127° ¢-
que suponemos debido a la transformacidén de la benzotiazolina en 2-(2-tienil)
benzotiazol por pérdida de una mclécula de hidrdgeno (Esquema 6.19). Esta-
suposicién estd basada en el conocimiento suministrado por la bibliografia
del comportamiento de otras benzotiazolinas y en el conocimiento directo -
del comportamiento térmico de la 2Z-{2-piridil) benzotiazolina qué ha sido-

estudiada en este laboratorio (249 7.



ESQUEMA 6.19

s Y AnC . . ;o ‘g
Préximo a 300 C tiene lugar otro efecto endotérmico con una pérdida de masa

del 55% que corresponderia a la descomposicién del benzotiazol formado.

. I h - O
Finalmente a una temperatura algo superior a 700 C el compuesto se ha vola-

tilizado totalmente sin dejar residuos carbonosos.

Con objeto de comprobar si efectivamente la benzotiazolina se transforma en
benzotiazol, calentamos una muestra a2 una temperatura préxima a 13000 duran
te 15 min. En este tiempo se formd un producto cristalinc de color naranja.
El espectro IR de este compuesto (Fig.6.14) reveld: 1) la ausencia de la ab
sorcién correspondiente a la vibracién v (N-H), 2) la presencia de tres -
bandas muy fuertes a 1477, 1436 y 1417 cm“1 debidas a la vibracidn del ani-
1lo benzotiazdélico (251-2), y 3) una fuerte banda a 913 cm—l asignable al -

enlace C-§-C (250 )

Todos estos datos indican que, en efecto, tiene lugar la transformacidén. No
obstante para confirmarlo plenamente procedimos a la sintesis del 2-(2-tie-

nil)benzotiazol.
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6.3.1. EINTESIS

Para la preparacién de este compuesto hemos seguido el método gue siguieron
Miller y col. (254 ) en la preparacidn de otros benzotiazoles puesto que el
del 2-(2-tienil)benzotiazol no existe referencia bibliogrdafica alguna. El -

método consiste en la oxidacidn de la benzotiazolina por un agente oxidante

débil, FeCl_ en nuestro caso.
3

>*S\/\”’~——-—-—*— S\c/\

C - 4o WX /
74 s
u/ S N

Procedimiento

Se disolvieron 0,45 g (~2,77 mmol) de Fecl:5 en 15 ml de etanol y se adicio

naron a una disolucidén de 0,5 g (2,27 mmol) de 2-(2-tienil)benzotiazolina -

e

en 20ml de etancl. La disolucién resultante se calenté a reflujo durante -
20-30 min. A continuacidn se dejé enfriar la mezcla de reaccién hasta tempe
ratura ambiente, se afladié agua destilada enfriada a 50 C y se guardd en -
frio. El compuesto cristalino de coler amarillo que precipité se filtrd y -~

se lavé abundantemente con una mezcla 1:1 de etanol:agua destilada. El pro-

ducto final una vez seco es cristalinc y de color amarillo,

Arndlisis elemental

Encontrado: C,60,7: H,3,4: N,6,6. Caiculado para C11H7N52: c,60,8; H,3,25;:-

N,6,45%.



6.3.2. IDENTIFICACION

as técnicas

o

se realizé mediante

La identificacidén del compuesto

espectrofotométricas IR, RMN y lNaseas.

6.3.2.1. ESPECTRO DE RMN
El espectro RMN (Fig.6.14) se registrdé por disolucidn del compuesto en CDCl3

como disolvente y acetona como referencia.

Comparando con el espectro RMN de la 2-{2-tienil)benzotiazolina observamos-
lo siguiente: 1) la desaparicidén de la sefial correspondiente al protén N-H-

( 6=4,3 ppm): 2) la desaparicién de la sefial correspondiente al protén HC-N

( 8=6,52 ppm).

El espectro RMN se reduce a un multiplete complejo formado por las sefiales-

-ty

~

de los protones bencénicos y tiofénicos.
6.3.2.2. ESPECTRO IR

. . . . - -1
Se realizé en pastilla de KBr y se registrdé en la regidén 4000-250 cm .
El espectro IR del 2-(2-tienil)benzotiazol preparado segin el método que he
mos descrito es exactamente el mismo gque el del compuesto preparado por ca-

) o
lentamiento de la benzotiazolina 2 130 C. En la Tabla 6.9 damos las bandas-

de absorcidén méds caracteristicas y su asignacidén correspondiente.

6.3.2.3. ESPECTRO DE MASAS
El espectro de masas se realizdé por introduccidén directa de la muestra di -
suelta en etancl. Las demas condiciones operatorias son laSVQue ya hemos se

fialado en el caso de la 2-{2-tienillbenzotiazolina,

El dato de mayor interés es, a nu

entender, el de la aparicidén del pi-
co molecular M a m/e 217 (PM =217 ). Por encima de este pico no se observy
como era de esperar, ningin otro, al menos con una abundancia apreciable, -
+

Aparecen también naturalmente los picos correspondientes a (M’ .« 33}, -

(M7 -34) y los de m/e 45 y 39.
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Fig. 6.13 .~ Espectro RMN del 2-(2-tienil)benzotiazol
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Fig. 6.14 .- Espectro IR del 2-(2-tienil)benzotiazol



rte
iV

B e E
Tabla 6.2

Bandes de absorcidn IR del £-(2-tienil)benzotiazol

Bandas de absorcién (cmml) Asignaciones
2100 w ¢{C=H) aromhticos (tiofénicos
2050 w y fenilicos)
15¢ .
1590 m s(C=C) aromé&ticos
1540 m
[
1HeS s Randas caracteristicas del
1436 s . P
ciclo benzotiazdlico
1k17 s
1313 s r(C=N) aminico
1225 s
913 vs L’(C-S-'C)
852 vs Vibraciones del esqueleto del
827 vs ’ anillo de tiofeno y p(C-H)
fuera del plano
760 vs P(C-H) arométicos fuera del
715 vs plano
700 m




Podriamos proponer un esguemz de roturas como el gque aparece en el Esquema

h]

6.18. Sin embargo, nuestra intencidn zl realizar el espectro de masas del-

o
L

2-(2-tienil)benzotiazol es simplemente la de confirmar la aparicidn del pi

B »
]

co molecular y la inexistencia de algin otro azignable a la benzotiazolina

=)

por encima de é1.

Los resultados encontrados en la identificacidn del 2-(2-tienil)benzotiazol
nos lleva a establecer: 1) que los espectros de RMN, IR y Masas prueban de-
forma inequivoca que se trata de un benzotiazol; 2) la igualdad de los es -
pectros IR del compuesto sintetizado por el método de Miller y col. a par -
tir de la benzotiazolina y del compuesto cristalino de color naranja obteni

. , .0
do al calentar la benzotiazolina a 130 C.

Todo lo cual nos permite concluir que, en efecto, la descomposicidén térmica
de la 2~{(2-tienil)benzotiazolina pasa por la transformacién previa en 2-(2-
tienil)benzotiazol, Existe por tanto en este aspecto una total concordancia
entre nuestros resultados y los resultadosg encontrados por otros investipa-

dores que se han dedicado a estudiar el comportamiento térmico de otras ben

zotiazolinas (238 ).



Capitulo 7

ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD CUALITATIVA

DE LA 2-(2-TIENIL)BENZOTIAZOLINA

FRENTE A IONES INORGANICOS
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7.7 . REACCIONABILIDAD DE LA 2-{2—-tienil) benzotiazolina

\

7.1.1. REACCIONABILIDAD EN MEDIO ETANDIL~AGUA AL 50% v/v

Disoluciones empleadas

- Disolucidén de 2-(2-tienil)benzotiazolina de 1 g/l en etanol (99,6%)

- Disolucidn de o-aminobencenotiol de 1g/l en etanol (99,6%).

- Disolucién de tiofen-2-carboxialdehido de 1 g/l en etanol (99,6%).

- Disoluciones de 4cidos clorhidrico, nitrico y acético, y de hidréxidos
sédico y amdénico de concentraciones 2, 0,2 y 0,02 M.

- Disoluciones de iones de 1 g/ 1. Las sales empleadas en la preparacién de

estas discluciones aparecen en la Tabla2.tdel Capitulo 2 .

Técnica empleada en los ensayos realizados

.

La técnica que hemos seguido para el estudio de la reaccionabilidad en este
medic aparece descrita en el Capitulo 2 , comparando en cada caso los re-

sultados con los originados por el aldehido y la amina de partida.

Reaccionabilidad

Las reacciones observadas y sus sensibilidades expresadas en concentracidén-
1imite las hemos reunido en la Tabla 7.1.

En ninguno de los medios ensayados se originan compuestos fluorescentes.



Reaccionabilidad de 1la

frente a iones inorgéniccs.iledic

Catidn pH 1 - 3 pH 3 -~ 5 v 5 -~ 7 pEi 7 -9 pH 9 - 12
Amarillio Amarillo Amarilloe Amarillo Ama?illg
A (I) . , 6 parde . PP
g (1:3%0.000) | (1:330.000) (1:107) (1:200,000) | (1:200.000)
Amarillo Amarillo Amarillo
Pb(IT - .
(1D <1:1o6> (1:200.,000) | (1:100.000)
Amarillo Amarillo Amarillo
T1(1) - (1:330.000) | (1:250.000) (1:250.000)
Amarill Amarillo Amarillo Amarillo Amarillo
He (1T) ’ =0 (con turb.) |(con turbez)| pp. amar. pp. amar.
78 (1:200.0C0) (1:250,000) (1:250.000) {1:250.000) (1:250.000)
Amarillo Amarillo Amarillo
TL(IIT) (+:250.000) | (1:100.000} | (1:100.000)
Amarillo Amarillo Amarillo Amarl;lo Amarl%lo
Bi(1IT) ‘ ’ anaréna. pp | anaranj. pp
(1:25.000)§ (1:25.00C) {(1:25.000) {1:25.000) (1:25.000)
Amarillo Fardo Pardo
Cu(II) phlido rojizo roijizo e
(1:100.000) | (1:330.000) | (1:330.000)
Admarillo Amarillo
ca(1I) i (1:10%) (1:10%)
\ Anaranjado Anaranjaco Anaranjado Pardo Pardo
PA(II) 19)e) ¢ PP ¢ c 6 6
(1:10°) (1:107) (1:10%) (1:10°) (1:10°)
- . Pardo
Rosa intenso amarillento ) L e N
0s(VIII) | 1.5,106) (1:10%)
Amarillo Amarillo
e(IT S . ) e e
Fe(II) (1:250.000) | (1:250.000)
Amarillo Amarillo
Co(I1) " (1:10%) 1:109) T
Naranja Naranja e
Ni(II) - A (1,136)




Tabla 7.1 <{Continuacibn)
Cation | pH 1 ~ 3 pH 3 - 5 5 - 7 pH 7 - 9 pH 9 - 12
Amarillo Amarilloec | Pardo
Rh(IIT) — parduzco parduzco | amarillento
(1:200.000) | (1:200.000)| (1:66.000)
Amarillo Amarillo
T m——— 7
Zn(11) (1:313.10%) (1:10°)
Pardo Pardo
Mn(II) amarillento | amarillento
(1:250.000) | (1:250.000)
Rosaceo Rosaceo
V(V)

(1:50,000)

(1:50.0C0)




7.1.2. EXTRACCION EN CILORCFORMO

Disoluciones empleadas

Disolucidn de 2-{2-tienil)benzot

azolina de 10 g/l en cloroformo. La di-
solucién se preparaba en el momento de ser utilizada.

- Disolucidn de o-aminobencenctiol de 1G

g/1 en cloroformo, igualmente pre

i=3

5

ada,

~N

17

-

parada en el momento de ser uti

s
~

o3

- Disolucién de tiofen-2-carboxialdehide d

W

()
00
AN

e

—

1 cloroformo, prepara-
da en el momento de ser utilizada.

- Disoluciones de iones de 1 g/1.

—3
(1Y
[¢]

nica empleada en los ensayos realizados

Se utilizaron tubos de ensayo de 1 cm de didmetro por 14,5 cm de longitud.

bt

En todos los casos se tomaron 10 gotas (0,3 ml aproximadamente) de disolu

P

cidén del ién en estudio, se ajustd el pH, se completd el volumen a 2 ml y-

BN

volvié a comprobarse el pH.A continuacidn se afiadid una o dos gotas de diso

pe

lucién cloroférmica de benzotiazolina, apgitande v calentando suavemente en

~

m~ o \ » . ~ . N
bafic de agua (30-40 C). Por ultimo se afiadid un par de gotas de cloroformo

v anotamos la reaccidén que habia tenidoe lugar.

&

Los fendémenos observados se compararon frente a los siguientes blancos: -

a) reaccidén del c~aminobencenotiol con el ién metalico, b) reaccidn del tic

fen-2-aldehido con el idn metdlicc, o} benzotiazolina, y d) el idn metalico.

4
fomt

Por supuesto todos los blancos en las

ensayo ag-
B

la benzotiazolina con el idn metdl:

En cada caso se procedié a la observacidn de las reacciones visualmente y-

mediante iluminacidn con luz ultravicleta (de 360 y 245 nm



Reaccionabilidad

Las reacciones observadas y sus sensibilidades expresadas en concentracidn

limite, las hemos reunideo en 1z Tabla

7.2 .

En ninguno de los medios ensavados se originan compuestos flucrescentes.

Reaccionabilidad de la Z-(2-tienil)benzotiazolina

Tabla 7.2

frente a iones inorgénices.Extraccidén en cloroformo

Cation pE 1 - 3 pH 3 - 5 pE 5 -~ 7 pE 7 -9 pH 9 - 12
f.a. Incoll| f.a. Incol., | f.a. Incol.}| f.a. Incol.}| f.a. Incol.

Ag(I) f.0. Amar.| f.o. Amar. f.o. Amar. f.o. Amar. f.o. Amar.
{1:200.,000) | (1:330,000) | (1:330.000) | (1:250.000) (1:2'5.106)

f.a. Incol. i f.a. Incol. | f.a. Incol.

Pb(II) f.o. Naran. | f.o. Naran. | f.oc. Naran.
(1:500.000) | ¢ 1: 106 ) | (1: 2.10%)

f,a. Incol.} f.a, Incol. ! fea. Incol.! f.a. Incol 4§ f.a. Incol.

Hga(II) fo.c. Amar. f.o., Amar. .0, Amar. f.o. Amar. f.o. Amar.
(1:330.000) | (1:500.000) | (1:500.000) | (1:500.000) | (1:750.000)

f.a, Inzol. | f.a. Incol.| fea. Incol. j f.a. Incol.

Ti(I) _ f.o, Amar. f.o. Amar. f,o. Amar. f.o. Amar.
(1:66,000) (1:100.,000) | (1:250.000) | (1:500.000)

f.a. Incol.| f.a. Inceol.! f.a. Incol.| f.a. Incol. | f.a. Incol.

Hg(II) | f.o. Amar. f.o. Arar. f.o. Amar. f.o. Amar. f.o. Amar.

(1:750.000)| (1 : 10% ) (1:2.106) (1:1'1.108) (1:10%)

f.,a., Incol.| f.a. Incol, | f,a. Incol.| f.a. Incol. | f.a. Incol.

T1(III)| f.o. Amar. f.0. Amar., f.0. Amar. f.o. Amar. f.o. Amar.
(1:200.000) | (1:200.000) | (2:250.000) | (1:500.000) (1:3'3.106)

f.a., Incol.! f.a. Incol.t{ f.a. Incol.
Bi(ITII) S — ——— f.0. Amar. f.0. Naran. | f.o. Naran.
(1:200.000) | (1:10%) (1:175.10%)




Tabla 7.4

o CF
I e PR e
sotinuacLon )

Cation

pH 3 - 5

e
o
e

pH 9 - 12

cu(IT)

fea. Incol.
o, Pardc

fl
(1:750.000)

f.a. Incol.
f.o. Pardo
(1:1'2.106)

f.a. Incol,
f,0. Pardo
(1:2'5.106)

cda(11)

f.a. Incol,
f.o. Anaran

(1:1'3.1o6>

f.a. Incol.
f.o. Anaran

(1:106)

Se(IV)

. Incol.

f.a
f.o. Amar.

(1:25.000)

f.a. Incol.
f.o. Amar.

(1:10.000)

PA(II)

f.a. Incol.

£

f.o. Naran.

(1:500.000)

f.a. Incol.
f.o. Naran.

(1:500.,000)

f.a. Incol.

f.0. Rojizo

(1:106)

f.a. Incol.
f.o. Rojo
(1:2.106)

0s(VIII)

f.a. Incol.

f.o. Pardo

(1:2.1o6>

f.a. Incol.

f.0. Pardo

(1:106>

Rh(III)

f.a. Incol.
f.o. Pardo
(1:33%0.000}

S(III)

f.a. Incol.
f.o. Amar.

(1:25.000)

<

Co(II)

{1 ¢800,000)

f.a. Incol.
f.o. Rogizo
(1:2.107)

Ni(II)

f.a. Incol.
f.o. Rojo
(1:500.000)

7n(II)

f.a. Incol.
if.0. Rojizo
&

f.a. Incol.

f.o. Rojo
(1:107)




7.1.3. COMENTARIOS

A la vista de las reacciones encontradas creemos oportuno hacer las siguien

tes puntualizaciones:

1. Que la reaccionabilidad de la 2-(2-tienil)benzotiazolina es muy -
similar a las de otras benzotiazolinas y en especial a la 2(2-piridil)benzo

¥

tiazolina ( 249 .

2. Que, como era presumible, la 2-(2-tienil)benzotiazolina muestra-
una especial "afinidad" hacia aquellos iones metdlicos que forman sulfuros-
muy insolubles (Ag, Hg(II), Pb(II), Cd, Zn, etc.).

3. Teniendo en cuenta que los complejos formados lo son de la forma
tautdmera, es decir de la base de Schiff, desprotonada (afirmacidén evidente
en medios bédsicos pero que hay que aceptar con algunas reservas en medios -
dcidos en donde el ligando podria ser la forma desprotonada de la benzotia-
zolina) la comparacidén con la reaccionabilidad encontrada para la N-2-hidro
xifenil-2-tienilmetilenimina pone de manifiesto sino una mayor selectividad,
como se esperaba que produjese el cambic del dtomo de 0 por el de S, s{ al-
menos sensibilidades mds altas.

4. Finalmente, creemos gue deben destacarse muy especialmente las -

) s 7
reacciones con Zn{II) por su elevada sensibilidad (1:10 ), v con 0s(VIII) -

]

6 .o
(1:2,0.10 ) y Hg(II) por el medio tan 4dcido en que se dan.
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En el presente Capitulo se estudia el reordenamiento de la 2-(2~tienil)
benzotiazolina inducidc por los iones metalicos Zn, Cd, Hg(II) y Ph(II).
Se describen los diversos métodos empleados en la preparacidén de los -
complejos sélidos, v se procede a la identificacidén de los mismos por -
las técnicas habituales, asi como al estudio de algunas de sus propieda

des.

8.1. PARTE EXPERIMENTAL

8.1.1. APARATOS Y MATERIAL

Los aparatos y el material utilizados en la sintesis v estudio de los -

complejos son los mismos que hemos citado en el Capitulo 5.

8§.1.2. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS SOLIDOS

Bisg (N-Z—tiolofenil—?'—tienilmetilenimina)—Zn(II)

Sobre una disolucién de 0,25 g (1,14 mmol) de 2-(2-tienil)benzotiazolina
en 20 ml de etanol se agrega de forma lenta Yy con agitacidn continua una
disolucidn de 0,11 g (0,5 mmel) de Zn(CH3~COO)2,2H20 en 15 ml de etanol.
La disolucién que inicialmente es ligeramente amarillenta adquiere un co
lor rcjo intenso tras la adicidén del ién metdlico, e inmediatamente co ~
mienza a depositarse un precipitado del mismo color. Continuamos agitan-
do durunte unos minutos mds v después se deja reposar el precipitado du-
rante 30 min. A continuacién se separa el sélido por filtracidn en cri -
sol de vidrio molido (n¢ 3), se lava con una mezcla etanol:agua 1:1 v/v-
v se deja secar a vacioc sobre CaCl v H2804.

[

- | . o I
Seco tlene color rojec y aspeoito cristalino.

Rendimiento: 0,114 g (45,3%).
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Andlisis elemental

Encontrado: C, 52,70; H, 3,27: N, 5,60: Zn, 13,00. Calculado para Zn(Cllﬂstz)Z:

C, 52,64; H, 3,21; N, 5,58; Zn,13,02%.

Este complejo puede prepararse también de la siguiente forma: se mezclan 1,12 g
(0,01 mol) de 2-tiofencarboxialdehido y 1,25 g (0,01 mol) de o-aminobencenotiol

en 20 ml de etanol, y se calienta a reflujo durante cinco minutes. A continua

cidén se agrega una disolucién de 1,1 g (0,005 mol) de Zn(CH_—COO)2.2H20 en 20 ml
ol

de etanol, y se continua calentando durante 30 minutos més.

Desde el comienzo de la adicidén de la disolucidn del ién metilico, se observa

la aparicién de un precipitado de color rojo.

Una vez enfriada la mezcla de reaccidén a temperatura ambiente, se filtra el
precipitado en un crisol de vidrio molido {n? 3), se lava con una mezcla etanol:
agua (1:1 v/v) y se deja secar a vacio sobre CaCl2 y H2504.

Rendimiento: 2,1 g (83,66%).

Andlisis elemental

Encontrado: C,52,80; H, 3,34; N, 5,61; 2Zn, 12,96%

Por dltimo este complejo ha sido preparade condensando 2 ml (0,02 mol) de -
2-tiofencarboxialdehido con una suspensién de 0,313 g (~ 0,1 mmol) de bis {(o-ami
nobencenotiol)-Zn{II), previamente sintetizado (péag. ), en 50 ml. de etanol.
La suspensién resultante se calienta a reflujo durante seis horas. Una vez en -
friada a temperatura ambiente la mezcla de reaccidn, el precipitado formado, de
color rojo, se filtra en crisol de vidrio molido (n® 3}, se lava abundantemente

con etanol:agua (1:1 v,/v) y se deja secar a vacio sobre CaCl2 Yy H2504. Rendi -

miento: 60%.

Analisis elemental

Encontrado: N, 5,58; Zn, 12,95%.
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Acetato bis (N-2-tiolofenil-2'-tienilmetilenimina) Cadmio (11)

Sobre una disolucidén de 0,23 g (~1 mmol) de 2-(2-tienil)benzotiazolina en

20 ml de etanol, se agrega una disolucidn de 0,14 g (~0,5 mmol) de Cd (Cﬁs—
—COO)Z.ZHZO en 10 ml de etanol. La disolucidn adquiere un color naranja in -
tenso y a partir de ella se deposita un precipitado de color amarillo pali-
do. El precipitado se deja reposar durante 15 min. A continuacién se filtra-
en crisol de vidrio molido (no 3), se lava con etanol:agua 1:1 v/v, y se de-

Ja secar a vacio sobre CaCl2 ¥ HZSOI' Rendimiento: 49%.

Analisis elemental

Encontrado: C, 40,10: H, 2,90: N, 3,76: Cd, 31,00. Calculado para

Cd (C H NS H_-C00): C, 40,01: H,266: N, 3,89 Cd,31,20%.
21182)2(C3 0) ,01: , 3,8 31,20%

Este complejo puede sintetizarse también por el método de formacidn del 1i-

gando en presencia del ién metdlico. Para ello se mezclan 0,46 g (4,1 mmol)

de 2-tiofencarboxialdehido con 0,53 g ( 4,2 mmol) de o-aminobencenotiol en-

20 ml de etanol. y se calienta la mezcla a reflujo durante cinco minutos. A

continuacién se afiaden 0,82 g { 3 mmol) de Cd(CH7-COO)2.2HOO en 20 ml de
(e &

etanol, y se sigue calentando durante 20 min mds. En este tiempo se forma

un precipitado de color amarillo palido, y una vez enfrizda a temperatura -

"

le mezola de reaccidn se filira en cori

IS

sol de vidrio molido

-

se lava con etanol:agua (1:1 v/v) y se deja secar a vacio sobre CaCl y -

P4

H 504. Rendimiento: 60%,

Encontredo: C, 40,20: H, 2,34: Ny SLEDD Od, 30,%%.

Bis (N—2~tiolofenil-2'-tienilmetilenimina}\Cd(II)

Este compuesto ha sido preparado por condensacién de 4 g (0,036 mol) de -
2-tiofencarboxialdehido con una suspensidén de 0,5 g (1,4 mmol) de bis(o-ami-

3

nobencenotiol) Cd(II) en 40 ml de etanol. La suspensidén resultante se ca -



lienta a reflujo durante 8 h. El compuesto formado, de color naranja inten-
so, se filtra en crisol de vidrio molido (ne¢ 3), se lava con etancl y se de

ja secar a vacio sobre CaCl2 ¥ H2SO4.

El complejo seco es cristalino y de calor naranja. Rendimiento: 62%.

Andlisis elemental

Encontrado: C,48,23: H, 2,84: N, 4,96; Cd, 21,00. Calculado para Cd(CllﬁsNSZ)zz

C, 48,13: H, 2,94; N, 5,10; Cd, 20,47%.

Bis (N-2-tiolofenil-2'-tienilmetilenimina) Hp{I1)

Se calienta a reflujo durante una hora una mezcla de 0,22 g (~2 mmol) de
o-tiofencarboxialdehido, 0,25 g ( 2 mmol) de o-aminobencenotiol y 0,32 g.

( 1 mmol) de Hg(CHs-—COO)2 en 50 ml de etanol.

El precipitado formado se separa por filtracidn en crisol de vidrio moli-
do (n? 3), se lava con etanol y agua y se deja secar a vacio sobre CaC12 y
H_S0

2 4
El complejo seco es cristalino y de color amarillo. Rendimiento 3,83 g -

(60%) .

Andlisis elemental

Encontrado: C,42,00: H, 2,63: N, 4,40. Calculado para Hg(c11H8N89)2: C,41,5:

H, 2,53: N, 4,4%.

Este complejo puede sintetizarse también mediante la condensacidn de 1,5 g.
(13,4 mmol) de 2-tiofencarboxialdehide con una suspensién de 0,5 g (1,1 mmol)
del complejo de la amina bis {o~aminobencenotiol) Hg{Il), previamente sin-
tetizado (pdg. ), en 50 ml de etanol. Tras calentar a reflujo durante 30
min. se logra un 100% de rendimiento (total transformacidén del complejo de

la amina).

Andlisis elemental

Encontrado: C, 41,8: H, 2,59: N, 4,40%
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Bis (N-2-tiolofenil-2'-tienilmetilenimina) Pb{(II)

Se mezclan 1,1 ¢ (9,8 mmol) de 2-tiofencarboxialdehido con 1,2 g (9,6 mmol)
de o-aminobencenotiol en 30 ml de etanol, y se calienta a reflujo durante -

cinco minutos. Sobre la mezcla anterior se afiade una disolucidn de 1,86 g -

o

(4,9 mmol) de Pb(CH"—COO)O.SH?O en 30 ml de etanol:agua (5:1 v/v) y se con-

o «“

tinua calentando durante 30 minutos mds. La adicién del catidén provoca la -

inmediata aparicidén de un precipitado de color anaranjado. Una vez enfriada

a temperatura ambiente la mezcla-de reaccidn, se filtra el precipitado en
crisol de vidrio molido (n2 3), se lava abundantemente con una mezcla hidro
alcohdlica (1:1) y se deja secar a vacio sobre CaC12 NS H2804. Rendimiento:~

60,5%.

Andlisis elemental

Encontrado: C, 40,76: H, 2,64; N, 4,35: Pb, 32,73. Calculado para Pb(CllﬂsNSZ)zz

C, 41,04: H, 2,50: N, 4,35; Pb, 32,18%.

Acetato bis (N-2-tiolofenil-2'~piridilmetilenimina) Pb(II)

Se mezcla 1,6 g (~15 mmol) de 2-piridincarboxialdehido recien destilado con

5 mmol)] de o-aminobencen

.
4

o
¢
s
v

o

[

C

=]

b

£2

[¢i]

etanci, y se ¢z

Q.

¢ ia mezcla durante 10 min., A

4,8 g {(~ 13 mmol) de Pb(CHs-COO}2.3H2O en 35 ml de etanol:agua (5:1 v,/v) v ~

se continua calentando durante una hora miés.

-
o
=]
[0
~N
@]
.
[

de reaccidn, de color v

ente, v posteriormente se

]
M
j£53

mhi

horas. Durante este tiempo se Jdeposits

Iri

! precipitado se filtra en crisol de vidrio molido (n? 3), se lava con -

etanol y apua y se deja secar a vaclo sobre CaCl2 y H_S0
£

El complejo seco es cristalino y de color rojo oscuro. Rendimiento: ?

(2]
(S



Andlisis elemental

Encontrado: N, 6,20; Pb, 46,16. Calculado para Pbg{ClZHgNZS)Z(CHS—COO): -

N, 6,23: Pb, 46,04%.

Bis (N-2-tiolofenil-2'-piridilmetilenimina) Cc(1I)

Sobre una disolucién fuertemente alcalina de 0,22 g (~1 mmol) de 2-(2-pi-
ridil)benzotiazolina, se afiade lentamente y con agitacién continua una di-

solucidn de 0,16 g (0,52 mmol) de Cd(NO")2.4HQO en 10 mi de etanol.
D Z

El complejo precipita en forma de cristales de color rojo oscuro a partir-

de la disolucién del mismo color.

El complejo se filtra en crisol de vidrio molido (n? 3), se lava con etanol
v agua abundantemente, y se deja secar a vacio sobre CaCl2 N HQSO4. Rendi -

miento: 62%.

Andlisis elemental

Encontrado: N, 10,20: Cd,21,12. Calculado para Cd(cle NZS)Z: N, 10,39; -

9
cd, 20,85%.

Acetato bis (N-2-tiolofenil-2'-piridilmetilenimina) Cd{II)

Se mezclan 0,8 ¢ (7,5 mnol) de 2-piridincarboxialdehido recien destilado y-
0,94 g (7,5 mmol) de o-aminobencenotiol en 20 ml de etanol, y se calienta a
reflujo durante 30 min. Sobre la mezcla anterior se afiade una disclucidn de

Cd(CHM—COO)2.2H9O en 35 ml de etanol:agua (6:1 v,vi. Casi inmedlatamente se
3 2

observa la formacidén de un precipitado de color amarillo.

Tras continuar calentando durante 30 minutos mds se deja enfriar la mezcla-

de reaccidén a temperatura ambiente.

El precipitado formado se filtra en criscl de vidrio molido (n® 3}, se lava

con etanol y agua y se deja secar a vaclo sobre CaCl_ ¥y HZSO4
I+



327

El complejo seco es cristalino v de color amarillo. Rendimiento: 61,5%.

Andlisis elemental

Encontrado: N, 7,8; ¢d, 31,76. Calculado para Cdg(ClegNgs)z (CHs-COO):

N, 7,88: cd, 31,64 %.

Cloro 2-(2-piridil)benzotiazolinatoc Cd(II)

Se mezclan 0,80 g (7,5 mmol) de 2-piridincarboxialdehido recien destilado
con 0,94 g (7,5 mmol) de o-aminobencenotiol en 60 ml de etanol, y se ca -

lienta a reflujo durante 10 min.

Sobre la mezcla anterior se afiade una disolucidn de 1,5C g (7,45 mmol) de

CdCl,.H 0 en 10 ml de agua, y continuamos calentando durante 15 minutos -

»

mas.

Desde el comienzo de la adicidén de la disolucidn de Cd(II) se forma un -

precipitado de color amarillo naranjd.

El precipitado formado se filtra en crisol de vidrio molido (n® 3), se la
va con etanol y agua y se deja secar a vacio sobre CaCl2 y H2504
Rendimiento: 83%.

Andlisis elemental

Encontrado: N, 7,70: Cd, 31,80. Calculado para (C__H N S)Cd-Ci: N, 7,76:

cd, 31,12%.
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{(+)

Bis (o-aminobencenotiol) 2Zn(II)

Sobre una disolucidn de 2,2 g (0,01 mol) de Zn{CH”—COO)g.ZH 0 en 20 ml de

o
dcido acético glacial: agua (1:1 v/v), se afiaden 4 ml de o-aminobencenotiol
disueltos en 70 ml de dcido acético glacial. La mezcla resultante se calien

ta a reflujo durante 10 minutos.

El complejo, de color blanco, que cristaliza a partir de la disolucidén en -
caliente, se filtra en crisol de vidrio molido (n? 3), se lava con metanol-

vy se deja secar a vacio sobre CaCl2 v HZSO4. Rendimiento: 97%.

Andlisis elemental

Encontrado: C, 46,50: H, 4,03; N, 8,60 Zn,21,40. Calculado para Zn(C6H6NS)2

C, 45,94: H, 3,86; N, 8,98: Zn, 20,84%.

Espectro IR (Fig. 8.2)

-1 -1 ~1
v {N-H): 3270, 3040 cm ; 6{(N-H) = 1535 cm ; v {(C=C) = 1587, 1465, 1438 cm ;

-1
v(C-N) = 1270 cm

(+)

Bis (o-aminobencenotiol)} Cd(II)

Sobre una disolucidn de 1,4 g (5,25 mmol) de Cd(CHﬁ~CDO)Q.2HOO en 20 ml de -
dcido acético glacial: agua (1:1 v/v) se afladen 2 ml de o-aminobencenotiol -
disueltos en 70 ml de 4cido acético glacial. La mezcla resultante se calien-

ta a reflujo durante 40 minutos.

Una vez enfriada a temperatura ambiente la mezcla de reaccidén, el precipitado
de color blanco formado se filtra en crisol de vidrio molido (n? 3), se lava

con metanol y se deja secar a vacic sobre Caclz ¥ HASO4.
“

Una vez seco el complejo es cristalino y de color blanco. Rendimiento:97,5%.

(+) La sintesis de estos complejos se ha realizado siguiendo el método des -
crito por Jadamus y col. { 212 ).
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Andlisis elemental

Encontrado: C,41,00; H, 3,80: N, 7,90; Cd, 30,80. Calculado para Cd(CGHGNS)O:

€, 39,85: H, 3,35: N, 7,77; Cd, 31,16%.
14 b b 5 H

-1 , -1
3285, 3160 cm ; & (N-H) = 1555 em : v (C=C) = 1585, 1470, 1435 cm

<
2
i
jas}
it

-1
1225 ¢cm .

<
@]

|
4
It

{(+)

Bis (o-aminobencenotiol) Hg(II)

Sobre una disolucién de 3,20 g (0,01 mol) de Hg(CHs-COO) en 20 ml de icido
acético glacial: agua (1:1 v/v) se afiaden 3 ml de o-aminobencenotiol disuel-
tos en 70 ml de &dcido acético glacial. La mezcla resultante se calienta a re

flujo durante 10 minutos.

Antes de que la adicién de amina sea completa se observa la aparicién transi
toria de una coloracidén violeta, seguida de la formacién de un precipitado -

de color amarillo que se disuelve al calentar.

El complejo cristaliza al dejar enfriar la mezcla de reaccidén hasta tempera-

tura ambiente. Se separa por filtracidn en crisol de vidrio molido (n¢ 3),ze

J

A i

tava con metanol y se deja secar sobre Call_y H, 50 .
Una vez seco el complejo es cristaline y de color amarillo. Rendimiento:3s%,

Andlisis elemental

Encontrado: C,32,53: H, 2,96: N, 6,32, Calculado para Hg(C”HFNS)O: C,32,10:
[o 2N ¥ Z

H,2,69: N, 6,24%.

dspectro IR (Fig.8.2)
) -1 o -1 o - . -1
v (N-H) = 3400, 3205 cm ; § (NZH) = 1560 em : v(C=C) = 1590,1470,1440 cm

) -1
v (C-H) aromdticos = 3050, 3010 cm

(+) La sintesis de este complejo se ha realizado siguiendo el método descri
to por Jadamus y col. ( 212},



8.2. MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD

En la Tabla 8.1 hemos reunido los valores de conductividad molar de los com-
o) . . .
plejos en estudio, medidos a diferentes tiempos y a 25 €, en dimetilformami

da.

Los valores experimentales de la conductividad especifica,K, los hemos trans

formado en valores de conductividad molar, siendo la concentracidén de comple

jo en todos los casos 10 M.

Tabla 3.1
- -

Ay (Q lcm"mcl 1) e DMF a 25 C
Compuesto : Oh|{6h|12h |24 h | 48N

N ' ' 19 ' '
Zn(C]_lHex 52)2_ 1'0 | 1'4 1'6 2'5 3'0
CdZ(Cllﬂa'Sz)Z (CH3~COC) 2'2 2°3 2k 2'6 2'8

f N L]
Cd(CllﬂgnSE)Z 0'2 0'3 ork 0'5 0'5
. | , ,

HggcllHSNSZ/Z 0'9 1'2 1th 17 2'0

S 6 o ) '
Pb(cllHSN 2)2 1'2 1 2'0 2'3 2'5

A la vista de los resultados encontrados, y teniendo en cuenta los estudios -
de Quagliano y col. (174) ya comentados en el Capitulo 5 , Jos complejos que

estamos estudiando deben ser considerados como no-electrolitos.

8.3. ESPECTROS INFRARROJOS
Los espectros IR de los complejos, en pastilla de KBr, han side registrados -

-

en un espectrofotémetro Beckman IR 4240, entre 4000 v 250cm y a una veloci-

-1
dad de 300 cm /min.

8.3,1. RESULTADOS

En las Figs. 8.1, 8.3, 8.4, 8.6 y 8.8 hemos representado los espectros IR de~
los complejos, y en la Tabla 8.2 hemos reunido las bandas de mayor interés y-

sus correspondientes asignaciones.



i
L
(€8S

g

54-

,.A/ﬁﬁ/‘\ m /\[Vf‘\l/wvmvﬁq‘ /M ! i
N /.w«--ﬁwf r/w""”‘/ %{

Y

/

! ¥
( I
i

' )

¥ T T T T T T
2800 2450 2000 1808 1600 1400 1200

s

T
660

3o

Fig., 8.1

T T
1000 800

.~ Bzpectro IR del complejo Bis (N-2-tiolofenil-2'~tienilmetilenimina) - 2Zn(II)




100

50

\/\/

% T
{

74<

T T
jeno 3200

| 1 T S 1 1
1400 1200 10080 800 640 £00 1

- Espectro IR del complejo Bis (o-aminobencenotiol) -.2Zn(II)



100

T
N

| \

1

% T
!

l

|

!

||

(7
V

1 J ¥ I 1 T T
3600 320¢ 2800 2406 2000 1800 1600

Fig. 8.3 .- Espectro IR del complejo Acetato bis (N-2-tiolofenil-2'-tienilmetilenimina) Cadmio(II)

T T T
1400 1200 1000



100

| //\W N M&

[

T T T T T T T T T T T 1 T
3600 3200 2ga0 2400 2000 1809 1600 1400 1200 icoo 300 600 400 cm-!

Fig. 8.4 .- Espectro IR del complejo Bis (N-—Z—tiolofenil-—Z'—tienilmetilenimina) - ca(11)



100

// - l

% T
)

T T T T r T T Y T
35100 32&]0 28'00 240¢ 2000 1800 1608 1400 1200 1000 800 600 400 cm-}

Fig. 8.5 .- Espectro IR del complejo Bis (o-aminobencenotiol) - Zn(II)



%T

100

|

1

e

S

<

{
3600

1 i l) i i f 1 1 1 1 } i
3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 1

Fig. 8.6 .- Espectro IR del complejo Bis (N-2-tiolofeni1—2‘—tienilmetilenimina) - Hg(I1)



100

— JAMWWW/M |
[

v
6og

H ¥ l T li L v L) ] i ¥
3200 2800 2480 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 cm

FPig. 8.7 .- Espectro IR del complejo Bis (o-aminobencenotiol) - Hg(II)




100

%T

T
3600

Fig.

i
3zo0

8.8

T T T T T T T T T T
2800 2400 2000 1800 1600 1400 1208 1000 800 600

- Espectro IR del complejo Bis (N-2-tiolofenil-2'~tienilmetilenimina) ~ Pe(II)

1
4900

cm"



100

%T

AT

=
o
-2}
<3
[~
E-3
(<]
[—}

T 1 ] ¥ T l I I ] 1
j6oo 3200 2800 2400 2000 133100 1600 1400 12090 1000 8

Fig. 8.9 .- Espectro IR de la 2-(2-piridil) benzotiazolina



% T

100

50

|

L

1 1 T I 1 ¥ ! [ i 1 ]
3600 3208 2800 2400 2000 1800 1690 1400 1200 1000 800 600

Fig. 8.10 .- Espectro IR del complejo Acetato bis(N-Z—tiolofenil—-2'—tienilmetilenimina) - Po(II)

1
400 cm-!

D%



104

% T

i T l ¥ i T 1 1 1 1B L] 1
k1.3ili) 3289 2800 2400 2000 igao 1500 1400 1200 1000 300 . 600 400 .-

Fig. &.11 .- Espectro Ik del complejo Bis (N-2-tiolofenil-2'~piridilmetilenimina)- Ca(II)

(Metodo de sintesis en frio)



1e0

%T

| Ty

T T T T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 18G0 1600 1400 1200 1000 800 600

Fig. 8.12 .- Espectro IR del complejo Bis (N—Z—tiolofenil—Z'-piridilmetilenimina)— Ccd(I11)
(Metodo de sintesis en caliente : Mezcla de disoluciones alcoholicas de 2-(2-piridil)ben~

zotiazolina y Cd(II) y calentariento a reflujo durante 30 min)

i
400 gp-!

N

n



168

- . a
© 50 -+~ rjkﬁ/w/ VW ;

AN

T T T T i 7 T T T T T
3600 J2an 28800 2400 2449 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 1

Fig. 8.1% .- Espectro IR del complejo Acetato bis(N-2-tiolofenil-2'-piridilmetilenimina) - Cd(II)
] 1Y



100

i

i

% T

50—

e

Hhé

I 1 i { 1 i 1 ! 1 1 T 1 !
3600 3260 2800 2400 2000 1400 1660 1400 1200 1000 800 600 400 !

Fig. 8.14 .- Espectro IR del complejo Cloro 2-(2-piridil)benzotiazolinato- ca(Ir)



Tabla 8.2

Bandas de absorcibn IRa’b
Complejo v {N~H) Vv(C-H)} arom, v (C=N) y v(C=C) arom. v(C=0) (C-0) v {(C-5-C)

Zn(C, HgNS, ), —  3090(w) 3065(w) 1585(s) 1566(s) 1557(sh)  — — —

1548(w)
CopHy gl 0,8,04, —  3090(w) 1589(w) 1570(w) 1548(s,b) 1#10(s,b)  ~—
Cd(C, {HgNS ). —  3060(w) 1598(s) 1589(w) 1569(s) —_ — —

1550(w)

. } o

Hg (O HNS, ), —  3070(vw) 3050(w) 1603(s) 1590(m) 1568(s)  —— — —_— &G

1550(w) ‘ ’
Pb(C, HgNS, ), —  3080(w) 3080(w) 1596(s) 1566(m) 1551 (w) —_— o —

a: La posicibn de las bandas estd dada en cm

b: s= fuerte m= media , sh= hombro , b= ancha , w= débil , vw= muy débil

—_ 9
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8.4. ESPECTROS ELECTRONICOS
En la Fig. 8.15 hemos representado los espectros de absorcién de los complejos

en DMF, v en la Tabla 8.3 hemos reunido las caracteristicas mis importantes de
dichos espectros.

A
18 R
S sveeneo 2n(TOMA)
AN 2
b
. LA CdZ(TOMAE Ac
1
1 % codoe Cd(TOMA)2
\ ’
!
. - - - - Hg(TOMA
1.4_] LL g )2
b Pb(TOMA)
-

1.0

0.2_

]
459

Figt 8-15
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Tatla 8.3

Complejo A max € (l.molnl.cmnl)
Zn(Clngst)Z Lhog €400
C<32(C11H8 '52)2 (cHB—coo) L26 4850
Ca(c, HgNs, ), L20 LEOO
Hg(C  HgNS ), 365 ) 6300
Pb(CllHSNSa)E L2s 1600

Los espectros electrdnicos de los complejos muestran una sola banda en la regidn
visible (Fig. 8.15, Tabla 8.3) atribuible a transiciones electrdnicas que impli-

can el doble enlace del grupo azometina ( 52, 215, 255, 256).

8.5. ANALISIS TERMICO

8.5.1. CONDICIONES OPERATORIAS

En la realizacién de los andlisis termogravimétrico y térmicodiferencial se em ~

piearon crisoles de aluminio de ~0,28 gz de peso, conteniendo aproximadamerte -
L0 omg de muestra.

Se trabajé siempre en atmésfera estdtica de aire, y como material de referencia-

. ¢
en ATD se utilizd alumina calcinada a 1000 C.

En las Figs. 8.16, 8.17 v B8.18 se han representado las curvas TG v ATD co
rrespondientes a los complejos estudiados. Al pié de dichas figuras

P

cado las condiciones en que se realizaron los anadlisis.
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8.5.2. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los cuatro complejos analizados son térmicamente estables hasta una temperatu~
ra algo superior a 200O C. A partir de esa temperatura tiene lugar una rapida-
descomposicidén del complejo que se traduce en una gran pérdida de masa en la -
curva TG. En esta zona de temperaturas los complejos de Cd y el de Pb presen -
tan un exotérmico acusado, mientras que el complejo de Zn presenta dos efectos

exotérmicos préximos y un efecto endotérmico intermedio.

Todos los complejos presentan un acusado efecto exotérmico final entre 530 y -
o (o
580 C acompafiado de una fuerte pérdida de masa, que corresponde a su combus -

tidén. A partir de 600° C el residuo estd constituido por el 6xido del metal, -

térmicamente estable.

20_]

40

Pérdida‘eﬁ)

60 232

80_ TG

100

T T T T T T T
100 200 300 400 500 500 700 TOC

3 M e 7 ( S Je idad
Fig. 8.16 .- Complejo An(CllHBRSE)E . Velocidad de

calentamiento, 7 C/min ; Sensibilidad, 250 V
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calentamiento, 7 C/min ; Sensibilidad, 250 V
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§.6. ESFECTROS DE RMN

De los complejos sintetizados a partir de la 2-(2-tienil)benzotiazolina solamente
Zzn(C__H NS ) , cd(C__H_NS_)_ v Hg(C_H NS ) son lo suficientemente solubles como
118 2 2 118 22 118 2 2

para poder registrar sus espectros de RMN.

Los espectros de RMN se han realizado en C13CD (los complejos de Zn y Hg) o DMS
(el de Cd) y utilizando TMS como referencia interna. Dichos espectros los hemos

representado en las Figs. 8.19, 8.20 y 8.21.
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8.7. DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y ESTEREOQUIMICA

8.7.1. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La reaccién de 2-(2-tienil)benzotiazolina ¥ acetato de cinc en etanol a
temperatura ambiente, permite el aislamiento del complejo de color rojo de-

composicidn Zn{C _H NS XLVI) (Esquema 8.1la).
P { LN 2)2(\I\L}( squema a)

Las caracteristicas mas importantes del espectro IR de este complejo (Fig.-

8.1, Tabla 8.2) son:

-1
1) la presencia de bandas de absorcidén a 1585, 1566, 1557 y 1548 cm ,

asignables a vibraciones de tensién C=N iminico y C=C aromédticos.

2) la ausencia de banda alguna que pueda asignarse al enlace C-S-C ca

racteristico de la estructura de anillo cerrado (benzotiazolina).

Por otra parte el espectro de RMN (Fig.8.19) muestra una sefial a 6=8,55 ppm

claramente asignable al protén azometinico {215,245).

Estos resultados indican que los iones Zn promueven el reordenamientc de XLIV

y que, por tanto, el complejo obtenido es el de la base de Schiff tautdmera.

Este complejo se ha preparado también mediante la formacidn del ligando "in
situ', es decir, por reaccidn del 2-tiofencarboxialdehide y del o-aminoben-
cenotiol en presencia de acetato de cinc (Esquema 8.1b).En este caso el efec
to principal del ién Zn parece que es originar el producto de reaccién mis-

adecuado para formar el complejo més estable.



S ﬂ _ @:SH Q
) O = O

(XLIV)
NH,
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También se ha procedido a la sintesis del complejo de Zn por reaccién del -
o_tiofencarboxialdehido con una suspensidén de pis(o-aminobencenotiol) Zn(il)-

(XLVII) en etanol.

Un detallado analisis de los espectros IR del complejo de la amina (Fig.8.2)-
vy del compuesto obtenide confirman que se ha producido la condensacién. En -
efecto, el espectro IR de (XLVII) muestra dos bandas fuertes a 3230 y -~
3040 cm_1 asignables a vibraciones de tensién N-H de amina coordinada. En el-
caso del o-aminobencenotiol estas bandas se presentan a 3470 y 3370 cm‘_1 y se
sabe que la coordinacién produce normalmente un desplazamiento de la vibracién
de tensién N-H hacia frecuencias menores (257 ). Por otra parte, el espectro -
exhibe también una banda fuerte a 1335 cm_1 debida a la formacién (vibracidn)

en el plano del grupo N-H.

El espectro IR del compuesto de Zn preparado segin este ultimo procedimiento-
es idéntico al de los complejos preparados por los dos procedimientos anterior
mente descritos, y no presenta por tanto ninguna de las bandas correspondien-

tes a las vibraciones del grupo N-H.

Al objeto de intentar una mejor comprensién del mecanismo por el cual transcu
rre esta reaccién, resulta interesante y necesario comparar nuestros resulta-

dos con los encontrados en bibliografia en compuestos similares.

En 1935 Bogert y Naiman (199 ) sintetizaron por primera vez el complejo -
bis (N-2-tiolofenil-2'-bencilmetilenimina) Zn{(II) (XLVil1) por reaccién de (XLVII}

con benzaldehido en etanol {(Esquema 8.2.).
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CH
H, . I
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H, . -
HC
XLVI O
XLVII

Posteriormente, en 1967, Lindoy y Livingstone ( 213 ) repitieron esta reaccién
y tras varias horas de calentamiento a reflujo lograron aislar el complejo -

XLVIII en forma de cristales de color naranja-rojizo, perco con un rendimiento

muy bajo. Sin embargo, cuando sustituyeron el benzaldehido por 2-piridincar

boxialdehido en la reaccidén anterior, esta transcurrié mucho mds répidamente.

Asi, en tan solo 25 minutos de calentamiento a reflujo, consiguieron aislar

el complejo bis (N-2-tiolofenil-2'-piridilmetilenimina) Zn(II)(XLIX) (crista

lino, color rojo oscuro) con un rendimiento del 85% (Esquema 8.3).



N f'“
S :2 S\\\l ’/’N
\\Z{( :]:::::J + 2 [Kifjil\ SR— (:::) ' in ~
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R,
ug N
XLVII <::>
XLIX

ESQUEMA 8.3

Estos resultados indican que el comportamiento del 2-tiofencarboxialdehido

es similar al del 2-piridincarboxialdehido (Ver Seccién Experimental).

Se ha sugerido por parte de algunos autores (210,258) que existen pocas evi
dencias para afirmar que los ligandos amina participan en reacciones de -
condensacién para dar bases de Schiff mientras estan coordinados. De ser -
esto asi, la velocidad de reaccidén del benzaldehido con (XLVII)debe depen-
der de un equilibrio entre el ligando libre (o grupos amina libres) y el =~
complejo de Zn en la mezcla de reaccién. Las velocidades de reaccidén con -
2-piridincarboxialdehido y 2~tiofencarboxiéldehido, mucho més altas, pueden
ser el resultado de una mayor concentracidn de ligando libre (o grupos -
amina) en solucién debido a que los desplazamientos estdn siendo efectua -
dos por ambos aldehidos. No obstante, no deben descartarse otros mecanis -

mos menos claros.

La reaccidn de una solucién etandlica de 2-(2-tienil)benzotiazolina (XLIV)
con acetato de cadmio es particularmente interesanté puesto que lleva al -
aislamiento de un complejo de composicién Cdz (C11H8NS
segin indica el andlisis elemental. En este caso el an

~C00) L
)2 (CH3 coo) | )

ol
2
4lisis elemental re-
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sulta ser de utilidad relativa, puesto que los complejos Cd(CUHSNS?)2

(CH3—COO) v cd_(C, HSNSO)n (CH_-C0O0) tienen porcentajes elementales teéri-

2 1 2

cos similares (sélo existe una diferencia significativa en el porcentaje -
del metal, 28,7 y 31,20% respectivamente). Sin embargo, el espectro IR del
compuesto obtenido (Fig. 8.3) exhibe dos bandas de absorcidn muy intensas-
a 1548 v 1410 cm_l asignables a vibraciones Vv (C=0) y Vv (C-0) del grupo car

-1 C i . .
boxilato (Av = 138 e¢m ) que por su posicién sugieren la presencia de un -

grupo acetato puente (179 259) Desafortunadamente el compuesto obtenido no- =

es lo suficientemente volatil para su caracterizacién por espectrometria -
de masas, ni lo suficientemente soluble como para poder registrar su espec-
tro de RMN.

Si bien es cierto que los complejos con grupos acetato puente no son muy -
frecuentes, sin embargo en la bibliografia consultada hemos encontrado com

plejos de bases de Schiff con similares caracteristicas (256, 260).

s
CH S —_—
H/' N=CH
H
XLiv XL

Cd,(C, H,NS,), CH,C00

+ U\ cup * CH(CH3-C00) L

EsouemMa 8.6,
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Otra cuestién importante, y que constituye uno de los objetivos fundamentales

de nuestro estudio, es determinar la naturaleza del lipando en el complejo.

Debido a la presencia de las bandas correspondientes a las vibraciones de ten
sién (C=0) y (C-0) del grupo carboxilato, no se ha podido identificar la ban-
da correspondiente a la vibracién v (C=N). Sin embargo, la total ausencia de-

absorcién en la regién préxima a 920 cm regién caracteristica de la estruc

tura de anillo cerrado (250) nos sugierc que en presencia de los iones -

1

cadmio la benzotiazolina sufre una reordenacién con lo que finalmente se ob -

tiene el complejo de la base de schiff (Esquema 8.4a).

Este complejo se ha obtenido también por condensacién de 2-~tiofencarboxialde~
hido y o-aminobencenotiol en presencia de acetato de cadmio (Esquema 8.4b). -
Todas las consideraciones que se han hecho sobre el efecto del ién metdlico -

en el estudio del complejo de Zn, son plenamente validas en este caso.

El tratamiento de una disolucién fuertemente basica de 2-(2-tienil)benzotiazo
lina (X.IV en etanol con acetato de cadmio, lleva también a la formacién del-
complejo (L ). Sin embargo, la precipitacién del complejo se produce en es-
te caso a partir de una disolﬁcién de color naranja. Esto nos hizo pensar en-~
la posible existencia en disolucidén de un complejo de composicién diferente,-
que por determinadas razones (solubilidades relativas, tipo de disolvente em~
pleado, etc.) no llega a precipitar.Casi con toda sepuridad debe tratarse del

lej d{C_ _H_NS .
complejo Cd{( 1118 2)2

Con objeto de aislar este complejo pusimos a reaccionar una suspensidn de bis
(0-aminobencenotiol) Cadmio ( LI ) en etanol con un gran exceso de 2-tiofen-
carboxialdehido. Mediante el procedimiento descrito en la Seccidén Experimen -
tal, logramos aislar un compuesto eristalino de color naranja cuyo andlisis -

elemental concuerda con la composicidn Cd(Cd11H8N52)°‘

Un andlisis detallado del espectro IR del compuesto aislado (Fig. 8.4, Tabla-

8.2) pone de manifiesto lo siguiente:
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19, La ausencia de absorciones que puedan atribuirse a vibraciones -
v (N-H) v §(N-H) de amina coordinada,
En el espectro IR del bis(o-aminobencenotiol) cadmio (Fig.8.5) di-
chas absorciones de amina coordinada se presentan a: 3285 y 3160 cm

las de “{N-H), v a 1555 cm = la de § (N-H).

e
i

La ausencia de la banda de absorcidn correspondiente al agrupamien-

to C-S-C caracteristico de la estructura ‘cerrada.’

[
L]

i.a presencia de cuatro bandas de absorcidn a 1598, 1588, 1569 y 1550
-1

cn  que son atribuibles a las vibraciones v(C=N) y v (C=C) aromé-

ticos.

Por otra parte el espectro de RMN registfado en DMS (Fig.8.20) muestra una se-

3
o
o

aguda 2 §=8.70 ppm asignable al protén azometinico.

&

.

Todo lo anterior nos sugiere que se logrd la condensacién y que el complejo -

obtenido es el de la base de Schiff correspondiente (LII) (Esquema 8.5).

Lil

ESQUENA 8.5,

La reaccidén de 2-tiofencarboxialdehido y o-aminobencenotiol en presencia de-

ace

[sd

tato de mercuric y acetato de plomo respectivamente, lleva al aislamiento

de complejos del tipo M(C11H3N59>2 (M=Hg,Pb). Los espectros IR de ambos com-
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plejos (Figs. 8.6 y 8.8, Tabla 8.2) exhiben bandas de absorcicn asignables a
-1 ‘
v(C=N) y v (C=C) aromdticos, mientras que en la regién $00-950 cm  no exi

|

te banda alguna asignable a la vibracidén C-S-C. Tedo ello nos lleva a supo -
ner que en ambos complejos el ligpando se encuentra en la forma imina (Esque-
ma 8.6).

por otra parte la sefial a &=8,50 ppm encontrada en el espectro RMN del com
plejo Hg(C11H8N32)9 medida en C13CD (Fig.8.21) confirma plenamente la anterior

suposicidn.

-
N

N H s
2 77\ M (C K, C00) N
SH s7 CHO N

LITI , M = Hg
LIV , M = Pb

ESQUEMA 8.5

Con objeto de comprobar si también en este caso se lograria la condensacién -
pusimos a reaccionar una suspensién etanélica del complejo bis {o-aminobence-
notiol) Hg(II), previamente sintetizado e identificado (ver Secc.Exp., Espsc.

IR: Fig. 8.6), con 2-tiofencarboxialdehido.

En este caso, a diferencia de los anteriores, la reaccién de ‘'‘condensacidén'’ -
es muy rapida, y el rendimiento del complejo de mercurio, {LIII), obtenido es
del 100%. Este comportamiento estd de acuerdo con el encontrado por Jadamus y
col. ( 212 ) quienes comprobaron gue el complejo bis (o-aminobencenotiol) -
Hg(II) reacciona con glioxal mucho mas rapidamente que lo hacen los complejos
de Cd y Zn del mismo ligando. Segln hemos indicado anteriormente, esta eleva-
da velocidad de reaccién puede ser el resultado de una gran concentracién de-
amina libre como consecuencia de una menor estabilidad del complejo de la ami

na. Todo ello sin descartar otros posibles mecanismos.
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Lindoy y Livingstone (213 ) han sefialado en su estudio del reordenamiento de
la 2-(2-piridil)benzotiazolina por iones metdlicos, que el color de los com-
plejos es un indicio de tal reordenamiento. "Si un idén metdlico induce el re
ordenamiento de la benzotiazolina el complejo obtenido, gque serd el de la ba
se de Schiff tautémera, tendrda color intenso (rojo oscuro, violeta, etc.).Si
por el contrario el complejo obtenido tiene color claro (amarillo, etc.) sig
nifica que no ha tenido lugar el reordenamiento'. En esﬁeyﬁitimo_caso estos-

autores postulan que los sélidos tendran la forma desprotonada de la benzo -

tiazolina como ligando.

En nuestro caso, los complejos de Cd,Hg y Pb tienen colores claros (amarillo,
naranja) y el complejo de Zn tiene color rojo,>y hemos demostrado la existen
cia de la disposicién imina del ligando en todos ellos. No obstante, con ob-
Jjeto de encontrar algunas evidencias espectrales que pudiesen ser utiles en-
nuestro estudio, hemos sintetizado los siguientes complejos de la 2-(2-piri-
dil)benzotiazolina: Acetato (N-2-tiolofenil-2'-piridilmetilenimina) cadmio -
(LV) (amarillo): Cloro 2-(2-piridilbenzotiazolinato) cadmio (LVI ) (amari -
1lo): Bis (N~2-tiolofenil-2'~piridilmetilenimina) cadmio ( LVII) (rojo inten-
so); Acetato bis (N-2-tiolofenil-2'-piridilmetilenimina) plomo (LVIII)(rojo -
intenso}.

.

‘ B "-t‘-' R 'r\“ - Urat e
Sobre la base de los espectros IR de la 2-(2-piridil)benzotiazolina y de los

complejos (Figs. 8.9-8.14) no nos ha sido'posible dist;ng&;r‘ié'dispoéicién—
del ligando en la molécula. Las bandas v(C=N) piridinica, v (C=N) azometini
cay vI(C=C) aromdticos, aparecen en regiones préximas y a veces existe un -
apreciable solapamiento que hace dificil una asignacién correcta de las mis-
mas. Por otra parte, la banda v(C-8-C) correspondiente a la disposicién ben
zotiazolina no ofrece un diagnéstico tan claro como en el caso de la 2-(2- -
tienil)benzotiazolina y sus complejos. Sin embargo, los complejos ( Ly ) y-
(LVIII)parecen tener grupos acetato puentes, a la vista de sus espectros IR.
Tanto la posicidén de las bandas v (C=0) y‘ v(C-0) como su separacidn asi lo

-1 -1 ‘ -1
indican (179,259) [(Lv ): v(C=0) = 1562 em ~, Vv (C-0) = 1405 cm , Av=157 cm
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-1 -1 -1
(LVIII) v (C=0) = 1540 em , v (C-0) = 1400 cm ,py = 140 cm I



365

8.7.2. ESTEREQQUIMICA DE LOS COMPLEJOS

Complejos del tivpo \CllHSN 2)m

[

Los anflisis térmicos de los complejos no parecen aportar ningun dato
de interés salvo que no tienen agua en su molécula y que tienen una es-

tabilidad térmica relativamente baja.

Las medidas de conductividad en DMF ponen de manifiesto que todos los

complejos se comportan como no electrolitos en disolucidn.

Los espectros IR de todos los complejos muestran bandas de absorcidn

asignables a r(C=N) y ©(C=C) de la forma imina del ligando.

£
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08 esp
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absorcibén en DMF presentan una sola bands en la re =-

ctr
gibn visibl

o

i

ida posiblemente a una transferencia de carga que im -
p

1lace C=N.

@
3

e
plica el doble

Los espectros de RMN de los complejos de 2Zn(II),Cd(II) y Hg(II) exhi-
ben singletes agudos en la regidén 8'50 - 8'70 ppm que nosotros hemos

atribuido al protdn azometinico.

Teniendo en cuenta la distribucidn electrdnica del ligando, y no exis-
tiendo evidencia de hexacoordinacién, pensamos que la estructura mas

prcbable de estos complejos es la tetraédrica.

Se sabe gue el Zn(II) forma complejos en los gue el nimero de coordi-
nacibn es mayor que cuatro (264). Podriamos por tanto pensar en la posi
biiidad de una estructura de tipo octaedrico para el complejo de Zn(II).

sto exigiria la participacidn de los Atomos de S tioféni-

o
(@]
@

O
O
0
@
B
b
[
o
0
Q
3

dinacién,lo que es altamente improbable y de lo gue no

existe ninguna constancia bibliogrifica.
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ESTUDIC ESPECTROFOTOMETRICO DEL SISTEMA 2-(2-TIENIL) BENZCTIA~

ZOLINA-NIi(II)

Al estudiar la reaccionabilidad de la 2-(2-tienil)benzotiazolina frente a
iones inorgdnicos en medio hidroalcohélico, observamos que origina un co-
lor anaranjado con el Ni(II), un complejo soluble de color naranja, sien-

. ., . . 6
do la sensibilidad de esta reaccién en medioc amoniacal de 1.10 .

Por ello hemos creido interesante realizar el estudio espectrofotométrico
de la reaccidén con objeto de establecer las condiciones éptimas.de forma-
cidén del complejo, determinar su estequiometria y su constante de estabi-

lidad, y por udltimo investigar su posible aplicacidn analitica.

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Disoluciones empleadas

-

~ Disoluciones de 2-(2-tienil)benzotiazolina 2,3.10“OM, 4.10—3 My 1.10—2M,
preparadas todas ellas en el momento de su utilizacidn por pesada y diso
lucidn del reactivo en etanol del 99,5%.

~ Disolucidn de Ni{II) 4.10_2 M £=0,999 preparada a partir de la sal -
Ni(N03f2.6H2O ANALAR, y contrastada gravimétricamente con dimetilglioxi
ma en la Jorma habitual. Las restantes disoluciones de Ni(II) se han -
preparado por dilucidn a partir de la anterior.

- Disoluciones reguladoras de NH461~NH4OH 0,1 M de diferentes valores de-

pH.

Aparatos

- Espectrofotémetro UV-VIS Beckman ACTA III
- pH-metro digital CRISON Mod.501 provisto de electrodes de vidrio y calo

melanos saturado.
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Espectro de absorcidén

En la Fig.9.1 hemos reunido los espectros registrados a diferentes tiempos
.. . iy -3
desde la mezcla de una disolucién hidroalcchdlica (70% etanol) 4.10 M en
.. . . -3 . . ..
2-(2-tienil )benzotiazolina, 2.10 ~ M en Ni(II) y de pH=7,20 (fijado con -~

tampon NH4C1-NH4OH 0,1 M) frente a un blanco del reactivo en idénticas con

diciones.

A
0.74
1
T2
0.5
3
0.3+
‘ \
0.1 \ \
~
\\*«-\_

’ T T
400 500 600 Afnm)
Fig. 9.1 .- Espectro de absorcidén del sistema
2-(2-tienil)benzotiazolina - Ni(II)
1: t= 2 min , 2: t= 15 min ,

%3: t= 30 min , 4: t= 50 min
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Segin se observa en la Fig. 9.1, el espectro del complejo"enlla zona 400-
-600 nm, consiste en una banda ancha con maximo de absorbancia a 450-460

>

nm.

Si bien la posicién del maximo no se modifica apreciablemente con el tiem
po, no puede decirse lo mismo de la absorbancia, que aumenta de forma no-
table durante 30 minutos a partir del momento en gue se prepard la disolu

cién, para estabilizarse después, al menos durante 20 minutos.

Influencia del pH

' . - t o -

. C . ‘(1 ' -3
Se establecidé sobre disoluciones hidroalcohdlicas (70% de etanol) 1,6.10 M
S . : -4 - .
en 2-(2-tienil)benzotiazolina y 8.10 M en Ni{(II) a diferentes valores de

pH conseguidos por adicidn de disoluciones reguladoras de NH4C1—NH40H.

Puésto que la experiencia anterior demostré que se requiere un cierto in-
tervalo de tiempo hasta lograr la méxima absorbancia, es evidente que de-
bemos establecer cual es ese intervalo de tiempo durante el cual podemos-
realizar las medidas. Para ello registramos, a cada valor de pH, la varia
cién de la absorbancia con el tiempo manteniendo constante la longitud de
onda a 450 nm. Los registros realizados se muestran en la Fig. 9.2. En -
ella podemos observar que para valores de pH comprendidos entre 7,20y -
8,55, el tiempo necesario para alcanzar la Améx. es de 25 minutos, mante-
niéndose este valor de absorbancia durante 20 minutos. A valores de pH in
feriores a 6,70 puede decirse que no se logra la formacidn'del complejo,-
mientras que a valores de pH superiores a 8,80 se observa la apaficién de

un precipitado.

A partir de la Fig. 9.2 resulta evidente que el intervalo de tiempo dpti-
mo durante el cual deben realizarse las medidas de absorbancia es de 25 a

40 minutos a partir del momento de la preparacidén de cada disolucidn.

En la Fig. 9.3 hemos reunido los espectros de absorcidén de disoluciones -

del complejo para valores de pH comprendidos entre 7,20 y 8,55, después de



M
~3
n

transcurridos 30 minutos desde que fueron preparadas. Las absorbancias me -
didas a 450 nm se encuentran en la Tabla9.l, y se representan en la Fig.9.4,

en donde se pone de manifiesto la decisiva influencia del pH sobre la com -

plejacidn.

0.6+
0.5 ///////”—‘_ﬂ— S . 8.31
\ 8.23

0.4-] 8.00
— 7.82

03- / " TTTTT—— 7,62
0.2 —  1.41

7.20
o
014 /
§.67
‘ 6.28
v ! 1 ! I 1 .
10 20 30 40 50 §0 tumim

Fig. 9.2 .- Estabilidad de una disolucibn
- o .=l )
1'6.10 5 M en benzotiazolina y £.10° M en Ni(II)

en funcién del pH (medio etanol 70% - agua).
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tmin
25
25
30

35
30
30
3o
25
17

0.5

0.3

0.1

i
400 500 600 A am
Fig. 9.3 .- Espectros de absorcidn de una disolucibn 1,6.10“3 M

-'L}' - - 2
ern benzotiazolina y 8.10 M en Ni(II) en funcidn

del pH (medio etanol 70% - agua).

_‘]_.‘_%bla' Gil

T A pH
0'01hL 6128
0'027 6167
0'115 7120
0'190 7l
0'285 2162
0'365 7182
0435 8100
0'507 8123
0'530 8131
0'585 8155
0'545 8180
0'420 9'10




0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

8.1

H H 1] H T i 1
6.5 1.0 1.8 8.0 8.5 9.9 g5 pH

Fig. 9.4 .- Representacidén de la absorbancia ( =450 nm)

medida a t= 30 min en funcibdn del pH.

A pesar de que no existe una zona adecuada de pH donde la absorbancia sea
independiente de é1, decidimos continuar nuestro estudio operandoc en lo -
sucesivo a pH=8,3, empleando disoluciones reguladoras cloruro aménico/amo

niaco para mantenerlo constante.

Influencia del porcentaje de etanol

Con objeto de determinar la influencia de la proporcién de etanol-agua so

bre la formacién vy estabilidad del complejo, se registrd la variacidn de-

jiie]

la absorbancia (a A= 450 nm) con el tiempo para una serie de disoluciones

-3
todas ellas 1,6.10 M en 2-{2-tienil)benzotiazolina, 8.10 M en Ni{II}-

y pH=8,3, pero con proporciones variables de etanol-agua.

Los resultados obtenidos (Fig. 9.5, Tabla 9.2) muestran que para propor -
ciones de etanol comprendidas entre el 90% y el 60% la absorbancia mé-
xima se logra una vez transcurridos 25 minutos, manteniéndose constante -
al menos durante 20 minutos. Para proporciones de etanol del 50% o infe -

riores se observa la formacidn de un precipitado.
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A Fsp. n® %EtOH

0.8 1 60
2 70

0.7_ 3 80
L 90

6.6_

0.5

0'4ﬁ

8.3_

0.2_]

0.1

T T
350 400 450 500 550 600 A nm

Fig. 9.5
Tabla 9.2
% EtOH A=450 nm
At:SO min
90 E 0,430
80 | 0,556
70 0,606
60 0,736
50 PP

A la vista de estos resultados hemos creido conveniente emplear en lo suce-

sivo una proporcidn de etanol del 70%. Esta eleccidn estd justificada porque
si bien con una proporcidn de etanol del 60% se tiene una mayor absorbancia,
es sin embargo mayor el rango de concentraciones de Ni(I1) que puede emple-

arse sin que se produzca precipitacidén al operar con el 70%.
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Estequiometria del complejo que forma la 2-(2-tienil)benzotiazolina con

el Ni(II)

Para determinar la estequiometria del complejo que forma la 2-(2-tienil)
benzotiazolina con el Ni(II), hemos seguido los métodos de Yoe-Jones (251)

(o de la razén molar) y de Job (o de las variaciones continuas) (262).
\/ A\

En todas las experiencias se han mantenido las condiciones previamente -
establecidas: medio hidroalcohdlico (70% etanol), pH=8,3 {conseguido con
una mezcla reguladora NHACI—NHdoH) y tiempo de formacién del complejo -~

(30 minutos).

Las absorbancias se midieron a 450 y 490 nm, frente a blancos que conte~

nian idéntica concentracién de todos los reactivos excepto Ni{II).

Método de Yoe-Jones

Para su aplicacidén sc realizaron dos experiencias. En una de ellas se -
mantuvo constante la concentracién de reactivo y en la otra la concentra

cién de catidn.

En la primera experiencia se prepararon 18 matraces aforados de 25 ml en

., . -3
los que se mantuvo constante la concentracién de reactivo a 1,6.10 My

«

-~

. . s .. -5 -3
se fue variando la concentracién de catién entre 8.10 y 1,32.10 M.

En la segunda experiencia se prepararon 17 matraces de 25 ml. en los que
. . . \ -4
se mantuvo constante la concentracidn de Ni(II) a 8.10 My se fue va -
. iy L . . ~4
riando la concentracién de 2-(2-tienil)benzotiazolina entre 1,60.10 My

-J
2,72.10 M.

!

Los resultados obtenidos se han reunido en las Tablas 9.3 y 9.4. A par
tir de ellas hemos realizado las representaciones de las Figs. 9.6 y 9.7,
de las cuales se deduce que la reaccidén entre la 2-{2-tienil)benzotiazo-

lina y el Ni(II) tiene lugar con relacidén estequiométrica 2:1.



Tabla 2.3

Métode de Yoe-Jones

[Totz]= cte = 116.107° M
Tampon : NH,C1 - NH, OH (pH=E8'3)
Medio : Hidroalcoholico (70% de etanol)

Tiempo trnascurrido hasta realizar la medicibn : 30 min
A,lO3
Ni(II) 107% M (8°7] nif7) /[ Totz] 450 nm 490 nm

{ml)

0'2 8.107° 0105 115 95
o'l 1'6.10"LF 0'10 160 135-
0'6 21,107 0'15 195 170
0'8 3'2.3_0'1+ 0'20 250 213
110 hro.10™" 0'25 290 252
1'2 4'8.10"“ 0'30 335 290
1'h 5'6.10‘4 0'35 380 331
1'6 614,107 0'Lo L1s 354
1'8 '7'2.10‘Z+ 0'45 Lsz 380
210 8'0.10'4 0'50 475 400
212 8'8\.10'1+ 0'S5 Sk -0 K15
2k 9'6.10'4 0'60 £ 516 .- 429
218 1112.107° 0170 . 520 1LO
312 1128,107° 0180 531 L60
306 144,107 0190 539 466
o 1'60.1077 1'00 545 - k81
Ll 1176.107° 1110 550 491
L8 1'92.107° 1'20 562 505

Tbtz = 2-(2-tienil)benzotiazolina
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Fig. 9

6.7

0.6

0.5

0.4

0.3

8.2

0.1

T T T T T
5
Vmﬂ)N#*

6.

- Determinacidn de la estequiometria del complejo
formado a partir de Tbtz y Ni(II).
[Totz ]

M&todo de Yoe-Jones. cte.

450nm

430nm

H i T i 1 I 1 1 1
i4 16 18
¥ omb Thtz

Fig. 9.7 .~ Determinacibn de la estequiometria del complejo

formado a partir de Tbtz y Ni(II).
M&todo de Yoe-Jones. [Ni(II)]

cte.



Método de

Yoe-Jones

2+
Ni

Tamgpon

J = cte = 8.10-
NH,C1 - NH,OH (pH=8'3)
Medio : Hidroalcoholico (70% de etanol)

L

N
~J
e,

Tabla 9.4

Tiempo transcurrido hasta realizar la medicibdn : 30 min
| A.10°
Tbtz 4.107° M [Totz ] |[Tbtz] /[Ni®T] 450 nm 490 nm
(ml) |
1 116.107" 0'2 13 12
2 3'2.10'u 'L 60 50
3 L+'8.1o’L+ 0'6 120 95
L k.10 0'8 180 152
5 8'0.1o'h 1'0 250 195
6 9'6.10'4 12 285 250
7 1'112.107° 14 350 295
8 1128.107° 1'6 396 335
9 114k ,1077 18 L4o 375
10 1'60.107° 210 475 102
11 1176.107° 2r2 5@5: k29
12 1192,107° 21l 531 462
13 2108.107° 2'6 560 Lg0
1k 212k.107° 218 581 520
15 2140.1077 310 £05 530
16 2'56.10 7 312 625 555
17 2172.1077 34 €40 580
Tbtz = 2-(2-tienil)benzotiazolina
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Método de Job

Para su aplicacién se prepararon 16 matraces aforados de 25 ml en los que

se introdujeron cantidades variables de reactivo y de catidn, ambos de -~
g -2

concentracién 1,2.10 M, de tal forma que en todos los matraces la suma -

. . -4
de sus concentraciones fuese constantes e igual a 2,4.10 M.

Las lecturas de absorbancia se hicieron a 450 y 490 nm, frente a blancos-
que contenian al reactivo en idénticas condiciones operatorias. La este -
quiometria del complejo se dedvce de la representacién de dichos valores-
de absorbancia frente al cociente X/ X + Y, siendo X la concentracién de-

2-(2-tienil)benzotiazolina e Y la concentracidn de Ni(II).

Los resultados obtenidos se han reunido en la Tabla 9.5, y se han repre -
sentado en la Fig. 9.8. A partir de dicha figura se deduce, como en el mé
todo de Yoe-Jones, gue la reaccién estudiada transcurre segin una relacién

estequiométrica 2:1.

A
0.5
450 nm
438G nm
0.3
.
0.1
NS B MR I I N NN RN
0 0.2 6.4 0.6 08 1.0 X/X4y

Fig., 9.8 .- Determinacibén de la estequiometria del complejo
formado a partir de la Tbtz y Ni(II).

Mé&todo de Job.



Método de Job

Tabl 7 C

Tampon : NH),Cl - NH, OH (pH=8"3)

Medio : Hidroalcoholico (70% de etanol)

/

Blancos : Disoluciones hidroalcoholicoas (70% de etanol)

de 2-(2-tienil)benzotiazolina de pH = 8'3

con las concentraciones respectivas de cada

"matraz problema

£4.10”
Ni(IT) 1'2.107° M | Tbvtz 112,107 M | X / X4Y | 450 nm  L490 nm
{(ml1) (ml)
0'2 L8 0'96 100 90
0'5 Lrs 0'90 175 150
0'7 bz 0'8€ 235 211
1'1 3'S 0'78 340 295
1'3 27 07k 395 348
1'h 3'6 072 L2z 375
1'7 3'3 0'66 Lso L7
2'0 310 0'60 Lo8 381
2'3 217 0'sh 382 3h4g
2'6 2l 0148 247 212
2'9 2'1 0'h42 297 272
312 1'8 0136 252 232
3'5 1'5 0130 206 192
3'8 1re o'ak 167 153
Ly 0'9 0'18 126 115
Ll 0'6 0'ie 8¢ 80

Totz = 2-(2-~-tienil)benzotiazolina
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Cilculo de la constante de estabilidad del complejo

Se ha realizado a partir de los resultados obtenidos por el métedo de Job a

las longitudes de onda de 450 y 490 nm.

Teniendo en cuenta que

L2+ .
Ni + 2R ———+ Ni (R)2

ca 2ca c(l-a)
donde ¢ = concentracidn analitica de complejo, y

@ = grado de disociacién del complejo

se llega a la siguiente expresién para la constante de estabilidad aparente:

K (= c{t—a) § -
&s cal2ca)l aclal

El valor de @ puede calcularse a partir de los datos espectrofotométricos
At (absorbancia teérica suponiendo que el complejo no se disocia y que se-
obtiene por extrapolacidn grafica en la representacién de Job) y A (absor-
bancia experimental correspondiente a la concentracién analitica c¢ del com

plejo). La expresién para el cadlculo de « es

24

it

Los valores de K . obtenidos, asi como los datos de At,ﬁ y a , se han =
est.

reunido en la Tabla 9.6. De ellos se deduce para la constante de estabilidad

aparente el valor

K =9,7.10
est
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est

Tabla 9.6
A= 450 nm A= 450 nm
A, 0'L465 0'431
A 0'450 0'417
“ 0'033 0'033
Koot 9'83.109 9'65.109
pK 9199 9'98
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Cumplimiento de la ley de Lambert-Beer

La ley de Beer se establecid empleando matraces aforados de 25 ml contenien
. -3 . .2

do todos ellos una concentracién de reactivo de 1,6.10 M, disolucidn regu

ladora NHACI—NHAOH v concentraciones de Ni(II) variables entre 0,6 y 14 ppm.

En todos los casos el pH fue 8,3 y el medio hidroalcohdélico (70% etanol).

Las absorbancias se midieron a 450 nm frente a un blanco que contenia todos
los reactivos excepto el Ni(II). En la Tabla 9.7 se encuentran los resulta-

dos obtenidos, que se representan en la Fig. 9.9.

Puede observarse que existe un buen cumplimiento de la ley de Beer hasta 10

ppm de Ni(II).

Tabla 9.7
N12 (ppm) A.10° (A= 450 nm)

0'6 | 35
1'0 6L
2'0 13k
Lo 270
610 385
8'0 504

10'0 617
12'0 675
1410 247
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0.9

A =450nrm

0.7

0.5

0.3

0.1~

T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 ppm Nt

Fige 9.9 .- Ley de Lambert-Beer para el sistema

2-(2-tienil)benzotiazolina - Ni(II)

Zona de minimo error

Con el fin de determinar la zona de minimo error analitico relativo respec-
to al 1% de error fotométrico, efectuamos la representacidén grafica de Ring
bom a partir de las medidas de absorbancia de la experiencia anterior a =
=450 nm, Tabla 9.8. De su representacidn, Fig. 9.10, se deduce que la zo-

na de minimo error es la comprendida entre 2 y 10 ppm.
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?abla 9

8

T&rminos de la grafica de Ringbom

| !.

C (ppm de Ni) log C A.10° % T 100-%T
0'6 - 0'22 35 92'3 7'7
1'0 0'00 6L 8613 13'7
2'0 0'30 135k 73'5 26'5
410 0'60 270 5317 L6113
610 0'78 385 Li'2 58'8
810 0'90 504 31'3 68617

10'0 1'00 617 2ht2 7548
12'0 1'08 675 21'1 78'9
1410 1'15 - 747 17'9 ga'1
100
100~9%T
80—
60— i0 ppm
40
//
20 // ‘
,/// 2ppm
e
- e
0 i | | ! i T
D 0.2 0.4 . 0.8 1.0 1.2 togl

Fig. 9.10 .- Representacidn grifica de Ringbom
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A la vista de los resultados obtenidos, y teniendo en cuenta los excelentes
reactivos existentes para la determinacién de Ni(II), no hemos creido inte-
resante proponer un nuevo método espectrofotométrico para su determinacidén-

basado en la reaccidén con 2-(2-tienil)benzotiazolina.






Capitulo 10

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO MEDIANTE EXTRACCION

DEL COMPLEJO FORMADO A PARTIR DE LA

2-(2-TIENIL)BENZOTIAZOLINA Y Hg(II)

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Hg(II)
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ESTUDIO ESPECTRCFOTOMETRICC MEDIANTE EXTRACCION DEL COMFLEJO
FORMADO A PARTIR DE LA 2-(2-TIENIL)BENZOTIAZOLINA Y Hg (II
DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Hg (II).

El estudio de la reaccionabilidad cualitativa de la 2-(2-tienil)benzotia-
zolina frente a los diversos iones inorgdnicos ensayados (Capitulo 7 ),
nos permitié observar que la reaccidn con Hg(II) originaba un intenso co-
lor amarillo aln en medios muy dcidos. A pesar de que la sensibilidad de-
la reaccidn no es muy elevada (1:750.000), el hecho de que tehga'lﬁgér en
medios tan dcidos, en los cuales las interferencias soﬁ eécasas, ﬁés im -

pulsé a realizar su estudio.

En los Capitulos 6 y 8 hemos abordado con detalle la reordenacién de -
las benzotiazolinas en presencia de iones metdlicos, y de forma especial-
en presencia de iones inorgdnicos tidfilos. En base a lo expuesto en di -
chos capitulos, debemos pensar que en el complejo cuyo estudio ahora ini-
ciamos, el ligando es la forma imina del reactivo. No obstante, puesto que
el reactivo del que partimos es una benzotiazolina, en nuestro estudio va
mos a referirnos exlusivamente al sistema 2-(2-tienil)benzotiazolina-Hg(II).
Evitaremos asi continuas referencias al equilibrio entre formas tautdme -
ras del reactivo existentes en disolucién que podrian restar claridad a -

este estudio.

Disoluciones empleadas

Disoluciones de 2-{2-tienil)benzotiazolina

Se prepararon por pesada de la benzotiazolina y posterior disolucién en -
el volumen adecuado del disolvente orgdnico (cloroformo o metilisobutilce

tona, Merck R.A.) y siempre en el momento de ser utilizadas.
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Disolucidén de Hg(II) 0,1 M (f=1,001)

i . o o o ot PR S i o S i e Bl o o T e L T e T P O A e .

Se preparé disolviendo la adecuada cantidad de Hg(NOﬂ)D.HZO {Merck R.A.)
O &

en HNO3 0,1 M (Merck R.A.). Esta disolucidn se contrastd por los métodos

volumétricos habituales ( 263 ). Todas las demds disoluciones de catidn -

iy sa .
se prepararon por dilucidén de la anterior.

Otras disoluciones

. . . -2 -3

- Disoluciones de NH4OH (Merck R.A.) de concentraciones 10 y 10 M,
. . : . -2 ‘

- Disoluciones de HCl (Merck R.A. ) de concentraciones 10 y 0,5 M,

- Disolucidén de KC1 (Carlo Erba )2 M.

En todos los casos se utilizé agua desionizada para la preparacién de las

discluciones.

Aparatos utilizados

~ Espectrofotémetro digital Bausch-Lomb Spectronic 2000
~ pH-metro digital CRISON mod. 501 provisto de electrodos de vidrio y ca-
lomelanos saturado

- Agitador Vibromatic 384
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Ensayos de extraccidén del complejo en cloroformo y metil- isobutilcetona.

Espectros de absorcidn.

Con objeto de comprobar cual de los dos disolventes era el mas adecuado pa-

ra la extraccién del complejo, realizamos la siguiente experiencia:

En un matraz aforado de 50 ml de capacidad introdujimos 2 ml de la disolu -
cidn 10_3M de Hg(II), 8 ml de apgua desionizada, 10 ml de disolucién 2.10_3M
de 2-(2-tienil)benzotiazolina en cada disolvente, y se égité durante un mi-
nuto. (En estas condiciones la relacidén de fases es 1:1,‘la relacién (Tbtz)o/
/(HG2+)a es 10:1 y el pH de la fase acuosa después de alcanzado el equili -
brio es 3,50). A continuacidn separamos ambas fases en un embudo de decanta
cién, y posteriormente la fase orgdnica se sometié a centrifugacién para -

eliminar los dltimos restos de agua.

Finalmente registramos el espectro del complejo extraido en-la fase orgdni-
.. -3 .

ca entre 500 y 350 nm frente a una disolucién 2.10 ~ M del reactivo en el -

respectivo disolvente con la que habiamos seguido similar procedimiento ope

ratorio (la capa acuosa consistid, en este caso, en 10 ml de HNO3 2.10  M).

Elyprocedimiento operatorio descrito es el que se empleé en todas las expe-

riencias realizadas posteriormente.

’

El espectro‘del complejo en ambos disolventes (Fig.10.1) presenta una banda

ancha con una zona de mdxima absorbancia entre 365 y 375 nm.
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- Cloroformo

~=--Metii-isobutil-cetona

AY
RS
AN
\\
L 7 T
350 400 450 500 ) ,.m

Fig. 10.1 .- Espectro de absorcibén del sistema 2-{2~tienil)-

benzotiazolina - Hg(II) (pHeq = 3'50)
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En otra experiencia similar a la anterior registramos el espectro del comple~
Jo extraido en ambos disolventes a pH =1,0 (conseguido mediante la adicidn -
€q
de HCl 2N). El método operatorio seguido fue idéntico al detallado anterior -

mente.

Los espectros registrados entre 500 y 350 nm (Fig.10.2) muestran una banda an

cha en la regién visible con una zona de mixima absorbancia entre 365 y 375 nm.

A
1.2 4
«~— Cloroformo
----Metil-isobutil-cetona .
09-
0.6
)
:
!
03’

H i T '
350 400 450 500 Anm

Fig. 10.2 .- Espectro de absorcién del sistema
2-(2-tienil)benzotiazolina - Hg(II)
= 1
(pHeq 1'0)
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Los resultados de estas experiencias, agrupados en la Tabla 10.1, muestran =
claramente cual es la influencia del pH. Un descenso del pH provoca una dis
minucidén de la absorbancia del sistema en cualquiera de los dos disolventes.

No obstante, esta influencia es mucho mas acusada en el caso de la metil-

isobutilcetona.
Tabla 10.1
Disolvente pH A (A= 365 nm)
Cloroformo 350 11259
" 1'00 1'060
Metil isobutil cetona 3'50 11197
" 1'00 0 473

A la vista de estos resultados nos decidimos por el empleo de cloroformo co

mo fase orgdnica en las restantes experiencias.

Influencia del pH en la extrzccidén del complejo

Se determindé registrando los espectros de disoluciones cloroférmicas del -
complejo en equilibrio con disoluciones acuosas del catién de diferentes va

lores de pH.

Método operatorio

e e e 2400 i ot S e e e

En matraces aforados de 50 ml de capacidad introdujimos voldimenes variables
de HC1 0,01 ¢ 0,5 M, & NH OH 107 6 1072, 2 ml de disolucion 107> M de -
Hg(II) y los volimenes de agua desionizada necesarios para completar 10 ml.
de fase acuosa (Tabla 10.2). A continuacidn, se afiaden 10 ml de disolucidn-
2.10_3 M de 2-(2-tienil)benzotiazolina en cloroformo. Operando de esta forma
la relacién de fases es 1:1 y la relacidn (Tbtz)o/(Hg2+)a es 10 en todos los

casos.
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Tabla 10.2
ml Hg(II) ml H,0 ml NH),OH 1072 pH
2'0 £10 2'0 . 9'25
2'0 6'5 1'5 . 9'02
2'0 70 1'0 1. 8102
ml NH,OH 107> M
2'0 - 810 €195
210 1'0 710 €157
2'0 20 6'0 5190
2'0 210 510 41316
2'0 Lrs 315 3162
210 610 210 3144
2'0 7'5 o's 3'36
2'0 8'0 - 3430
ml HC1 10™° M
2'0 75 0's 304
2'0 70 1'0 2161
2'0 310 510 2'09
ml HC1 0'5 M
2'0 7'5 0'5 1'53
2'0 710 1'0 1118
2'0 310 510 0188
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Realizada la extraccidn en la forma indicada en el apartado anterior, regis-
tramos los espectros de absorcidén entre 500 y 350 nm, frente a discluciones~
2.10”3 M del reactivo en cloroformo con las que habiamos seguido el mismo -
procedimiento operatorio.

Las medidas de pH las realizamos en las fases acuosas respectivas una vez -~

efectuada la extraccidén (Tabla 10.2).

Resultados y discusidn

Los espectros del complejo a diferentes valores de pH muestran que: 1) a valo
res de pH inferiores a 1,0 la absorbancia disminuye de forma apreciable al -

disminuir el pH, 2) en el intefvalo de pH comprendido entre 1,2y 8,0 la ab-

sorbancia permanece casi constante, y 3) a valores de pH superiores a 8,0 la

influencia del pH es muy acusada, disminuyendo la absorbancia bruscamente al

aumentar la basicidad del medio.

En la Fig. 10.3 hemos representado los espectros del complejo a valores de -

pH 0,88, 4,16, 9,02 y 9,25. Segin se observa en dicha figura, ni la forma del
espectro, ni la situacién de~la zona de maxima absorbancia (365-375 nm) se -

modifican al variar el pH.

1.4

1,24

1.0

0.8

0.4

0.2

350 400 459 Aem

Fig. 10.% .- Espectros de absorcibn del sistema

2-(2-tienil)benzotiazolina = Hg(II) a diversos
valores de pkK
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Tabla 10.3
A (A=365 am) - pH
0' 9l ' 0'88
1'050 1'00
11240 - 1'18
1'2k4s 1'53 ‘
1'253 2109 B
11258 2161 -
11245 3104
1'251 3'36
11245 3Ly
1'250 3162
1'260 L6
"1'250 5790
1'265 6'57
11263 6'95
1'262 8102
_0'567 9102
0'h23 9125 : -
En la Tabla 10.3 hemos reunido los valores de A (A= 365 nm) cérrespon—

max
dientes a los distintos valores de pH indicados en la Tabla 10.2. La repre

sentacién de Am frente al pH (Fig.10.4) muestra claramente lo gue habia-
ax
mos apuntado antes, es decir, que la zona Sptima de pH, donde la absorban-

cia permanece practicamente constante, estd comprendida entre 1,0 y. 8,0.
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1.4
A1=365nam
1.2 9

1.0
0.3
0.5

0.4

0.2

Fig. 10.h

A la vista de estos resultados, en posteriores experiencias decidimos operar

a pH=1,50 fijéndolo por adicién de HCl 0,5 M.

Influencia de la fuerza idnica

Se determindé registrando los espectros de disoluciones cloroférmicas del -
complejo en equilibrio con disoluciones acuosas de pH=1,50 y de fuerza idéni-
ca variable conseguida por adicién de distintos volimenes de una disolucidn-

2M de KC1.

El tratamiento operatorio seguido posteriormente con las disoluciones fue -
idéntico al que hemos detallado en la pagina 393de este Capitulo.

Los resultados obtenidos los hemos reunido en la Tabla 10.4.

La representacién de A frente a la fuerza idnica ¢ {Fig.10.3) nos permite-
visualizar muy claramente la enorme influencia que ejerce la fuerza idénica -

en la formacidén y extraccidén del complejo.
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Tabla 10.4

Fuerza ionica A (A= 365 nm)
0'025 0'618
Qr100 0'564
01500 0'505
1'000 0'330

T T T T T
02 0.4 0.6 0.8 o M

Fig. 10¢5.- Influencia de la fuerza idnica. Represenfaci6n

de A vs u .
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Dada la enorme influencia de la fuerza idnica sobre la formacidén del comple-
jo, decidimos seguir operando en posteriores experiencias a fuerza iénica -

0,025, aportada por las disoluciones de catidn y dcido clorhidrico.

Estabilidad del complejo

Con objeto de conocer cual era la estabilidad del complejo Hg(II)-reactivo -

una vez extraido en cloroformo, realizamos la siguiente experiencia:

En un matraz de 50 ml de capacidad se introdujeron 0,5 ml de disolucién de -
HC1 de concentraciéh 0,5M, 1 ml de disolucidn 10’; M de Hg(II), 8,5 ml de =~
agué desionizada y 10 ml de disolucién 10-3 M de 2-(2-tienil)benzotiazoliha-
en cloroformo. Tras agitar durante 1 minuto, separar ambas fases y céntrifu-
gar la fase orgénicé, registramos la variacidn de absorbanéia de la capa clg
roférmica con el tiempo a ?\=365 nm. Como blanco utilizamos una disolucidn -
10-3 M de 2-(2-tienil)benzotiazolina en cloroformo que habia sido tratada de
idéntica forma. El pH de la fase acuosa, medido tras la agitacién y separa =

cién de ambas fases, fue de 1,50.

La Fig. 10.6, una representacién de A frente al tiempo t, muestra que el -~
complejo una vez extraido es estable al menos durante las dos horas que estu

vimos realizando el registro.
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A
A =365 nm
0.5
0.4 —
—
0.2
0 i T T T oy
0.5 1.0 1.5 2.6 tthl
Fig. 10.6

Influencia del tiempo de extraccién

Se determiné midiendo la absorbancia a 365 nm de disolucibnes cloroférmicas
del complejo preparadas segin el procedimiento habitual ya descrito, en con
diciones operatorias idénticas (pH=1,50, relacidén de fases 1:1, (Tbtz) =10-3M,
[Hg2+]a = 10—4M) excepto el tiempo de extraccidén. Los blancos consistieron~
en disoluciones de 2-(2-tienil)benzotiazolina tratadas de forma similar a -

las respectivas disoluciones de complejo.

En la Fig. 10.7 hemos representado la absorbancia frente al tiempo de ex -
traccién. Se observa que es suficiente un tiempo de extraccidén de un minuto

para alcanzar el mdximo valor de absorbancia.

En posteriores experiencias seguimos empleando por tanto como tiempo de ex-

traccidén 1 minuto.
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0.7 A=365nm
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Fig. 10.7 .- Influencia del tiempo de extraccibn.

Estequiometria del complejo. Método de Yoe-Jones

Para la aplicacidén de este método realizamos dos series de experiencias. En
una de ellas mantuvimos constante la concentracion de Hg(II) en la fase acuo
sé, y se varid la concentracién de reactivo en la fase orgdnica. En la otra
experiencia mantuvimos constante la concentracién de reactivo en la fase or

ganica y variamos la concentracién de Hg(II) en la fase acuosa.

Las condiciones experimentales y los resultados obtenidos los hemos r

en las Tablas 10.5 y 10.6. A partir de ellos hemos realizado las representa

ciones de las Figs. 10.38 y 10.9.
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[Hg la =

pH = 1'50

Los

Tabla 10.5

I

cte = 2'40,107 ' M

(HC1 0'5 M)

Relacibn de fTases = 1:1

Tiempo de extraccibn = 1 min

[Tbtz] o [Tbtz), /(BT A 565 nm A 400 o

418,107° 0'20 0'116 01086

916.107° 0'40 0'235 0'169
1'44.10"4 0'60 0'355 0'251
1'92.10’4 0'80 0ok 01333
2'11-0.104+ 1100 0'593 01416
2188.,10™" 1'20 0'711 0'498
3'36.10'L+ 1'40 0'834 0'581
3'60.10"LF 1'50 0'891 0'622
3'84.10‘9 1160 0'920 01650
408,10~ 1170 0'951 0672
4'32.10‘4 1180 - 1'011 0'700 -
4'56.10‘4 1'90 11057 ~or72h
480,107 2'00 11078 0737
5'28.10’2+ 2120 1'140 01790
5*76.10"LF 2140 1'175 01821
624,10 2'60 1'207 01875
6'72.10'4 2180 1'220 0'897
7'20.10"4 3100 11233 01920
7168.10"" 3120 11246 01943
8116.10" " 3140 01966

1'258

Thtz = 2-(2-tienil)benzotiazolina
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A=400nm
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Fig. 10.8 .- Determinacidn de la estequiometria del complejo
formado a partir de 2-(2-tienil)benzotiazolina ¥ Hg(II).

, ; A
M&todo de Yoe-Jones. [Hg™ 1= cte.

1.4

1
0.25 0.5 0.75 1 125 Hg2*] /[T htz]

Fig. 10.9 .- Dcterminacidn de la estequiometria del complejo

formado a partir de 2-(2-tienil)benzotiazolina y He(II).

M8todo de Yoe~Jones. [Tbtz] = cte.
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pH = 1'50
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Tabla 10.6

-4
= cte = 4'80.,10 M

(HC1 0'5 M)

Relacidn de fases = 1:1

Tiempo de extraccidn = 1 min

me™1, | [He"la / [Totel A 365 n | 400 mm
2140,1077 0105 01115 01090
4180,107° 0'10 01237 0'171
7120.107° 0'15 01363 0'248
9160.1077 0'20 0'490 0'342
1'20.10'L+ 0'25 01603 0'410
_1,'1+L+.10'LF 0'30 0'713 0'487
1'68.10'4, 0'35 0'828 0'570
1'92.10‘L+ 0'Lo 0'950 0'665
2'16.10‘” O'hs 1'030 0'720
2'40.10““ of5o 11080 0'741
2'6L+.10‘L+ 0'55 1'120 0'780
2'88.10"4 0'60 1'160 0'811
3'36.10’L+ 0'70 1'190 01862
3’84.10‘)+ : 0'80 11217 - 0'91h
4'32.10‘“ 0'90 11240 0'952
A'8o.1o”4 1'00 17245 0'977
5'28.10'L+ 1110 11250 0'999
5‘76.10'L+ 1'20 1'260 1'013

Tbtz = 2-(2-tienil)benzotiazolina
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De los resultados obtenidos al aplicar el método espectrofotométrico de
Yoe~Jones al estudio de la reaccidn que tiene lugar entre la 2-(2-tienil)
benzotiazolina v el Hg(II) se deduce la formacidén de un complejo de es-

tequiometria 2:1 en las condiciones operatorias que se han indicado.

La estequiometria de este complejo coincide con la del complejo sélido-

de Hg(II) aislado {(ver Capitulo 8, pdgina 3%€1 ).
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Método espectrofotométrico para la determinacidn de Hg(IT) con

2-(2-tienil)benzotiazoloina

Los resultados obtenidos en el estudio espectrofotométrico del complejo
muestran una sensibilidad adecuada para la determinacidn espectrofotomé

trica de Hg(II).

Con el fin de establecer las condiciones dptimas para la determinacién-
espectrofotométrica de Hg(II) realizamos las experiencias gue se resu -

men a continuacién.

Influencia del exceso de reactivo

Para establecer la posible aplicacién de la 2-(2-tienil)benzotiazolina-
a la determinacién de Hg(II), estudiémos eh primer lugar la influencia-
del exceso de reactivo sobre la absorbancia del complejo formado. Para—k
ello, en matraces de 50 ml, preparamos una serie de disoluciones conte-
niendo todas ellas 1 ml de disolucidn 10-3 M de Hg(II), la cantidad ade
cuada de HC1 0,5 M como para que el pH final fuese 1,50, la cantidad ne
cesaria de agua desionizada hasta un volumen de 10 ml de fase acuosa, -
volimenes variables entre 0,2 y 6,0 ml de disolucidn cloroférmica 5.10—3M
de 2-(2-tienil)benzotiazolina y por ¢ltimo los volimenes necesérios»de-
cloroformo hasta completar 10 ml de fase orgdnica.El tiempo de extraccidn

fue de un minuto en todos los casos.

Tras seguir el procedimiento operatorio habitual con cada una de las di
soluciones, medimos las absorbancias a 365 y 400 nm frente a blancos -
constituidos por disoluciones cloroférmicas del reactivo de las concen-

traciones respectivas y tratadas de forma similar.

Los resultados obtenidos se han reunido en la Tabla 10.7. De ellos pode
mos deducir que las absorbancias permanecen estables cuando la relacién

2 .
[Tbtz]0 / [Hg +]a es 10 6 superior.
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Tabla 10.7

Influencia del exceso de reactivo

A
(Totz]/ g2 ") 265 nm 400 nm
1:1 | 0'250 0'173
3:1 0'512 C'383
5:1 0'563 0'452
7:1 0'600 0'490
10:1 01620 0'520
15:1 0'618 0'517
20:1 0'621 0'520
30:1 0'623 0'522

pH = 1'S5S , Volumen final de ambas fases = 10 ml

Relacidén de fases = 1:1 , Tiempc de extraccidén = 1 min
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Cumplimiento de la lev de Lambert—Beer

Se ha comprobado el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer con disoluciones
del complejo extraido en cloroformo preparadas segin el procedimiento habi-
tual descrito en anteriores apartados. La concentracién de 2-(2-tienil)ben-
zotiazolina en la fase orgdnica fue 4,80.10"3 M en todos los casos. La con-
centracién de Hg(II) en la fase acuosa varid entre 1,6 ppm y 38,5 ppm. El-~
pH fue de 1,50, el tiempo de extraccidn 1 minuto Y la relacién de fases 1:1

en todos los casos.

Las medidas de absorbancia se realizaron a 365 nm ¥ 400 nm frente a blancos
de 2-(2-tienil)benzotiazolina en cloroformo con los que se siguid el mismo-

procedimiento operatorio.

Con los resultados obtenidos (Tabla 10.8) hemos realizado la representacién

de la Fig. 10.10.

Tabla 10.8

ppm Hg(II) A 365 nm A 400 nm
1'60 0'038 0'028
2140 0'058 01043
L1 80 0'115 0'086
9160 01237 0'171
14140 0'363 0'248
19'30 0'490 0'343
2k 10 0'603 o'410
28190 0'713 0'487
33170 0'828 C'570
3850 0'950 0'665
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Fig. 10.10 .- Ley de Lambert-Beer. Complejo

Hg(II) - 2-(2-tienil)benzotiazolina

t
a0 ppm Hollh)
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Zona del minimo error

Para determinar laz zona de minimo error analitico relativo respecto al 1%
de error fotométrico efectuamos la representacidén grafica de Rifngbom. Los
datos de absorbancia y concentracién de Hg(II), en ppm, estdn sacados de-
la experiencia para el establecimiento de la ley de Lambert-Beer. Los tér
minos necesarios para la construccién de la grafica de Ringbom (Fig.lO.ll)

se han reunido en la Tabla 10.9.

A la vista de la grdfica deducimos que la zona de minimo error analitico-

respecto al 1% de error fotométrico es la comprendida entre 6 y 25 ppm de

Hg(II).

Tabla 10.9

Términos de la grifica de Ringbom

C (ppm de Eg) log C A.10° % T 100-% T
(365 nm)

1160 0'204 38 91'60 8140
2140 0'382 58 87150 12'50
L+ 80 0'682 115 76170 23130
9'60 0'984 237 57190 L2410
14140 1'160 363 L3140 56160
19'30 1'285 L90 32140 67160
k10 11382 603 2L 90 75'10
28'90 1146] 713 1940 80160,
33'70 11527 828 141 86 85114
38150 1'£85 950 11'22 88178
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Fig. 10.11 .- Gr&fica de Ringbom para la determinacidn

de Hg(II) con 2-(2-tienil)benzotiazolina

Los resultados obtenidos en las experiencias llevadas a cabo, nos permiten
proponer un nuevo método para la determinacidn espectrofotométrica de Hg(II)

con 2-{2-tienil)benzotiazolina.
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Método

En un matraz de 50 ml se introduce una cantidad de muestra tal que la con-
centracidn final de Hg(II) esté comprendida entre 6 Yy 25 ppm. A dicha -
muestra se ariade agua desionizada hasta un volumen final de fase acuosa de
10 ml. (Si se desea trabajar a pH inferior a 8,0 se afiade el HCl necesario
para alcanzar el pH deseado y el correspondiente volumen de agua desioniza
da hasta un volumen final de 10 ml). Se recomienda que el pH de la disolu-
cidn acuosa final no sea inferior a 1,50 para que ei método no piébéa sen-
sibilidad. Se afiaden a continuacién 10 ml de disolucidn de é;(gftienil)bég
zotiazolina en cloroformo de concentracién tal que la relaciéﬁ (Tbtz)/(Hg2+)
sea como minimo 10:1. Se agita el matraz durante un minuto. Se separan am-
bas fases en un embudo de decantacién, y la fase orginica, donde se ha ex—
traido el complejo, se centrifuga durante 30 s. (al menos) con objeto de -
eliminar agua. Finalmente sé miden las absorbancias frente a un blanco con
sistente en una disolucién de 2-(2-tienil)benzotiazolina en cloroformo de—
igual concentracién que la empleada anteriormente con la que se ha seguido
similar proceso operatorio (la fase acuosa en este caso serd una disolu -

cién de HCl de pH=1,50).

La recta patrén se establece de igual forma con concentraciones finales de

Hg(II) comprendidas entre 6 y 25 ppm.
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Reproducibilidad de los resultados

Con objeto de establecer la reproducibilidad del método propuesto se deter-
minaron las absorbancias de diez muestras conteniendo todas ellas 12 ppm de

Hg(II). Los resultados obtenidos son los de la Tabla 10.10.

Tabla 10.10

A (A= 365 nm) » Hg(II) ppm
0'300 11'92
0'306 1211
0'305 12'c8
01306 12'11
0'30L4 12'04
0'298 11'80
0'307 12'16
0'300 11'92
0'308 12'20
0'307 12'16

De los datos de la Tabla anterior se deduce que la varianza es igual a 0,017

y la desviacién tipica 0,13.

Para una probabilidad del 95% resulta un valor medio de 12,05+0,09 ppm de -~

Hg(11).

Ninguno de los resultados es rechazable. El error relativo sobre el valor me

dio es de

100 g - t 100 . 0,09
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Interferencias

Se ha estudiado dnicamente la influencia que ejercen sobre la absorbancia

del complejo, aquellos iones cuya reaccidén con la 2-(2-tienil)benzotiazo-
lina se produce en el mismo medio que el Hg(II). Para ello se operd, de la
forma antes descrita, con disoluciones conteniendo todas ellas 12 ppm de-
Hg(II) y los iones Ag(I), Hg(I), TI(III), Se(IV), Pd(II), Os(VIII) v Sb(III),

cuyos efectos se pretenden investigar.

Como consecuencia de este estudio se deduce que los cationes Ag(I), Hg(I),
TI(III), PA(II) y Os(VIII) producen un error préximo al 5% cuando se en
cuentran en concentraciones de 12 ppm. Concentraciones de estos iones su-~

periores a 12 ppm producen un error superior.

Aunque se deduce claramente del estudio que hemos realizado, destacamos -
no obstante que los iones cloruro no representan ninguna interferencia en
el método de determinacidn espectrofotométrica de Hg(II), lo que supone -

una gran ventaja.
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Los objetivos planteados al iniciar el trabajo recogido en la pre -
sente Memoria fueron ampliar el conocimiento de la capacidad comple
jante de bases de Schiff heterociclicas derivadas del 2-tiofencar -
boxialdehido,asi como las aplicaciones que de ello pﬁdiéran resﬁl -

tar.

El estudio realizado nos ha permitido llegar a las sigﬁientes con -

clusiones

l2 .- Se han sintetizado las bases de Schiff, N-Fenil-2-tienilme -
tilenimina y N-2-Hidroxifenil-2'-tienilmetilenimina,por condensa -
cién de 2-tiofencarboxialdehido con anilina y o-aminofenol respec -
tivamente,lograndose aislar ambos compuestos con un elevado grado
de pureza y alto rendimiento.

Ambas bases de Schiff se han identificado mediante el empleo de las
técnicas habituales de andlisis elementai y espectrometrias de IR ,
de RMN y de Masas.

Se han estudiado algunas prépiedades de estos dos compuestos tales
como comportamiento térmico,espectros de absorcidén UV-VIS en diver
sos disolventes y diversos medios (etanol-agua 1:1 v/v , dioxano -

agua 1:1 v/v , y en ambos medios a diversos valores de pH) etc,.
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De este estudio se deduce que:

- Ambos compuestos son térmicamente estables hasta 120 °Q inician-
dose una rapida descomposicidén a partir de esta temperatura.

- Los dos reactivos son solubles en los disolventes orghnicos mas
comunes e insolubles en agua.EBn mnedios parcialmente acuosos sufren
descomposicién hidrolitica para dar el aldehido y la amina corres -
pondientes.Esta descomposicibén es tanto mas rdpida cuanto mayor es
la proporcidén de agua,y fundamentalmente cuanto mas Acido es el me-
dio.La basicidad del medio y.la complejacidn con iones metdlicos
son factores que tienden a anular este proceso.Debido a la hidrdli-
sis no se ha podido determinar el pKa correspondiente al proceso

de disociacibn del &cido conjugado de l1a base de Schiff.Unicamente
en el caso de la N—2—Hidroxifenil-2'-tienilmetilenimina se ha podi-
do determinar el pKOH , aunque el valor encontrado, 11'90 (medio

dioxano-agua 1:1 v/v), habréd que aceptarlo con evidentes reservas.

22 .- Se ha ensayado la reaccionabilidad de las bases de Schiff
sintetizadas frente a ilones inorgénicos encontrandose gque ambas
son reactivos bastante selectivos.

La N-Fenil-2-tienilmetilenimina reacciona con sblo seis cationes ,
siendo muy baja la sensibilidad de tales reacciones.

La NfZ-Hidroxifenil—Z'-tienilmetilenimina reacciona con sbélo 13 de
los 5% iones ensayados.las reacciones con Pb(I1I), PA(II), Cu(Il) ,
Co(II), Ni(II) y 2Zn(II) tienen sensibilidades iguales o superiores

a 1:750.000.
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En ninguno de los casos ensayados se originan compuestos fluores -

centes o0 extiraibles en cloroformo. ~

32 ,- La reduccidn en el electrodo de gotas de mercurio de la
N-Fenil-2-tienilmetilenimina y de la N-2-Hidroxifenil-2'-tienil -
metilenimina da lugar a la aparicidn de dos ondas bien definidas.,
El estudio polarografico realizado nos ha permitido establecer que
la primera onda corresponde a la reduccibn de 1la agrupacidn azome-
tinica, :CzN, siendo este proceso difusivo e irreversible,y trans-
curriendo con la captura de un electrén‘y un protdn en su etapa de-
terminante de velocidad.La presencia del grupo OH en la N-2-Hidroxi=-
fenil-2'~tienilmetilenimina provoca un desplazamiento de esta onda
hacia potenciales mas negativos a todos los valores de pH estudia =~
dos.

La segunda onda observada la hemos atribuido a la reduccién del
2-tiofencarboxialdehido originado en el proceso de hidrdlisis de
ambos compuestos,

Los valores de la constanté de corriente de difusibén y coeficiente
de difusiédn determinados son del mismo orden que los.encontrgdos en

b

bibliografia para otras bases de Schiff analogas.

La - Se ha estudiado polarograficamente el complejo que forma la
N-2-Hidroxifenil-2'-tienilmetilenimina con Pb(II) en dioxano-agua
1:1 v/v.De dicho estudio se deduce,por aplicacidén del método de

Lingane,una estequiometria 1:1 para el complejo formado y una cons
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tante de estabilidad de 1‘51.102.

5a .- Se han sintetizado complejos sbélidos de la N-2-Hidroxifenil-
St_tienilmetilenimina con Zn,Cd y Pb,este ultimo en presencia de
SCN™ .Sus férmulas se han establecido mediante anilisis elemental y
térmico (TG y ATD) y se han confirmado meiante el empleo de las téc
nicas espectrofotométricas de IR y UV~VIS y medidas de conductivi -
dad.

Los complejos estudiados resultan ser térmicamente poco estables ¥y
se comportan como no electrolitos en disolucibén de DMF.

Los espectros IR nos han permitido demostrar que el fenbmeno de la
quelacién tiene lugar con la participacién del nitrogeno azometini-
co y el oxigeno del grupo OH en posicidn orto.

Por otra parte no se ha encontrado ninguna banda o grupo de bandas

que evidencien la coordinacién del azufre tiofénico al metal.

Los anteriores resultados unidos a los de los espectros de absor -
cidn de los complejos indican que el ligando,potencialmente triden
tado,se comporta como bidentado enlazando a traves del niﬁrogeno
agzometinico y el oxigeno fendlico.Esto nos ha llevado a proponer
estructuras tetraddricas para la geometria espacial de los comple-

jos.

62 .- La condensacidn de S.tiofencarboxialdehido con o-aminobence-
notiol no conduce a] aislamiento de 1a base de Schiff esperada, la

N—Z—mercaptofenil—Z'—tienilmetilenimina,siné a la formacidén de un



compuesto,la 2-(2-tienil)benzotiazolina,que no contiene la agrupa -
cibén azometinica. | )

La benzotiazolina obtenida es un sblido de color amarillo p&lido al-
go menos estable que las dos bases de Schiff anteriormente estudia -
das,sin duda por la presencia de los dos 4tomos de azufre en su mo -
l1écula.Se ha identificado mediante andlisis elemental y espectrome -
tria de IR,de RMN y de Masas.

La benzotiazolina aislada es insoluble en agua y Soluble en los d4i -
solventes orglnicos comunes.

El espectro de absorcidn UV en cualquier disolvente pfesenta una -
banda situada a 320%3 nm y una fuerte absorcidén a 270 - 245 nm.

Se ha demostrado que en disolucidn existe un equilibrio entre las
formas tautbémeras 2-(2-tienil)benzotiazolina y N-2-mercaptofenil-
2'-tienilmetilenimina,similar al existente en otras benzotiazolinas,
Dicho equilibrio esth desplazado hacia el tautédmero de anillo cerra-
do en disoluciones &cidas,neutras y moderadamente bésicas,y se des -
plaza parcialmente hacia el tautdmero N-2-mercaptofenil~2'-tienil =
metilenimina en disoluciones fuertemente bAsicas(0'018 M en Na).
Mediante el estudio del comportamiento térmico de la 2-(2-tienil)-
benzotiazolina hemos demostrado que hacia 127 °C se transforma en

el 2-(2-tienil)benzotiazol por pérdida de una molécula de hidrogeno.

72 .- Se ha estudiado la reaccionabilidad de la 2-(2-tienil)benzo-
tiazolina en etanpl-agua 1:1 v/v frente a iones inorgénicos cobser -

vandose reaccidn con 18 de los 53 iones ensayados.



De los compuestos formados 17 son extraibles en cloroformo,observan
dose en estos casos un aumento de la sensibilidad de las reacciones.
Exceptuando las reacciones con Hg(II), TL(I) y Se(IV),todas las de=
mis tienen sensibilidades superiores a 1:1.106.De entre estas des -
tacamos las reacciones con 0s(VIII) (pD= 6'3), ca(Ir) (pd=6'3) y
2n(11) (pD = 7).

De la comparacidn de las reaccionabilidades de la N-2-Hidroxifenil-
2'_tienilmetilenimina y la 2-(2-tienil)benzotiazolina se deduce que
la imina es un reactivo algo mas selectivo.Este resultado contradi-
ce la afirmacidn realizada por Thabet y col. en el sentido de que
un aumento del nfimero de 4tomos de azufre se traduciria en un aumen
to de la selectividad.Nosotros pensamos que esta afirmacidn debiera
haberse hecho teniendo en cuenta otros factores como naturaleza del
compuesto (benzotiazolina o imina), hidrélisis (proceso que no su -

fre la benzotiazolina) etc.

82 .- Se han sintetizado complejos sélidos obtenidos a partir de
2-(2-tienil)benzotiazolina ¥y 7n(I1),Ca(I1),Hg(I1) y Pu(II).

Los andlisis elemental y térmico nos han permitido establecer la
férmula de tales éomplejos.

A partir de los espectros IR y de RMN (en el caso de aguellos comple
jos que tienen adecuada solubilidad) hemos podido demostrar que el
reactivo sufre un proceso de reordenamiento inducido por los iones
7n(I1),Cd(II),Hg(II) y Pb(II), y gue por lo tanto en los complejos

aislados el ligando es la base de Schiff tautdmera.



92 .- Se han estudiado espectrofotométricamente los complejos ori-
ginados a partir de la 2-(2-tienil)benzotiazolina con Ni(II) y Hg(II)

obteniendose los siguientes resultados

Catidn Medio R / Me A (nm)
nax
Ni(II) Etanol 70% 2:1 450

pH = 8'3 (NH,C1-NH,OH)

Hg(I1) Cloroformo 2:1 365

pH = 1'50 (HC1)

Se propone un método espectrofotométrico para la determinacibn de

Hg(II).Las caracteristicas de dicho método son

Catidén Medio A (nm) Intervalo de % E
max r

aplicacibn
Hg(II) | Cloroformo 365 & -~ 25 ppm 0'75

pd = 1'50 - 810
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