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RBSUMBN. 

El presente trabajo consiste en la smtesis y caracterización de nueve 
complejos de cobre Ull con nueve bases de SchiCC o iminas lliaantesJ 
derivadas de adamantanaminas (1-adamantanamina; 2-adamantanamina y 
1-adamantanmetilaminal y Jos aldehídos: salicilaldehido, 2-bidro1i- l
naftaldebido y 2-hidrozi-3-naftaldebldo. 

Las bases de Schiff se c1r1cteriz1ron por : espectroscopia en el infrarrojo, 
espectromema de. masas. resonancia ma11netica nuclear y punto de fusión. 
Los complejos por : espectroscopia en el infrarrojo, en el ultravioleta-visible, 
momento magnélioo, conduct.ividad molar. 

Se determinó además la estructura cristalina y molecular por difracción de 
rayos-X en monocritlal, de uno de los liaantes obtenidos. 
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1.- INTRODUCCION. 

El objetivo de la presente tesis es la síntesis de complejos de cobre(!I J de 
bases de Slúlr derivadas de 1d1mantanaminas (la estructura del adamantano 
esia constituida por cuatro ciclos fusionados. como se muestra en la figura 1 J 

y diversos aldebldos arom iticos. 

ftgura·1. 
l!ltrw:tllra dll IÚINadlllll, se aadllft los .illlalo5 de hldi6geno 

pn may• cmw.d ele la estnxtma. 

La primer pregunta que se puede uno formular es, ¿por que se trabajó con 
adamantanaminas7. Se decidio trabajar con adamantanaminas. porque 
adema~ de que estas presentan caracteristicas geometricas sin11u1ares, bay 
una aran cantidad de compuestos derivadoe del adamantano que tienen 
actividad biológica. especialmente cuando el carbono 1 del esqueleto del 
adamantano está substituido 

Para la formación de Bases de Scbiff se escoeieron como aldehídos : al 
salic1laldeh1do tpor ser analogo al piridoxal. sus complejos podrian servir 
para esclarecer procesos bioqu1micosi. al 2-hidroii-1-naftaldehido y al 
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2-hidroxi-3-naftaldehido. para observar si el cambio en la aromaticidad de 
los ciclos aromaticos correspondientes. podria influir de manera evidente en 
las caractertsticas de los complejos obtenidos. Ademas como se vera mas 
adelante. para obtener complejos de iminas lo suficientemente estables, es 
preferible que el grupo carbonilo o el grupo amina de las materias primas 
este unido a un anillo aromatice. 

En este traba¡o se sintetizaron y caracterizaron nueve 1minas. utilizando un 
metodo general para su obtenc1on v tecn1cas de espectroscopia en el 
infrarrojo. espectrometrta de masas y resonancia magnetica nuclear para 
evidenciar su estructura. 

Se sintetizaron los correspondientes nueve comple1os de cobre 11 l i de las 
iminas obtenidas. utilizando uno de los dos métodos generales que se 
describen y las tecnicas de espectroscopia en el infrarrojo. ultravioleta
VlSlble. conducuvidad molar y momento magnetice, para evidenciar su 
estructura. Se determino ademas la estructura cristalina y molecular por 
difracción de rayos-X en monocristal. de uno de los ligantes obtenidos. 

11.- GENERALIDADES. 

1.- Adamanlanaminas 

Se ha descrito que los derivados del adaroantano presentan actividad 
biológica. especialmente cuando el atomo de carbono 1 de esta estructura se 
encuentra substituido•-• . En la figura 2. se observan las estructuras de las 
tres aminas utilizadas para preparar los ligantes. 

Davies et al.•. estudiaron la inhibicion del virus de la influenza (la cual 
produce infecciones agudas en el tracto respiratorio! en tejidos celulares de 
embrion de pollo y raton. el compuesto estudiado fue la sal soluble. 
clorhidrato de 1-adamantanamina•• !amantadinal. se detecto su erecto 
utilizando los metodos de inhibicion de la hemadsorción e inhibicion de la 
hemaRllltinacion. Se encentro que la amantadina inhibe la multiplicacion 



viral de cuatro estirpes de influenza tipo A (uno de A', tres de A-2 y uno de 
CI y la estirpe seod.Ude paramfluenza. Este compuesto bloquea o retrasa la 
penetracion del virus a la celula. pero el mecanismo de accion aun no es 
claro. 

~Ha 0

,NH1 
1 

f] ···/o /o J- _.·:J 
t" 1 

1 J 

! .. " 
1 ., 

1- - . . l 
r~. _j I -' 

/,-/ {./ V 

(a) ( b) (e) 

figura z. 
Estructura de w tres adamant.arwnina utili.udas en este trabajo 

(a) 1-ad.unantanamina; (b) Z·adamantanamina y (e) 1-aclamant.uunetilamina. 

Por otra parle, tanto en México como en los Estados Unidos de América del 
Norte, la amantadina ti.ene mayor aplicacion en la terapia contra la 
enfermedad de Parkinson. 

La actividad antiparkinsoniana de la amantadina fue descubierta 
accidentalmente por Schwabll. quien observó mejoria sintoma1ica en un 
paciente que recibió este fármaco para prevenir la influenza tipo A-2 : 
ensayos clmicos ulterioresl2-I~, han comprobado que la amantadina es más 
eficaz para aliviar sintomas de parkinsonismo que lo.s farmacos 
anticolinergicos. Aunque el grado cte mejor1a de la mayoria de los pacientes 
que se benefician por la amantadina es relalivamente menor que el logrado 
por la levodopa. Por otra parte se ha demostradol6-23, que hay un efecto 
sinergico de este farmaco con la levodopa. sin embargo sujetos que reciben 
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un beneficio casi maximo por la levodopa, regularmenle presentan escasa 
mejoria adicional con la amantadina. 

Ademas. el fármaco es eficaz en todas las clases de parkin900ismo y el arado 
de mejoria no guarda relación con : se10. edad. duración o lll'IVedad de la 
enfermedad24 . La dosis corriente de amantadina para el parkin90llismo es 
de 200 a 300 mg., diarios, al aumentar ligeramente la dosis, aumenta la 
frecuencia de efectos secundarios25 . Schwab:li . desaibe estos efectos que 
se manifiestan como insomnio, disnea, depresion. collfusion y en pocos caJOS 

alucinaciones. Se presentan convulsiones cu1111do la dOlis diaria es de 800 
mg., una revisión más detallada sobre las propiedades toiicoló&iaS de este 
compuesto es proporcionada por Vernon et al.17 y por Pearce et al.• 

Von Voigtlandern, Fernebo51 y Grelak51, comprobaron que la amantadina 
libera dopamina de las neuronas centrales y facilita su liber8Ci6n por 
impulsos nerviosos, este mecanismo e1plica la obserV1ción clinica de que la 
eficacia del farmaco suele aumentar al ailadir dosis pequeilas de tevodopa. 

Los estudios de absorción y e1creción de la amantadina cocrespoaclen a W .E. 
Bleider et al.H, quienes disel'laron un método tensible y especifico buado 
en la cromatogrúia en rase de vapor, en donde se utiliza orina para las 
determinaciones en humanos (no usó sanare porque este compuesco 1e 

encuentra en niveles muy bajos. lo que hace mas dificil y menos eHcta la 
determinaciónl seilalando que en un periodo de 24 lloras te e1cnta el 561 
sin ser metabolizado. 

La 1-adamantllllmetilaminaH , ba sido utilizada en la sinleSis de. N
arilsulfonil-N'-adamantilureas, que tienen actividad como hipogluc:emiantes, 
este trabajo rue desarrollado por 1'. Gerzon• , quien luice una llJlllogia de 

· eslOs compuestos con la tolbutamida, ampliamente utilizada en et 
tratamiento de la diabetes. Sobre la 2-adamantanaminaM.15 aún no te be 
descrito en la literatura científica, algún tipo de actividad biológica. 

2.- Bases de Schilf. 

El amoniaco por ser un agente nucleo!ilico puede reaccionar c:on el 81'Upo 
carbonilico de aldebidos o cetonas para formar un compuesto que contiene 
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un arupo azometino ( >C - N- ), a este compuesto se le conoce con el nombre 
imina, uomelino o base de Scbiff; dicha reacción es catalizada por cantidades 
muy pequeñas de acidos !Esquema 1 l. 

o 
11 

R - C • R' + H • NH2 

OH 
1 

ll. e. R' 
1 
NHl 

En el caso de una amina primaria : 

o 
11 

l • C • l' + R" • NB2 ~ 

I' • B En el caso de aldehídos. 

OH 
1 

1 • C • I' .¡:::2" 

~B-R" 

l!lqlmn&L 

R' '·, 
. C = NH 

{ 

+ 820 

Secuencia de la rucci6n para la oblmd6n ele 11111 lmlna , entre el pupo 
arilaniJo de un lldeiddD o cetaaa y el IJlllllÚCO o llNl amina prilnada. 

Las iminas (no substituidas) son inestables, se polimerilan o hidrolizan 
ripidamente reaenerando el grupo carbonilo. Sin embargo se ha visto que 
a111unos· metales de transicion como el cobalto, pueden estabilizar estos 
compuestos, 11 formar complejos, que generalmente se conservan a 
temperatura ambiente y en atmosfera inerteS6 . 

Cuando se uliüza una amina primaria (R"-NHz) en lugar de amoniaco se 
obtiene una imina substituida o base de Schiff !Esquema l l. Como en el caso 
de las iminas no substituidas, la mayoria de estos compuestos son muy 
ine~tables y se hidrolizan o polimerizan con relativa facilidad. Sin embargo, 
cuando el nitrógeno o el grupo carbonilo están unidos a un ciclo aromático, la 
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imina es bastante estable debido a que el grupo azometino se conjuga con el 
anillo aromatico, aumentando asi la estabilidad del compuesto aunque no es 
düicil que ocurra una hidrolisis por la presencia de pequeilas cantidades de 
agua que se forma en la reacción de obtención, por lo que es recomendable 
efectuar esta reacción en disolventes como etanol-benceno, para destilar 
posteriormente el respectivo azeotropo triple (etanol-benceno-agua). En 
general las ce1onas reaccionan m'as lentamente que los alilehidos, 
requiriendo tiempos y temperaturas de reacción mayores. 

3.- Método• Geaerale1 para la obteaci6n de coapue1to• de ••tale• 
de tranmici6a con Ba1e1 de Schifr. 

Para la obtención de quelatos de metales de transición con bases de Schiff, 
es necesario que el grupo azo melino ( >C-N-), sea ayudado por otro arupo 
funcional para formar el ciclo de quelato. este puede ser otro grupo igual 
(figura 3 (a) ), un grupo fenólico (figura 3 (bl) o algún otro grupo funcional 
que done pares electrónicos (figura 3 (cl)S7. 

Se han descrito métodos generales para la obtencion de compuestos de . 
coordinación con bases de Schiff, a continuación . se mencionan los mál 
ampliamente utilizadosS7.SI. 

A - Siotesjs djrecta . 

Se obtiene la base de Schüf que se utilizara como liaante y se compleja con 
una sal del ion metálico (generalmente un acetato) y se usa etanol acuoso o 
alaún otro disolvente o mezcla de disolventes similares. Este es el metodo 
más común para preparar complejos metálicos con bases de Scbiff. si estos no 
son facilmente hidroliZables. Ofrece como ventaja Ja adecuada crislllizacl6n 
de productoS que normalmente son insolubles en el disolvente utililado. 
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Ra, ,,A1 

°'~ t:11 e-e 
11 11 
N N ""N/fj 

A{ A, Off N,_ "-
R R1 

[a] [ b] [e] 

R 1 , R 2 , R 5 , o R • elqullo o eruo. 

figura 3. 

Ejealplm de S.. de Schlff lillllubles pua obtener ~ de coardiMd6n 
con metlles de transkl6n. 

B.- Sjntesis "iR 1it1t". 

Se mezcla en solución la sal metalica, el aJdehido o cetona y la amina, juntos 
todos para obtener el complejo, en este método se han descrito dos posibles 
efectos para la formación del complejo: cuando la función del ion metálico es 
or1aniur y orientar las especies reaccioilantes, tal que el producto requerido 
se forma en muy altot rendimientos, lo cual equivale a un mecanismo 
estérico cinético que recibe el nombre de efecto de templado (bormadoJ 
cinético. Por otro lado •i el ion metálico remueve la base de Scbiff 
estableciendose un equilibrio (por ejemplo con sus componentes) para 
producir un complejo y asi promover su formación con alto rendimiento, 
entonces estará en operación un efecto de templado termodinámico. 

C.- Preformacióo del Como!ejo, 

Se forma inicialmente un complejo entre el metal y el aldellJdo o cetona, una 
vez obtenido, se adiciona la amina primaria, la cual reaccionará con el 
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complejo preformado para formar la base de Scbiff coordinada al ion 
metatico. La secuencia de la reacción puede observarse en el eaquema 2. 

+ M(Ac0) 1 

Donde: a- ••una bue ( oe-. 11.0-, NllJ 11 otl'a). 

ll(Ac:O)z e1 el acela&o llel ••lll lle trmici6L 

(C•, Ni, Co, u Giro). 

11 , lz , IJ , IOll radicalH oqiaieol. 

~2. 
5ecuenda para la ablmd6n de camplejDI de .... de Sdllff.,. el .... de 

pnfmmad6n de c:amplefo. 

Una variante de este método consiste en preformar el complejo del metal y 
la amina primaria, para posteriormente al 1dicionar el aldehldo o cetona y 
asi formar la base de Schiff coordinada al metal. Este método es 
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recomendable unicamente si los complejos preformados son solubles en la 
mayoria de los disolventes organicos. 

D - Desplazamjento metalico 

Es un método generalmente usado para complejos difíciles de obtener, se 
debe sintetizar primero un complejo metálico con la base de Schiff requerida, 
al cual se le adiciona una sal del metal que realmente se desea coordinar con 
la base de Schifí y que es el producto rinal, esto sucede cuando este metal 
desplaza al inicial porque se forma un complejo más estable. 
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111.- PUNDAMENTACION DE LA ELECCION DEL TEMA DE TISIS. 

En la literatura quimica , hasta el momento, no se han descrito compuestos 
de coordinación que involucren adamantanamioas, así que con los resultados 
obtenidos de este trabajo, se pretende <:011tribuir a ampliar el conocimiento 
en el area de la quimica de los compuestos de coordinación en donde 
intervienen ligantes con actividad biológica. Esta área en Ja actualidad tiene 
un desarrollo muy grande y está asociada junto con otras. bajo el nombre 
genérico de Bioioorgánica. 

Se ha observado que los compuestos que provienen del adamantano, 
presentan actividad biologica, especialmente cuando el itomo de carbono ( 1) 
de su estrutura, se encuentra substituido. Espedficamente las 
adamantanamioas (que se utilizaran en la síntesis de las bases de Schiff o 
ligantes), tienen actividad farmacológica como antiviricos para la influenza 
tipo A y como antiparkinsonianos. Además, para Ja formación de los l.iaantes, 
uno ~e Jos aldehidos que se utilizarán, es el salicilaldehido, que por ser 
analogo del pirido1al, sus compuestos podrlan ser usados como ·modelos para 
esclarecer mecanismos bioquímicos (aunque no es el objeüvo de esta te1i1). 

IV.- PLANTBAllllNTO DEL PIOILEllA. 

El primer problema a resolver será Ja obtención de los ligantes o bues de 
Schiff derivadas de adamantanaminas ( 1-adamanunamina, 2-
adamantanamina y 1-adamantanmetilaminaJ y Jos aldebldos ya 
mencionados, los aldehídos son aromáticos para estabilizar a Jos li11an&es, 
mediante la con¡"ugación del grupo >C•N- con el ciclo aromatico, evitando asi 
una posible hidrólisis. Posteriormente se procedera a caracterizarlas 
utilizando los métodos de: espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética 
nuclear, espectrometria de masas, punto de fusión y posiblemente difracción 
de rayos X en monocristal. 
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Una vez que los llgantes han obtenidos y caracterizados. se buscara el 
método y las condiciones apropiadas para obtener los respectivos complejos 
de cobre (11), utilizando eomo fuente de cobre (11) • cloruro de cobre 
herahidratado o acetato de cobre monohidratado. preferentemente este 
ultimo ya que presenta una solubilidad adecuada en etanol, requiriendose asi 
mínimas cantidades de agua ,con Jo cual se evita la hidrolisis de los Jigantes 
durante la reacción. 

Los complejos se caracterizarán con ayuda de los siguientes métodos: 
espectroscopia de infrarrojo, ultravioleta-visible. momento magnético, 
conductividad molar y si es posible por espectrometria de masas y difracción 
de rayos-X en mQDoaistal. Debido al paramagnetismo del ion metalico, Jos 
compuestos de coordinación de cobre (!( J no se prestan para hacer estudios 
de re!IOllancia magnética nuclear, por lo cual esta técnica no se usará como 
herramienta en la determinación estructural de estos complejos. 

V.- OBJETIVOS. 

Obtener y caracterizar por técnicas flsicas y espectroscópicas nueve Bases de 
Schiff o iminas derivadas de adamantanaminas ( 1-adamantanamina, 2-
adamantanamina y 1-adamaritanmetililmina) y Jos siguientes aldehídos: 
salicilaldehido, 2-hidroxi-1-naftaldehido, 2-hidroii-3-naftaldehido. 

Obtener y caracterizar por técnicas físicas y espectroscópicas nueve 
compuestos de coordinación de cobre (lll, de las correspondientes nueve 
Bases de Schiff. 

VI.- HIPOTESIS DE TRABAJO. 

Se propone el método directo para la síntesis de compuestos de coordinación 
de metales de transicion con Bases de Schiff, como el más adecuado para 
ob1ener los respectivos complejos de cobre ( lll. Los cuales podran ser 
caracterizados por los métodos físicos y espectroscópicos antes mencionados. 
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VII.- PARTB BIPBIIllBNT AL. 

Las constantes físicas y espectroscópicas de los complejos y bases de Schiff. 
que integran la presente tesis, se determinaron en los siguientes aparatos: 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher-johns. Los 
espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotómetro Perlc.in
Elmer Modelo 283-B o bien Nicolet FT-5SX, todos los espectros se 
determinaron en pastillas de KBr. Los espectros de resonancia mqnética 
nuclear fueron determinados en un espectrometro Variao FT-80A usando 
como disolvente cloroformo deuterado y tetrametílsilano como referencia 
interna. Los espectros de masas, se obtuvieron en un espectrometro de 
masas GC/MS System Hewlett Packard Mod. 59858. Para las mediciones de 
conductividad molar se utilizó un puente de conductividad Beclc.m111 RC-20. 
Los espectros de UV-Visible fueron obtenidos en un espectrofotómetro 
Perlc.in Elmer 552, utilizando como disolvente cloroformo. La estructura de 
rayos-X, fue determinada en un difractó metro Nioolet R3m de cuatro clrculos. 
Los momentos magnéticos se determinaron en una Balanza . de 
Susceptibílídad Magnética johnson Mauhey. 

Todos los reactivos utilizados son de la marca Aldrich Co., y el 2-hidrozi-3-
naftaldehido se sintetizó según el método de Khorana y Panditlt, utilizando 
Naftol AS, de Koch & Light Labs. Ltd. 

Para la obtención de las bases de Schiff (ligantes) se utilizó como disolvente 
metano!, debido a su bajo punto de ebullición ya que tanto el aldehído oomo 
la amina se disuelven facilmente en él, además para obtener las bases de 
Schíff derivadas de la 2-adamaotanamina, se utilizó como reactivo el 
clorhidrato de la amina, para lo cual fue necesario neutralizarlo previamente, 
siendo la potasa metanólica la base adecuada para este fin. 

Las bases de Schiff son sensibles a la hidrólisis, esto aunado a lo anterior 
ayudó a descartar al agua como disolvente para estas reacciones. Algo similar 
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ocurre para la obtención de los complejos, .que son aun mas sensibles a la 
hidrólisis por presencia de agua. Tomando en cuenta qu~ las bases de Scbi'.f 
en estos casos presentan un proton desplazable (que proviene d~l hicro;;i
aldebído original) y que es necesario desplazarlo para obtener los respectivos 
complejos. la potasa metanólica o el metoxido de sodio en metanol (obtenido 
a partir de sodio metalice y metano! annidrol fueron los que dieron mejores 
resultados. Lo anterior explica porque se uso metano! y no etanol acuoso 
como disolvente, que es el sistema sugerido en las referencias citadas parn 
obtener compuestos de coordinación de bases de Sclliff, por el procedimento 
de smtesis directa con el ligante, que es el método elegido en esta tesis. 

A continuación se especifica la nomenclatura utilizada para designar los 
compuestos que forman esta tesis : 

Li1ante1. 
Los ligantes l. 2 y 3. son derivados del 2·bidroxi·3·naftaldebido y las tres 
aminas t 1 ·adamantanamina, 2-adamantanamina, l ·adamantanmetilamina, 
respectivamente J los nombres qui micos correspondientes son: 
Ligante l.· N( l-adamantan)-2-bidroxi-3-naftaldimina. 
Ligante 2.- N(2-adamantanl·2-bidroxi-3-naftaldimina. 
Ligante 3.· Nl l-adamantanmetll)-2-hidroxi-3-naftaldimina. 

En los espectros de infrarrojo y de masa la relación es como sigue: 
Ligante l.- ISO-!. 
Ligante 2.- !S0-11. 
Ligante 3.- COMP-111. 

Los !igantes 4, 5 y 6. son derivados del 2-bidroxi-1-naftaldebido y las tres 
aminas (1-adamantanamina, 2-adamantan.imina y 1-adamMtanmetilaminn 
respectivamente l los nombres qui micos correspondientes son: 
Ligante 4.· NI l-adamantanl-2-hidroxi-1-naftaldimina. 
Ligante 5.- NtZ-adamantanJ-2-nidroxi-l-naftaldimina. 
Ligante 6.- N( 1-adamantnnmetil l-2-hidroii- l-naftaldimina. 

En los espectros de infrarrojo y de masas la relación es como sigue : 
Ligante 4.- !-Ada. 
Ligante S.· 2-Ada. 
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Ligante 6.- 3-Adn. 

Los ligantes 7, 8 y 9, son derivados del salicilaldehido y las tres aminas 
( ¡ '.°'~damantannmina, 2-ndamantanamina y 1-adamnnlanmetilamina respec
tivamente l los nombres qui micos correspondientes son : 
Ligante 7.- N! 1-adamantanl-salicilaldimina. 
Ligante 8.- Nt2-adamantanJ-salicilaldimina. 
Ligantc 9.- N( 1-adamantanmetill-salicilaldimina. 

En los espectros de infrarrojo y masas la relación es como sigue : 
Ligante 7.- ! -sal. 
Ligante S.- 2-sal. 
Ligame 9.- 3-sal. 

Con lo anterior se entiende, que en la tabla 1 (en esta tabla se especifican las 
cantidades empleadas para obtener cada ligantel al referirse a la obtención· 
del ligante 1, el aldehido utilizado es el 2-bidroii-3-naftaldebido y la 
correspondiente amina es la 1-adamantanam.ina, para el ligante 2, es el 
2-hidroxi-3-naftaldehldo y como amina, la 2-adamantanamina y asi 
sucesivamente. 

Complejos. 

Los complejos Cu(l - H)2 , Cu(Il - H)z y Cu(Ill - H)z , son derivados de los 
ligantes !, 2 y 3 respectivamente, sus nombres químicos fueron obtenidos de 
la nomenclatura propuesta por Holm, Everett y Chakravorty4•, la relación es 
como sigue: 
Cu(! - Hl2 .- Bis[N( l-adamantanl-2-oxi-3-naftaldiminato) de cobre (ll). 

Cu(!! - Hlz.- Bis[N(2-adamantanl-2-oxi-3-naftaldiminatol de robre (ll). 

Cu(Ill - Hl2.- Bis(N( l-adamantanmetill-2-oxi-3-naftaldiminato) de cobre Clll. 

En los espectros de infrarrojo, la relación es como sigue : 

Cu 11 - H)i.- l/Cu. 
Cu (11 - H Jz. - 11/Cu. 
Cu ( lil - H )z. - III/Cu. 
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Los oompJejos Cull V - H 12 , Cu( V - H i2 y Cu! V 1 - H i2 , son derivados de Jos 
ligantes 4, 5 y 6 respectivamente, sus nombres quimicos son: 

Cu( IV - H )z.- BislN( l-adamamanl-2-oii-l-naftaJdiminatol de cobre ( 11 l. 
Cu( V - H)2.- Bis{Nl2-adamantanJ-2-oxi-l-naftaldiminatol de cobre {!!J. 
Cu( V 1 - Hl2.- Bis(N( l -adamantanmetiJ)-2-oxi- J -naftaJdiminatol de cobre (11 ). 

En los espectros de infrarrojo la relación es como sigue: 

CulJV - Hlz.
Cu(V - HJz.
Cu(VI - Hlz.-

1-Ada-Cu. 
2-Ada-Cu. 
3-Ada-Cu. 

Los complejos Cu(Vll-HJ2, Cu(VIIl-HJ2 y Cu(IX-HJ2, son derivados de los 
Jigantes 7, 8, y 9, respectivamente y cobre y sus nombres químicos son: 

Cu( VII - HJz.- Bis{N(l-adamantanJ-salícilaJdimínatol de cobre (llJ. 
Cu( VIII - H)z.- Bis(N(2-adamantan)-salicilaJdiminatol de cobre (IJ) 

Cu(IX - H)z.- Bis(N( 1-adamantanmetil)-salicilaldiminato) de cobre (JI). 

En Jos espectros de infrarrojo Ja relación es como sigue : 

Cu( Vil - HJz.- !-sal-Cu. 
Cu(Vlll - H)z.- 2-saJ-Cu. 
Cu(IX - H)z.- 3-saJ-Cu. 

Con Jo anterior se entiende que en Ja tabla 2 (en esta tabla se especifican las 
cantidades empleadas. para obtener cada complejo) al referirse a la 
obtención de Cu ( I - Hlz, el ligan te utilizado es el ligante 1, NI J -adamantani-
2-hidroxi-3-naftaldimlna, para Cu(I! - HJz el ligante utilizado es el Jigante 2, 
y asi sucesivamente. 

La estructura propuesta para los ligantes puede observarse en la figura 4, y 
la de los complejos correspondientes puede ser determinada en la figura 5. 

PrrR!dimiento general oara la obtención de las bases de Schj(f, 
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En un matraz redondo de 250 mi, se disuelve un equivalente de aldehido con 
aproximadamente l SO mi de metano! y con agitación magnética. Por 
separado en un matraz Erlenmeyer de 125 mi, se disuelve un equivalente de 
amina en metano! (Nota 1 ), esta solución incolora se adiciona a la amarilla de 
atdeh1do. se pone a reflujo la mezcla dos horas no observandose un cambio 
de coloración aparente (la solución es ligeramente más amarilla). La mezcla 
de reacción se concentra en un rotavapor basta un volumen aproximado de 
60 mi, y el producto cristaliza. obteniendose espigas de color amarillo (en 
algunos casos muy intenso y brillante y en otros pálido) las cuales se filtran 
al vacío. El producto se recristaliza de metano! que contiene un poco de 
etanol. obteniendose asi la base de Schiff pura, las proporciones que se 
emplearon se describen en la tabla l. 

Nota l. El clorhidrato de la 2-adamantanamina debe ser previamente 
neutralizado con la cantidad equivalente de potasa alcoholica, evitando un 
e1ceso de ésta, para no hldrolizar la base de Schiff o formar el fenolato. La 
1-adamantanmetilamina, no se disuelve en metano!, 11dicionandose 
directamente, lo mas rapidamente posible, ya que es un liquido inest1ble en 
el ambiente. 

Procedimiento general oara la obtención de comolejos 

Método l. 

En un matraz redondo de 500 ml, se disuelve un equivalente de la base de 
Scbiff con suficiente metano! y con agitación magnética. una vez disuelto, se 
neutraliza el protón ácido del compuesto con un equivalente de potllSa 
alcoholica, evitando un exceso de esta. Por separado se disuelve medio 
equivalente de acetato de cobre ( lll monohidratado en Ja mlnima cantidad 
posible de agua, ayudando con un poco de calentamiento. una vez disuelto se 
le adiciona un poco de metano!, esta solución azul es adicionada a la 1marilla 
de la base de Schiff, observandose un cambio de color a café obscuro 
(e1cepto en el complejo que proviene del ligante l. que es de color verde) 
este cambio indica que el complejo se esta formando, se pone a reflujo toda 
la noche con agitación magnética y después se concentra en el rotavapor 
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evaporandose la mayor parte del disolvente para que el complejo cristalice. 
que en la mayoría de los casos es de color café. se filtra al vac10 y recristaliza 
de diclorometano. Las proporciones empleadas se describen en la tabla 2. 
Método 2. 

En un matraz redondo de :100 mi. se disuelve un equivalente de base de 
Schiff con suficiente metano! y agitación magnética. Por separado se pesa un 
equivalente de sodio metalico el cual se adiciona a un matraz Erlenmayer 
que contiene apro1imadamente 75 mi de metano! anhidro. obts. ·ienqose asi 
el respectivo metoJido. el cual se viene a la solución de base de Schiff, la 
mezcla se agita por 30 minutos para que la neutralización sea completa. 

En un ·matraz Erlenmeyer se disuelve medio equivalente de acetato de cobre 
(llJ monohidratado en 11 mínima cantidad de agua posible, ayudando con un 
poco de calentamiento, una vez disuelto. se le adiciona a la solución de base 
de Schiff, observandose un cambio de color a café obscuro (e1cepto en el 
complejo que proviene del ligante 7. que es de color rojo-vino) este cambio 
indica que el complejo se está formando, la mezcla de reacción se refluja toda 
la noche con agitación magnética, se evapora la mayor parte del disolvente 
en un rotavapor para que el complejo cristalice (que en la mayoría de los 
casos es de color café l y se filtra al vacío y recristaliza de diclorometano. Las 
proporciones que se emplearon se describen en la tabla 2. 
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Figura 5. 
Estrw:tun.s JIIOPllCStas para los complejos de cobre (11) obtenidos en esta tesis ; 
Cu(l·Hlres [al con R [d], Cu(ll-H)rc-; [aj con R [eJ, Cu(III-H)res [al con R (fj, 

Cu(IV-H)res [b) con R [di. Cu(V-H}zes [b) con R [e],Cu(Vl·Hl! 
es [b) con R [f), Cu(Vll-h'I;? es [c) con R [d],Cu(VIII·Hl2 

es (c] con R [e), Cu(IX·Hl! es [e) ron R [f) • 

22 



23 

Tab1A1. 
CulldMes empJe.tdas para J¡ obtend6n de los llpltes. 

COMPUESTO AMINA ALDEHIOO BASE(KOHl 
Ligante 1 1:11.Z mg 172.0 mg 

1 mmol 1 mmol 
Ligante 2 375.4 mg 344.0 mg 112.0 mg 

2 mmol 2 mmol 2 mmol 
Ligante 3 247.9 mg 258.3 mg 

1.49 mmol 1.50 mmol 
Ligante 4 939.0 mg 861.4 mg 

5.02 mmol 5.00 mmol 
Ligante 5 939.0 mg 863.0 mg 298.0 mg 

5.02 mmol 5.01 mmol 5.32 mmol 
Ligante 6 1, 380.5 mg l. 446.9 mg 

8.35 mmol 8.41 mmol 
Ligante 7 1, 236.4 mg l. 000.0 mg 

8.18 mmol 8.19 mmol 
Ligante 8 l, 537.0 mg l,000.0 mg 458.5 mg 

8.21 mmol 8.19 mmol 8.18 mmol 
Ligame 9 l. 360 mg 1, ooo.o mg 

8.22 mmol 8.19 mmol 



TUla1 
Clftlldldes empleadas pva JA oblmd6n de los complejos. 

O'.>MPUE.5TO LIGANTE ACETA TO DE COBRE BASE 
Cull - H)z 156.2 ma 51.l mg · 28.6 mg 

0.51 mmol 0.25 mmol 0.51 mmol 
cum -Hlz • 204.2 mg 49.9 mg 15.4 mg 

0.66 mmol 0.25 mmol 0.66 mmol 
Cullll -Hlz 159.0 mg 49.9 mg 28.0 mg 

0.'19 mmol 0.25 mmol 0.5 mmol 
Cu!IY - H)z 1 134.0 mg 60.6 mg 24.6 mg 

0.13 mmol 0.25 mmol 0.43 mmol 
Cu(Y - H)z 152.2 mg 49.9 mg 28.0 mg 

0.49 mmol 0.25 mmol 0.5 mmol 
Cu( VI - H)z 159.5 mg 49.9 mg 28.0 mg 

0.-49 mmol 0.25 mmol 0.50 mmol 
Cu(Vll - H)z • 129.7 mg 49.9 mg 11.7 mg 

O.SO mmol O.ZS mmol O.SO mmol 
Cu(Vlll - Hlz • 181.4 mg 70.7 16.3 mg 

0.71 mmol 0.35 mmol 0.70 mmol 
CuUX-Hlz . 204.6 m11 77.2 mg 17.8 mg 

0.759 mmol 0.38 mmol 0.77 mmol 

•. se utilizó sodio metália> en metanol para generar el respectivo metó1ido 
1Metodo21. 

s. se utilizó cloruro de cobre, en lugar de acetato de cobre, este se disolvió 
en metano!, para evitar el uso de agua, ya que el complejo se hidroliza 
fácilmente. 
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VIII.- IBSULTADOS. 

· 1.- Propiedadea Pi1ica1. 

En la tabla 3 se presentan algunas propiedades físicas de tas bases de Scbiff 
(ligantesJ que integran esta tesis, así como el rendimiento obtenido en su 
sin tesis. 

COMPUESTO ASPECTO COLOR PUNTO DE PUSION RENDIMIENTO 

LÍ!lante 1 Esni11as Amarillo 155-56 ·e 65.6' 

Li11ante 2 Espigas Amarillo 165-66 ·e 86.3' 

Li11ante 3 EsnÍllU Amarillo 172-74 ·e 87.2' 

LÍllante 4 Esniaas Amarillo 162-64' ·e 94.7' 

LÍJlante 5 Esniau Amarillo 170-72 ·e 83.9' 

Liaante 6 ESDÍIZIS Amarillo 200-201 ·e 84.4' 

Liaante 7 Esoi11as Amarillo 82-84 ·e 87.5' 

Li111nte 8 Esoi11as Amarillo 110-32 ·e 76.2' 

l.iaante 9 Esoi1111 Amarillo 91-92 ·e 82.5' 
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En la tabla 4 se presentan algunas propiedades físizas de Jos complejos de 
cobre, asi oomo el rendimiento obtenido en su síntesis. 

Tabla4. 
Alg1UW propiedades flsius de los complejos de cobre y rendlml.entn. 

COMPUESTO ASPECTO COLOR PUNTO DE FUSION RENDIMIENTO 

Cu(I • Hl? Cristales Café obsc. No funde 76.4 % 

Cu(ll • Hl2 Cristales Verde obsc. No funde 58.6 l 

Cu(lll • Hl2 Cristales Café claro, No funde 83.6 l 

Cu(IV - Hl2 Cristales Café-roiim. No funde 34.5 l 

Cu( V· HJ2 Cristales Café obsc. No funde 72.7 X 

Cu(VJ • H)2 Cristales Café. No funde 46.0 % 

Cu(Vll • Hl2 Cristales Roio-vino Dese.a 215-16'C 21.6 l 

Cu(Vlll • H)2 Cristales Verde obsc. No funde 47.l % 

Cu(IX · Hb Cristales Café-rojizo. No funde 40.6,L_ 
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2.- Espectroscopitt en el infrarrojo. 

En Ja Tabla S aparecen Jos numeras de onda de las bandas de ab!Ol'ción en 
infrarrojo, que permite evidenciar la obtención de Jos ligantes (bases de 
Schiffl descritos en esta tesis. 

Tabla S. 
Números de onda de infrarrojo (en cm -1 }. pua las bandas de absord6n de IDs 

grupos que forman los llgantes. 

COMPUESTO ENLACE C-H, ENLACE C-H, ENLACEC•N, ENLACEC-H, 
Aromático Alifático o C·C, C·O Aromático 

(Lonaitudinal) (Lon11itudinal) (Lonaitudinall IFJe1ion) 
Li11ante 1 3100 2860 V 2900 1625 750v 870 

Ligante 2 30.fO 2890 V 2900 1630 7-t5 v870 

Ligante 3 3040 2895 V 28.fO 1630 780v890 

Li11ante 4 3031 2901 1624 831 v747 

Ligante 5 3020 2910 V 285-4 1625 835 V 748 

Ligante 6 30<f7 2905 V 2846 1630 833v 753 

Ligante 7 3000 2910 V 2850 1629 725 

Ligante 8 3045 V 3008 2914 V 2833 1629 756 

Li2an1e 9 3000 2911 V 2847 1632 762 

En la Tabla 6 aparecen Jos nümeros de onda de infrarrojo (en cm-1) de las 
bandas de absorción que permiten evidenciar la obtención de los complejos 
de cubre (11 ). 
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Tabla.6. 
N6nmm Manda de lnfnmljo (111 Clll"1),. para w bandas de .morcl6n de los grupos 

'lllE fmman los camplejos de cobre (11) de los llgantes 1-9 (bases de Schiff). 

O>MPUESTO ENLACE C-H. ENLACE C·H. ENLACE C·N. ENLACE C·H. 
Aromático Alifático (Longitudinal) Aromático 

(Lonaitudinal) (Longitudinal) (Flexion) 
Cull·Hlz 3010 28-i9 y 2907 1609 863 y 745 
Cu(ll-Hl2 3047 2851 y 2907 1620 862 V 745 
Cu(lll-Hlz 2846 v·2902 1617 864 V 741 
Cu([ V ·Hl2. 2905 1613 827 V 744 

Cu(V·Hlz 305'1 2905 V 285'1 1616 826 V 7-13 
Cu!Vl-Hlz 3050 2900 V 2846 1608 823 y 750 

Cu!Vll·Hlz 3000 2905 V 284'1 1605 757 
Cu(Vlll·Hlz 3000 2905 y 2852 1622 753 
Cu(IX-Hlz 3000 2903 V 2846 1617 756 

Los espectros de infrarrojo tanto de los ligantes como de los complejos, se 
encuP.ntran incluidos al final de la tesis en la sección de Espectros. 
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3.- Especlrometría de masas. 

En la tabla 7, aparecen los picos fundamentales y pico padre o ion molecular, 
obtenidos de los espectrogramas de masas de los ligantes, los cuales se 
encuentran al final de la tesis, en la sección de Espectros. 

Tabla7. 
Picos fundamentales y plms padre de las liganll!s 1·'· 

COMPUESTO ION MOLECULAR PICO FUNDAMENTAL 
( M•) O PICO PADRE 1 1001) O PICO BASE. 

Liaante l. 305.3 305.3 
Li11ante 2 305.3 . 305.3 
Li11ante 3 319.3 319.3 
Liitanle 4 305.2 135.2 
Lillante 5 305.2 305.2 
Li11anle 6 319.3 319.3 
Ligante 7 255.2 135.I 
Ligante 8 255.2 255.2 
Li11ante 9 269.3 135.1 
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4.- le1oaucia aa1attica nuclear. 

En la tabla 8, se encuentran las asignaciones para los desplazamientos 
qulmicos de los protones de los ligantes 1-9, en p.p.m., con respecto al TMS. 

Tabla8. 
Aslpldlns pil"l los desplu.lmlmtDs qutmkos de los procones de los 

llpnles 1-9, en p.p.m. con respecta al '.JMS. 

OOMPUESTO PROTONES PROTONES PROTON DEL PROTON DEL 
ALIFATICOS AROMATICOS AZOMETINO OXHIDRILO 

Liaante 1 1.75, 1.9 .V 2.2 7.2 a 7.85 8.45 7.25 
Liaan1e 2 1.95 V 3.6 7.2 1 7.9 8.55 13.4 
Ligante 3 1.65, 1.7, 7.l"a7.9 8.<I 13.0 

2.0 V 3.3 
Liaan1e 4 1.75. 2.0 V 2.2 6.8 17.8 8.7 11.1 . 

Ll11ante .5 1.95. 2.1.5 y 6.8 a 7.9 8.75 10.9 
3.8 

Li111nte 6 1.6, 1.7, 6.8. 7.85 8.5 11.3 
2.0 V 3.2 

Ligante 7 1.7, 1.8.5 y 6.7 a 7.4 8.3 7.2 
2.1.5 

Liaante 8 l.9y 3.55 6.7 a 7.4 8.35 11.5 
Li11an1e 9 1.6, 1.7, 6.7 a7.4 8.2 13.5 

2.0v 3.25 
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5.- Conductividad Molar. 

Para determinar la conductividad molar de los complejos de cobre (11) 

obtenidos se utilizó N,N-dimetilformamida como disolvente, debido a que 
ocho de los nueve complejos presentan una solubilidad adecuada en éste, no 
así en la mayoría de los disolventes su11erldos para mediciones de 
conductividad molar en complejos que utilizan como ligantes moléculas 
orgánicas 41 • 

En la tabla 9, se muestran los valores de conductividad molar de los 
complejos de cobre (11 ). 

Tüla9. 

Condudivldld malar de lal camplejal de mln an en N.N-dlmetllfmmmdda 

COMPLEJO. Ay 

(cm 2 obm·lmo1·l) 

CuU - HI 2 0.5456 

Cu(ll - HI' 1.1627 

CuUll - Hl2 2.4000 

Cu(IV - HI 2 1.0395 

Cu(V-Hl2 . 
Cu(VI - H) 2 1.2000 

Cu( VII - HI 2 0.2870 

Cu(Vlll - HI' 0.5214 

CuUX - HI 2 0.5307 

• .No se determinó debido a su insolubilidad en el disolvente. 
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6.- llpecll'OICOpla UV-Viaible. 

Lol espectros de ultravioleta-visible de !05 complejos de cobre ( 11) obtenidos 
en esta cesisJueron determinados en cloroformo. A manera de ejemplo, en la 
MCCión de espectros, se encuentra el espectro UV-Visible !Espectro No. 37) 
del complejo CulVll - H)z. En este se observa la curva correspondiente a una 
di90lucion inicial (curva Al, que oontiene 0.1 mi de la solución inicial 
(1 m1 de complejo por 1 mi de dilOlvente), en 5ml de disolvente; para la 
curva B. se diluyeron 0.3 mi de la muestra original en 10 mi de disolvente, 
para ta curva C no se hizo niquna dilución, es decir es ta solución original. En 
la tabla 1 O, se muestran los datos obtenidos 

Tabl.atO. 
O... .. lla ..-ctrm de UV-Vllillle pua las complejos de 

caln WL ......... llllliundo darofonno a.no dllalvente, t.a d&a 
mire ,..._. cmlllpllllde al coeficiente de ext1ndln molar e. 

COMPLUl Bandas de Absorción en cm·I, le) 

Cu(l -Hb 21 739 (2 042) b'. 30 395 (15 225). 38 168 (39 724) 
Cu(ll-Hb 27 472 (3 591l.30 769 (8 406), 39 062 (39 724) 

CuUll-Hli 31948(114011.38"461(407201. 

Cu(IV -Hlz 20 833(611 lb'. 2'4691 '11 193), 32 051 ( 11 326) 
39 215 (13200) 

Cu(V ·Hl2 24 510 (9 201), 25 062 (9 909), 32 679 (13 310) 

CulVI -Hl2 24 630 (8 731), 25 316 (9 714), 33 112 (11 993) 

CulVll -H'2 ll 158 (1 088 l, 28 090 171743).353351163 605) 
Cu(Vlll -Hlz 15 385 (1 559 ) h', 27 322 (28 985 ), 32 051 (79 710), 

34 130 (8 046). 38 759 (121 739) 

Cu( IX ·Hlz 15 949 (889 lh'. 27 624 (61 633 )h". 347221121 726), 
38 462 (61 633) 

h' ·hombro. 
,. · ·~dos tos casos el espesor de la celda fue de 1 cm. 

?"• 
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·1.- Momento usaitn.tlico. 

Corno un dato más que fü•s da una id;oa acerca de la geometría alrededor del 
ion metalico, se determinaron los momenlOI magnéticos, en sólido y a 
zz ·c. 

Talllatt. 
Mommto magn6tko detaminilllo a 2Z "C. de .. aaplejas de cobn {O)......._ · 

COMPLEJO. ILerrlen M de Bl 

Cu(! - Hl' 1.870 

Cu(ll - Hl' 1.860 

cumr -Hl7 1.1165 

Cu(IV -Hh 1.980' 

CufV-Hh 1.930 

Cu(VI -HI' 1.820 

Cu!Vll - Hl' 1.870 

Cu(Vlll - Hl' 1.865 

CuflX - Hl2 1.ll<f5 
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1.- lllrua•r• obtenida por dilracci6n de Rayo1-I. 

Se aeci6 un monocristal del Ligante 5. al cual se le determinó su estructura 
aistalina y molecular por difracción de rayos-X. En la tabla 12, se pueden 
observar las lonBitudes de enlaee entre los atomos que constituyen el ligante 
5 y en la tabla 13 los áD&ulos de enlace, la numeración de los átomos, se da 
oon respecto a la fi8ura 6, en donde, puede observarse la estructura 
obtenida. 

TllllaU. 
..._.. cll ..-. (en A) dlll Llgna 5. En los valares de longitud, . 

el nlíalll'Dtlllle,........ cwapcaide ala~ estandmL 

ENLACE LONGITUD ENLACE LONGITUD 
O( 1)-C(2) 1.286(3) N!ll·Cl1 ll 1.294(4) 

N(I l·C(l3l 1.463(4) C(l)-C(2) 1.431(4) 
C(l)-C(IO) 1.452(4) C( ll-C(l 1) 1.411(4) 

C!2l-C(l) 1.434(4) C!3l·Cl4l 1.352(4) 
Ct<0-C(9) 1.428(4) CC5 l-CC6l 1.364\51 
C(5l·C(9) 1.402(4) C(6)-C(7) 1.386(5) 
Cl7l-C(8) 1.3n!4l C!8 ) .. C(l Ol 1.410(4) 
C(9)-C(IO) 1.414(4) C(l2)-C(l3) 1.533(4) 

C(l 2 l·C!19) 1.521(4) ce 121-c<2oi 1.535(4) 

cm 1-co .-1 1.520(-t) cu 11-cm1 1.533(4) 
C(l<i)-C(21) 1.532(-t) C(l5)-C(16) 1.523(4) 
C(l6)-C(17) 1.530(4) C(l 6 l-C(20 l 1.528(4) 
C(17J-ct 18) 1.525(-t) C(18)-C!19) 1.520(4) 
C(l 8 )-C(ZI l 1.527(4). - .. 
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Tabla11 

Angulm de enl&"e (en grados) pua el Ugmáe 5. En los vakns de lm .-. 
el n6men entre ~ am:spa11dt a la drsvlad6n llllladard. 

ENLACE ANGULO ENLACE ANGULO 
CI 111-Nll l-C( 131 125.1(2) C( 2 l-CC 1 l-Cll O l 120.0(2) 
C(2)-C( 1)-C( 11) 118.2(2) C( 1 O )-e( ll-CO I l 121.8(2) 
O(I )-C( 2 l-CC 1 ) 122.9(2) O( 1 J-c(2)-C(3) 118.9(3) 
a U-C(2 J-c<.3 l 118.2(3) C(2)-C(3 )-C( 4 l 121.4(3) 
C(3)-C(4) .. C(9) 122.1(3) C(6)-C(5)-C(9) 121.1(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 119.5(3) C(6l-CC71-C(8) 120.8(3) 
C(7)-((8J-ctl0) 121.3(3) C(4)-C(9J-C!5l 120.7(31 
C( 4 )-C( 9 )-CU O l 119.1(3) C(5l-CC9)-C(IO) 120.3(3) 
C( ll-010l-Cl8l 123.7(21 C(l l-C(IOJ-C(91 119.2(2) 
C(S)-C(IO)-C(9) 117.1(2) N{l )-C( 11)-C( 1l 124.3(3) 

C(l3)-C(l2)-C( 19) 110.1(2) C( 13)-C(12 l-C(20 l 108.2(2) 
C<l9)-C(12)-C(20) 109.7(2) N(l )-C( 13)-C(J 2) 110.0(2) 
N(l)-(( 13 )-C( J.0 111.0(2) C(12)-C(l3)-C(l4) 109.4(2) 

co 3>-a141-cm 1 108.5(2) C( 13 l-C( l •0-C(2 I l 110.6(2) 

C!15l-O 14J-c(21 l 109.1(2) C( 14)-C(ISJ-C( 16) 109.7(2) 
C( 15)-((16)-c( 17) 110.0(2) C( 15)-C(16 l-CC20 l 109.2(2) 
a 17l-CU6J-C(2DI 108.7(21 CI 161-CC 171-C(l 8 l 109.9(2) 
C( 17)-C( 11 )-C( 19) 109.5(2) C( 17)..C( 18)-C(2 ll 109.4(2) 
C(l 9l-018 )..C(2 I) 108.9(2) C(l 2 )-C{l9 )-C(18 l 110.1(2) 
C( 12)-020)-C( 16) 109.7(2) C(l4)-C(21 l-C08) 109.8(2) 
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IL- DISCUSIOÍI DI llSOLT&DOS. 

l.- Propiedade1 Fl1ica1. 

El punto de fusion es 11 principal propiedad fisica, que permite diferenciar 
un ligante de otro, no así el color o el asped.O que son muy· liaillres. Es 
importante resaltar que esta propiedad, no evidencia la eslructlll'll aolecular 
de los ligantes, sólo es un criterio de düerenciilción entre un lipote y oúO, 

tomando en cuenta que los nueve liaantes 90ll oompuestoS nuevos para la 
química y no hay datos reportados ll respecto. 

Los respectivos nueve complejo\! de cobre (JI), DO pretentu punto de fusión 
o descomposición (al menos no IUdibles en un aplrllO Fisber-jollllsJ que 
permita diferenciarlos entre sí. a e1oepc:ióa del oomplejo BitlNU-
1damantan)-salicil1ldimin1to) de t.obre (11), que de900mpoae 1 215-216 
arados centlgrados, por lo que no es posible Clbtener especUOs de mau de · 
estos complejos. El miar tampoco ayuda en forma evidente pwa 
diferenciarlos entre si, la maywia Ql de CXliDr' calé oblCWQ. llllD IDI 
complejos BillN( 1-adamanwa)-ulicilaldi.m.tol de cd>re {JI) es rojo-viDo y 
el complejo BislNll-1d1manlllll-2-aii-.J-DltlülillimU>I de eubre Ull de 
color verde, pueden dlferencierte en ntos i:a.. 

Para el análilil de Jos espectr111 de infrarrojo. se dilculirá delalladamente, 
primero el espectro del ligante 1 o ISO-! o N(l-adamantanl-2-bidro:ú-3-
naftaldimina y posteriormente el especUO de su respectivo complejo de 
cobre UIJ. Cu(l-Rlz o l/Cu o BiJINU-adamantan)-2-ori-3-naftaldialiaatol de 
l:Obre ( ll). La dilcución de loe dellál especlrOI de IK de los rauntn lipnles 

y complejos, se 11- en función de las tablas 5 y 6 respeclivUlelde, ya que 
estos son muy similares a los que se detallm. 

Con respecto al infrarrojo del lislJlte 1 (espectro No.1 ), se puede obterVar 11 
presencia de la banda del grupo awmetioo hC•N-> o bién. una a>mbinlci6ll 
de grupo olefina con carbonilo (>C-C< , >C-0), ftl 1625 cm-1, lo que indica que 
en la reacción entre el aldehído y la amina, se obtuvo el compuesto esperado 
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(ver tabla 5). Aparecen bandas correspondientes a los enlaces C-H arom:itico, 
tanto longitudinales a 3100 cm-1, como de flexión en 750 y 870 cm-1, estos 
illtimos correspondientes a las "huellas digitales" del aldehído, que confirma 
la contribución de este en el compuesto. Las bandas de los enlaces C-H 
alifálico que provienen de la amina aparecen en 2900 y 2860 cm-l, lo que 
confirma la contribución de ésta en el ligante. La banda de grupo oxhidrilo 1-
0fft. no es posible apreciarla claramente. pues a pesar de que el compuesto 
se obtiene en pastilla de (Sr. y ademas de que estas se conservan en una 
estura. aparentemente, no es posible evitar la humedad, por lo que en la 
reaión donde aparece la banda correspondiente (3500 a 3300 cm-1), se 
observa una teftal muy ancha que podna corresponder a dicho grupo, para 
airroborar lo anterior se determinó el espectro de infrarrojo de los ligante en 
suspensión de be11cloro-1,3-butadieno, observandose asi la ausencia de la 
banda airreilpondiente, lo cual sugiere que los ligan tes 1-9 se encuentran en 
el eStado solido en la forma tautomerlca celo-amina. 

Se puede observar que en el espectro del ligante l. aparecen bandas. 
caracteri1ticas del aldehido (C-H aromatico. tanto lonaitudinal como de 
Oe1iónl, bandas caracterl11lcas de la amina (C-H alifáticof y la banda del 
grupo uomelino o combinación de los grupos olefina y carbonilo que indican 
la condensación del grupo aldebido con la amina. 

De una manera similar, en los demás· ligantes (ver tabla Sl, se observan 
bandas correspondientes a las vibraciones de flexión C-H aromático (entre 
730 y 890 cm-IJ que provienen del aJdehido, la banda del grupo azometino o 
la combinación C·C, C·O (alrededor de 1625 cm-l l. que indica la 
condensación del aldehído y la amina, asi como bandas de vibraciones 
longitudinales C-H alifáticas provenientes del grupo adaman tilo (alrededor 
de 2900 y 2800 cm-1) y finalmente la banda de vibración longitudinal 
(estrechamiento) del enlace C-H aromático (entre 3000 y 3100 cm-IJ 
proveniente del aldebido42 . 

Para el complejo de cobre(llJ correspondiente al ligante l. !/Cu o Cu(! - HJ2 
(espectro No. 1 O l. la banda correspondiente al grupo azometino está situada 
ahora en 1609 cm-l (ver tabla 6), el anterior cambio de localización de esta 
sedal es una característica de estos compuestos, que permite asegurar que el 
ligante se encuentra coordinado45-45. 
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Las bandas correspondientes a los enlaces C-H aromauoo (vibraciones de 
flexión) varían muy poco su posición de 870 y 750 cm-1 en el liganle (ver 
tabla 5) a 863.44 y 745.47 cm-len el complejo (ver tabla 6). Las bandas de 
los enlaces C-H alifático aparecen en 2907 y 2849 cm-1, la banda de los 
enlaces C-H aromático (estrechamiento! se localiza en 3010 cm-1. 

De esta manera como era de esperarse, en el complejo, aparecen las misma 
bandas que en los espectros de los Jigantes carrespondientes, debido a que 
no se está modificando de gran manera la estructura molecular del ligante; 
sólo debería esperarse la desaparición de la banda del grupo oJ.b.idrilo en los 
complejos, ya que el oxigeno forma enlace con el átomo de cobre. La· 
caracteristica fundamental que permite diferenciar el complejo del llgante, es 
la localización de la banda del grupo azometino, que se reoorre a número de 
onda ligeramente menor, cuando se encuentra coordinado con el cobre. 

De forma análoSa, como se observa en la tabla 6, Jos demu complejos 
presentan bandas de enlaces arómaÜQll tanto de vibraciants de 
estrechamiento como de fle1ión (a e1cepción de los complejos Cu(llJ - H)z y 
Cu(IV - HJz que no presentan en sus respeáivos espectros de l.R., la banda · 
de enlaces C-H aromático de estrechamiento, pero si l.U de fle:rión, que por 
ser "huellas digitales" del aldellido, permiten ueaurir que este está presente 
en el compuesto), así como las bandas de entKes C-H alifátioo y finalmente, 
la banda del grupo azomeilno. reccorida a numero de onda menor con 
respecto a su localización en los ligantes. 

3-- l!spectroaetria de 111a11,. 

Los datos obtenidos de los espectros de m..isas para los 1i3antes, determinan 
el peso molecular de las estructuras propuesw en la figura 4. 

Los ligantes J, 2, 4 y 5. son isómeros (ver figura •O. su fórmula condensada 
es Cz¡Hz~NO, a lo que corresponde un peso molecular de 305 u.m.a., en la 
tabla 7, se observan los iones moleculares (peso molecualr l obtenidos de los 
respectivos espectros de masas. 
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Los ligan tes 3 y 6 son isómeros !ver figura 4 l y a diferencia de Jos anteriores 
tienen un metileno de más en su estructura por Jo que su fórmula 
condensada es C22H2,NO y su peso molecular es 14 u.m.a., mayor que Jos 
anteriores, este es 319, en la tabla 7, se observa que está presente su ion 
molecular en los espectros. 

Finalmente Jos ligantes 7 y 8, son isómeros (ver figura 4), su fórmula 
condensada es C11H21NO a Jo que corresponde un peso molecular de 255 
u.m.a., el ligante 9,' a diferencia de Jos ligantes 7 y 8. tiene un metileno de 
más en su estructura, por Jo que su peso molecular es 14 u.m.a., mayor que 
los anteriores, este es de 269 u.m.a. 

En la tabla 7. puede observarse que en Jos respectivos espectros de masas, 
apareeen los iones moleculares de los Jigantes obtenidos, y sólo en Jos 
lillantes <f. 7 y 9; Jos picos base no corresponden a Jos iones moleculares, lo 
que implica que estos lillantes se fragmentan más facilmente, pero aún así 
aparecen en lot espectrot de masas sus iones moleculares. 

4.- le10oaocia aaaottica nuclear. 

A continuación se analizarán detalladamente Jos espectros de R.M.N .. para Ja 
serie de ligantes 4, 5 y 6, en los cuales el aldehído (2-lúdro1i-l-naftaldehldo) 
es el mismo y la amina es diferente para cada caso. 

La interpretación de los demás Jigantes se puede inferir a partir de Jos que 
se detallan y sólo en aquellos casos .en los que no se sigan Jos mismos 
lineamientos descritos, se explicará el caso particular. 

En la Figura 7, aparecen los ligantes 4, 5 y 6, asignandoles letras minúsculas 
a los protones para diferenciarlos entre si. La asignación con letras 
minusculas, para los protones de los ligantes, se hizo en función de las 
asignaciones mostradas en la colección Sadtler R.M.N. Spectrum, para el 
2-ttidroxi- l-naftaldehido4', l-adamantanamina17, clorhidrato de 
2-adamantanamina41 y l-adamantanmetilamina19, de forma similar, la 
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localización de las senales de los protones fueron obtenidas de las mismas 
citas. 
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'figura 7. 
IJpnll 4 [I]. Ugmte 5 (DJ y Llgante 6 {lll]. 

En la Tabla 14 aparece la asignación de protones (oon respecto a la figura 7) 
y su localizadón en p.p.m. p1ra el Jíganle 4, así como Jos de la 
1-adamantan1min1 y 2-hidroli-1-nartaldehido. 
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Tabl.A14. 
Allpld6n p1r11 los despkQ!!llrntos qufmlcos de los proúines del Hgante ( , 

1 dt= • ......._ y 1-hidrmd-1-naftaldelddo. en p.p.m. con J'1!Spedo al T.M.S .. 

TIPO DE PROTON Liaante 4 1-Adamantanamina 2·hidroxi· 

-1-naftaldehldo 

Protones a 1.75 l.81 ·--

Procoftes b 2.00 2.07 ---
Protones e 2.20 2.29 ··-

Pro&cme1 d 6.8 a 7.8 --- 7.09 a 8.20 

Protón e 8.70 --- 10.69 

Protón r 11.40 --- 13.20 

Como era de esperarse, en el l.igante 4, aparecen sedales de protones tanto de 
la amina como del aldehído. La seo.al que manifiesta el NHz de la amina. no se 
locali.u en el espectro del ligante, al formarse la imina. sus protones se 
intercambian por un doble enlace con el carbono carbonilico del aldehido. 

Las principales sedales que aparecen en el ligante 4, son las siguientes ( ver 
tabla 141: 

Los protones a (alifáticos) provienen de la 1-adamantanamina. son protones 
unidos a los carbonos secundarios, más alejados del nitrógeno, se localizan en 
el espectro del l.igante 4 a 1.75 p.p.m. y en la amina en 1.81 p.p.m. Los 
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protones b (alifáticos) se localizan en el ligante 4 a 2.00 p.p.m. y en la amina 
11 2.07 p.p.m., estos protones se encuentran ·unidos a carbonos secundarios 
mas cercanos al nitrógeno. Los protones e (alifáticos), se 1oc:a1izan en el 
Jil!ante 4 a 2.20 p.p.m. y en la amina a 229 p.p.m., estos protones estan 
unidos a carbonos terciar_ios en la estructura del adamantano. En realidad 
estos protones no se ven muy afectados por la formación de Ja base de Sc:biff, 
con respeao a su localización en Ja J ·adamantanamina. 

· Los prolOlles d (aromáticos) provienen del 2-lúdroxi-l ·naftaldelúdo, en 
realidad no estan representados, como un inlervalo de se6ales en el espectro 
de R.M.N~ del aldehído 46, a cada uno de los protones d, le corresponde una 
sedal dentro del conjunto de sedales, pero la uianación no e1 muy evidente 
No siempre las sedales más afiladas o grade• CXJtresponden 1 un prOC6n 
especifia>, en oc:uiolles, se6ales muy peque6as son lis que corresponden 1 

un determinado protón, por lo que a continuldbn sólo se menciona que en el 
intervalo dO 6.110 a 7.80 p.p.m., aparece una serie de sellale1 que 
corre1pooden a los protones aromáticos del liaante y que éstos prwienen del 
aldehldo, sin ui&nar con precisión, que seftal CX1tresponde a cual prOlón 
dentro de los anillos naftalénicos. 

El pro¡ón e, se localiia en el tigante 4 a 8.70 p.p.m., este protón esü unido al 
carbollo del ll'UPG awmetino y equivale al protón unido al carbono del 
carbonilo del aldehído, que se localiza a 10.69 p.p.m. (en off-sel), el 
desplazamielllO de ·este protón a campos altos (valores menores de p.p.m.) se 

debe principalmente a que se encuentra mu protegido en el liganie, por el 
átomo de arbooo, que se encuentra unido por un doble enlace a nitróteno; 
que es menos electronegativo que el oligeno, que se encuentra en el 
aldehído. 

El protón I (o lll"UPG ollúdrilo), se localila en el eapec:tro del Jil!ante of a 1 U 
p.p.m. (en off-lel). y en el aldehído a 13.20 p.p.m. (en off-sed, este 
desplazamiento a campos altos se debe a una desprotección de esie protón, 
pues en el aldebido forma puente de hidrógeno con el olfgeno del c:arboni.lo, 
mientras que en el ligante, forma puente de hidrógeno con el átomo de 
nitrógeno del azometino, que es menos electronegativo para la asignación de 
esta sedal, era de esperarse que se intercambiara por deuterio con 111ua 



pesada, debido a que el protón del grupo oxhidrilo, es ionizable y por Jo 
tanto, esta sel\al no aparece al utilizar DzO en el espectro. 

De forma similar. en los ligantes 1 y 7, tienen como característica común, la 
amina de Ja cual provienen ( 1-adamantanamina) y varía el aldehído (para el 
ua1n1e l el aldehJdo utilizado es 2-hídroxi-3-naftaldehido y para el Jigante 7 
el aldehldo utilizado es salicilaldehído), por lo que sus respectivos espectros 
de R.M.N .. muHlran tres señales correspondientes a Jos protones alifáticos, 
11 de menor valor en p.p.m. corresponde a Jos protones a. Ja de valor 
iniermedio 1 prolOlles b y la de valor más· alto a protones e, una region de 
tel\ales entre 6.70 y 7.85 p.p.m., corresponde a protones d (protones 
aromáticos), como contribución del aldehído a la estructura del Jigante, una 
sel'lal en 8.45 p.p.m. en el liganle 7, corresponde al protón unido al carbono 
del grupo azometino (protón e l. 

En eslOI dos casos particulares, el protón del grupo 01hidrilo. se localiza 
dentro de 11 reaión de los protones d (protones aromáticos) en 7.25 p.p.m .. 
ea. el liaante 7. La sellal de estos protones desaparece con agua pesada, 
debido al Intercambio del protón del 01hídrilo (protón f) por deuterio. 

En la tabla 15. se encuentran las asignaciones de los protones (con respecto a 
la figura 7) y su localización en p.p.m .. para el ligante 6, 1-adamantanmetil
amina y 2-hidroii-1-naftaldehido. 

Los protones a, son alifáticos, se encuentran unidos a carbonos secundarios 
más alejados del átomo de carbono 1 de la estructura del adamantano (este 
carbono es el que contiene al metileno), se localizan en el ligante 6, a 1.6 
p.p.m .. en la amina original se localiza en 1.48 p.p.m ... Los protones b, son 
alifáticos y se encuentran unidos a carbonos secundarios más cercanos al 
•tomo de carbono 1 del adamantano, en la imina se localizan a 1.7 p.p.m .. y 
en 11 amina a 1.71 p.p.m ... Los protones e, son alifaticos, en el ligante 6 se 
localiZln en 2.0 p.p.m., y en la amina a 1.97 p.p.m .. estos protones estan 
unidos a carbonos terciarios en la estructura del adamantano. El 
desplazamiento de estos protones no se ve muy afectado (del órden de 0.2 
p.p.m.l entre la amina y el ligante posiblemente porque no intervienen 
directamente en la condensación de la amina y el aldehído. 
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Tlllla15. 

Aslgtwi6n p.1R las~ lfl*i*m de los pmlllaes dá .... 6, 
1-atWnantanmetllam (mnlnl) y 2..fddmil.t~ <aldliiklo) • p.p.m. 

mpecto al T.M.S. 

TIPO de PROTON Lillante 6 Amina Aldehldo 

Protones a 1.6 U8 ---
Protones b 1.7 1.71 ---
ProtODC11 e 2.0 1.97 ---
Protones d 3.2 2.31 ---
Protones e. 6.8. 7.85 --- 7.09 a8.2 

Protón r 8.5 --- 10.69 

Proton a 11.3 --- 13.20 

Los protones d, son alifáticos, pertenecen al carbono metilénico unido a la 
imina y se encuentran en 3.2 p.p.m., y en la amina en 2.31 p.p.m., este 
apreciable desplazamiento a campos altos (Valores menores de p.p.m.) puede 
ser debido a que en el lisante el nitrógeno se une con doble enlace al 
carbono, mientras que en la amina no, encontrandose esloll protooes menos 
protegidos en el li8ante. 

Los protones e, son aromáticos, se encuentran unidos a los c:tf'boaos 
naftalénicos en el espectro de R.M.N., del ligmte se .locUizan en un multiplete 
entre 6.8 y 7.8'.'i p.p.m .. y en eJ aldehldo entre 7.09 y 8.2 p.p.m. 

El protón r. se encuentra unido 11 grupo azometino, en la imina 1e localiza en 
8.5 p.p.m.; en el aldebldo corresponde al protón unido al carbonilo 
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localizandose en 10.69 p.p.m., el desplazamiento es similar al observado en 
los üaantes .f y 5. 

El protón 1. al grui:>o 01hidrilo, se localiza en la imina a 11.3 p.p.m. (en off
set) y en el aldebido en 13.2 p.p.m. (en off-set), este protón es desplazado 

con facilidad por deuterio con a¡¡ua pesada (ver espectro de R.M.N. del ligante 
6 en la "cción de espectros J. 

De forma anal0&a los ligantes 3 y 9 presentan señales correspondientes a los 
protones a,b,c,d,eJ y 1. En la tabla 8, puede observarse el valor de sus 
d11plazamiento1 en p.p.m. con respecto al TMS. 

En la tÍbla 16, aparece la asignación (con respecto a la figura 7) y su 

locllizaciOn en p.p.m .. para el ligante 5, asi como los de 2-adamantanamina y · 
2-bidrOll-1-naftaldebldo en p.p.m. con respecto a TMS. 

Tabla16. 
Allpdn .... desplwalllnlos c¡dmkol. de las Jlft*JlleS del llgude 5, 1-
~, 2-hldrald-1-naftaldehldo, en p.p.m. can respecto a T.M.S. 

TIPO DE PROTON Ligan te 2-Adamantanamina 2-Hidroii 

-1-naftaldehido 

Protones a l.95 l.88 ---
Protones b 2.15 2.09 ---
Protones e 6.8 a 7.9 ·-- 7.09 a 8.2 

Protón d 8.75 ... 10.69 

Protón e 10.90 -·· 13.20 

Protón e 3.80 3.57 ---

1 

1 
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Los protones b , son protones alifaticos unidos a carbooos terciarios en la 
estructura del adamantano, se desplazan un poco en el liaante 5 a 1.95 p.p.m. 
con respecto a la amina, donde se JocaliZln a 2.09 p.p.m. Los prOIOOes a. IOll 

protones alifáticos unidos a carbonos secundarios, en Ja estructura del 
adamantano, se localizan en el Jigante 5 a 1.95 p.p.m. y en la amina a 1.88 
p.p.m. El protón f, base de Ja amina en el Jiaante se encuentra en 3.8 p.p.m., 
mientras que en Ja amina está en 3.57 p.p.m. 

Estos protones se ven poco afectados en su Joca1izxión en el ligante con 
respecto a la amina (del orden de 0.5 p.p.m. apro1imadamentel, debido a que 
no intervienen directamente en la condensación del aldehído y la amina. 

El multiplete que se localiza entre 6.8 y 7 .9 p. p.m. en el lipnte 5. 
corresponde a protones e, de carácter aromático que están unidos a los 
;itomos de carbono naftalénicos, este aparece en el 2-hidroii-1-nal&aldelúdo 
entre 7.09 y 8.2 p.p.m. 

El protón d. ee localiza en el Jiaante 5 a 8.75 p.p.m. y airrespoade al prOlón 
· unido al carbón que forma la iaiina, mientru que en el aldehído se .localiza a 

10.69 p.p.m .• este despluamiento a campos altos (valores menores de p.p.mJ 
se debe a que éste se encuentra más proleliclo en el litlante, por el átomo de 
carbono ya que el nitrógei;io en la imina es meno"s electronegativo que el 
01faeno: que se encuentra en el aldehído. 

El protón e, forma parte del grupo 01bidrilo del ügante 5 donde se localiza en 
10.9 p.p.m., mientras que en el aldebido original se encuentra en 13.20 
p.p.m. (en off-set) este desplazamiento es similar al discutido en el liaante 4, 
la señal desaparece con agua pesada. debido a que éste se intercambia 
fácilmente por deu.terio (ver espectro de R.M.N. del qante 5 en la secc.ión de 
espectros). · 

De forma anál011a, los ligantes 2 y 8, presentan el mismo núaero de 1e6ale1 
que el ligante 5. éstas corresponden a protones a.b,c,d e y r. en la tabla 8 
puede observarse el valor de sus desplazamientos en p.p.m. <XJn respecto al 
TMS. 
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5.- Conductividad Molar. 

Se sabe que en N,N'-dimetilformamida los electrolitos 1: 1 presentan un valor 
de conductividad molar entre 65 y 90 cm2 ohm·! moJ·I, Jos 2:1 entre 130 
yl70 cm2 ohm·! moJ·I, los 3:1 entre 200 y 100 cm2 ohm·! mo1-1 y los 4:1 
alrededor de 300 cm2 ohm·l. mol·I 41. 

Al comparar los resultados obtenidos con lo anterior se puede concluir que 
los complejos de cobre ( 111 que inte¡ran est¡¡ tesis, no tienen caráctrer iónico. 
Al observar las estructuras propuestas para los complejos (Figura SJ, se 
observa que no bay 11rupos ionizables que permitan diferenciar al complejo 
en cation ies) y anión (ea), por lo que era de esperearse que la conductividad 
molar, fuera cercana a la nulidad. 

6> lapeclrOICDffl UY-Yi1ibl1. 

El espectro UV-Visible, se determinó de 50 000 a 11 111 cm·I. Los complejos 
en 1eneral, muestran IÓlo bandas de transferencia de caria (metal-ligante o 
ligante-metall o bien de las llamadas intraligante, sin embargo en el caso del 
complejo Cu(Vll-Hlz, es posible observar una banda bien definida a 
13 IS8 cm·l (C•I088), que se puede relacionar con una transición en la cual 
está involucrado el metal, de maneri similar, en los complejos Cu(l-H)2 
a 21 739 cm·l(c • 2 042), Cu(IV-H)z a 20 833 cm·l (e - 611 ), Cu(Vlll-Hlz a 
15385cm·I (e· 1559) yCu(IX-H)z a 15 949 cm-1(e·889).está presente 
un hombro que correspondería a una transición análoga a la observada para 
Cu(VIl-H)z. 

Se ha descrito que los complejos de simetría cuadrada presentan de una a 
tres bandas, en las que eSlá involucrado el cobre(IIJ, en el intervalo 14 000-
16 000 cm·l sa.Jl(es importante recordar que estas absorciones estan 
asociadas a transiciones con coeficientes de extinción molar del orden de 10-
2000), también está descrito que los compuestos tetraédricos de cobre( ll J 

deben presentar una banda entre 8 000 y 13 000 cm· 1. sin embargo, hay 
muchos compuestos de coordinación de cobre (lll. con geometrías 
intermedias, de tal manera que no es facil hacer asignaciones, para proponer 
estructuras, utilizando unicamente la espectroscopia UV-Visible. 



Debido a la posicíon y el coeficiente de extinción molar de las bandas de 
menor numero de onda, sólo nos es posible sugerir que los complejos 
presentan una geometría cuadrada distorsionada alrededor del "ion metálico. 

7.- Momento magnético. 

Los valores del momento magnético en compuestos de simetría cuadrada de 
cobre 1 m. están en el intervalo l.83-1.86 maanetones de Bobr. mientras que 
los vatore.s para compuestos con geometrías pseudotetraédricas alrededor del 
cObre (11), están entre 1.89 y l.9Z magnetones de Bohr": 

Si CIOBSideramos que a mayor distorsión. la magnitud del momento mqnético 
es mayor, de los datos de la tabla 11, podemos proponer que los complejol. 
oon mayor momento magnético se acercaría mas a una geometría 
p1eudotetrllédrica o tea, los derivados que contienen el radical 1-adamanlilo, 
CuU-H)z , CuUV-H)z y CuCVll-H)z , con valores de 1.87, 1.98 y 1.87 
Mqne&onet de llobr, respectivamente. 

1.- Dilraeci6a de Rayos-X. 

Se ha dexrito que, las Bases de Schiff derivadas de Z-hidro1i-l -
naftaldehidos u 11omól1111os de éste. en solución frecuentemente las podemos 
encontrar en un equilibrio tautómerico fenol·imina - celo-aminan. estando 
el equilibrio desplazado a la forma ceto·amina. La estructura molecular del 
ligante 5, obtenida por difracción de rayos-X presentada en Ja figura 6, 
muestra que en el estado cristalino el lígante se encuentra en la forma 
tautomérica ceto-amina. Es de hacer notar que hay pocos estudios en estado 
sólido (por rayos-X) sobre la estructura de cualquiera de los dos t1utómeros 
de este tipo de compuestos. 

Las distancias N-H y Q .. ·H son 0.905 y 1.763 A respectivamente, mientras 
que, la distancia del enlace C(2)-0( 1) (1.286 Al es similar a los valores 
informados para enlaces conjugados C·O. En el enlace C( 11l-N(1) se observa 
un valor de 1.294 A, el cual se encuentra en el intervalo observado para 
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compuestos con uniones C-N no con¡ ugadas53. El enlace C( l J-C(2) ( 1.431 Al 
si¡ue la tendencia de los demas enlaces e-e del naftaleno. Todos las uniones 
del grupo adamantano presentan distancias en los intervalos normales. 

Lo anterior se confirma ya que por R.M.N .. hemos observado que los ligantes 
1-9. en solución presentan protones que se intercambian con agua deuterada 
y específicamente en el caso de el ligante S (Espectro No. 32), la integración 
para el prot6n del grupo -OH, es un poco menor a la integral para el protón 
en Cu (figura 6) o sea el protón d (Figura 7). Ademas una pequeña señal en 
2.65 p.p.m. len esta reaion se localizan las senates de protones unidos a 
nitroaenoJ, desaparece con agua deuterada, lo cual es logico, debido al 
iniercambio de este protón por deuterio. 
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X.- CONCLUSIONl!S. 

Los ligantes fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo, 
espectrometria de masas y resonancia magnética nuclear, los resultados 
obtenidos dan evidencia clara de que las estructuras propuestas (en estado 
solido como el isómero celo-amina y en solución un equilibrio entre ceto
amina y enol-iminal fueron las obtenidas. 

Los nueve ligantes son compuestos nuevos para la quimica, presentando 
caracter bidentado en la formación de quelatos. 

Los respectivos nueve complejos de cobre (IJI, son nuevos tambim, para la 
quimica, se caracteriZaron por espectrosropia de infrarrojo, conductividad 
molar, momento mqnético, y espectro electrónico (UV-Vitible), los 
resultados obtenidos dan evidencia de la estructura propuesta. La 11eometrla 
alrededor del metal es cuadrada distorsionada blc:ia una simetría tetraédrica, 
dicha distorsión aumeftta al aumentar el arado de substitudOD en la amlna. o. 
sea : 1-adamantanamina > 2-adamantanallÚlll > 1-adamantanmetilamina. 

Los ligantes pueden purificarse por reaisllJµación en una mezcla 
diclorometano-metanol-etanol. no asi los complejos que se descomponen 
lentamente en disolventes protónicos, requiriendo cantidades apreciables de 
diclorometano para su recristalización. 

El método de síntesis directa, es el apropiado para obtener estos complejos, 
obteniendo previamente los ligantes. 

El cambio en la energía de resonancia, al utilizar diferentes aldehidos, solo se 
observa en la serie de complejos Cu(l-H)z , Cu(IV-H)z y Cu(Vll-H)z, en los 
cuales, la amina de la cual provienen es 11 misma ( 1-adamantanaminal y los 
aldehídos son diferentes, los colores que presentan son : café, café rojizo y 
rojo vino, respectivamente, mientras que en los demás complejos y ligantes 
este efecto no es claro. 

Todos los procedimientos se efectuaron por triplicado, para asegurar la 
reproducibilidad de las reacciones, con sus resultados. 

SI 



11.- SECCION DE ESPECTROS. 

A conlinuación se enlistan en orden, los espectros de infrarrojo, masas y 
resooancia magnética nuclear, de los compuestos obtenidos. 

Espectro No. 1.
Espectro No. 2.
Espectro No. 3.
Espectro No. '4.
Espectro No. 5.
Espectro No. 6. -
Es!*ttO No. 7.
Espectro No. 8. -
Espectro No. 9.
Espectro No. 1 O.· 
Espectro No. 11. • 
Espectro No. IZ.
Espectro No. U.
Espectro No. l '4.
Espectro No. 15.
Bspectro No. 16.
Espectro No. J 7.
Espectro No. 18.
Bspectro No. 19.
Espectro No. 20.
Espectro No. Z !.
Espectro No. 22.
Espectro No. 23.
Espectro No. 24.
Espearo No. 25.· 
Espectro No. 26.
Bspectro No. 27.
Espectro No. 28.
Espectro No. 29.
Espectro No. 30.-

Infrarrojo de tS0-1. 
Infrarrojo de IS0-2 
Infrarrojo de Comp.-Ill. 
Infrarrojo de !-Ada. 
Infrarrojo de Z-Ada. 
Infrarrojo de 3-Al,ia. 
Infrarrojo de 1-Sal. 
Infrarrojo de 2-Sal. 
Infrarrojo de 3-Sll. 
Infrarrojo de l/Cu. 
Infrarrojo de 11/Cu. 
Infrarrojo de 111/Cu. 
Infrarrojo de ! ·Ada-Cu. 
Infrarrojo de 2-Ada-Cu. 
Infrarrojo de 3-Ada-Cu. 
Infrarrojo de 1-Sal-Cu. 
Infrarrojo de 2-Sal-Cu. 
Infrarrojo de 3-Sal-Cu. 
Masas de ISO- l. 
Masas de IS0-11. 
Masas de Comp.-IIL 
Masas de 1-Ada. 
Masas de 2-Ada. 
Masas de 3-Ada. 
Masas de 1-Sal. 
Masas de 2-Sal. 
Masas de 3-Sal. 
Resonancia Magnética Nuclear de ISO- l. 
Resonancia Magnética Nuclear de 150-ll. 
Resonancia Magnética Nuclear de Comp.-111. 
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Espectro No. 31.- Resonancia Magnética Nuclear del-Ada. 
Espccti:o No. 32.- Resonancia Magnética Nuclear de 2-Ada. 
Espectro No. 33.- Resonancia Magnética Nuclear de 3-Ada. 
Espectro No. 34.- Resonancia Magnética Nuclear de !-Sal: 
Espectro No. 35.- Resonancia Magnética Nuclear de 2-Sal. 
Espectro No. 36.- Resonancia Magnética Nuclear de 3-SaL 
Espectro No. 37.- UV-Visible de !-Sal-Cu, o sea: Cu(VIl-H)z. 
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