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RESUMEN.

E! presente (rabajo comsisie en fa siniesis v caracierizacion de nueve
complejos de cobre (Il) con nueve bases de Schiff o iminas (ligantes)
derivadas de adamantanaminas {|-adamantanamina; 2-adamantanamina y
|-adamantanmetilamina) y fos aldehidos: saficilaldehido, 2-hidroxi-1-
naftaldehido vy 2-hidroxi-3-naftaidehido.

Las bases de Schiff se caracterizaron por : espectroscopia en el infrarrojo,
especirometria de masas, resonancia magnélica nuclear v punto de fusion.
Los complejos por : especiroscopia en el infrarrojo, en el uitraviojeta-visible,
momento magnético, conductividad molar.

Se determind ademds fa estructura cristalina y molecular por difraccion de
rayos-X en monocristal, de uno de los ligantes obtehidos.



I.- INTRODUCCION.

El objetivo de Ia presente tesis es {a sintesis de complejos de cobre(I{) de
bases de Shiff derivadas de adamantanaminas (la estructura del adamantano
esia constituida por cuatro ciclos fusionados, como se muestra en la figura [}
y diversos aldehidos aromaticos.

figura 1.
Estructura dal adamantano, se omiten los $tomos de hidrégeno
para mayor claridad de la estructura.

La primer pregunia gue se puede uno formular es, ¢par que se trabajo con
adamantanaminas?. Se decidio trabajar con adsmantanaminas, porqgue
ademas de que estas presentan caracteristicas geometricas singulares, hay
una gran cantidad de compuestos derivados del adamantano que tienen
actividad biolégica, especialmente cuando el carbono | del esqueleto def
adamantano esta substituido

Para la formacion de Bases de Schiff se escogieron como aldehidos : al
salicitaldelndo (por ser analogo af piridoxal, sus complejos podrian servir
para esclarecer procesos bioquimicos). al 2-hidroXi-]-naftaldehido y al



2-hidroxi-3-naftaldehido, para observar si el cambio en fa aromalicidad de
los ciclos aromaticos correspondientes, podria influir de manera evidente en
las caracteristicas de los complejos obtenidos. Ademas como se vera mas
adelante, para obtener complejos de iminas lo suficientemente estables, es
preferible que el grupo carbonilo ¢ e! grupo amina de las malerias primas
este unido a un anillo aromatico.

En este trabajo se sintetizaron y caraclerizaron nueve 1minas, Utilizando un
melodo general para su oblencion v tecnicas de espectroscopia en el
infrarrojo. espectrometria de masas v resonancia magnetlica nuclear para
evidenciar su estructura.

Se sintetizaron los correspondientes nueve complejos de cobre 111y de las
iminas obtenidas, utilizando uno de los dos meétodos generales que se
describen y las tecnicas de espectroscopia en el infrarrojo. ultravioleta-
visible, conductividad molar v momento magnetico, para evidenciar su
estructura. Se determino ademas la estructura cristalina v molecular por
difraccion de rayos-X en monocristal, de uno de los ligantes obtenidos.

I1.- GENERALIDADES.
1.- Adamantansminas

Se ha descrito que los derivados del adamantano presentan actividad
bioldgica, especialmente cuando el dlomo de carbono | de esta estructura se

encuentra substituido!-8 _ En fa figura 2. se observan las estructuras de fas_

tres aminas utilizadas para preparar los ligantes.

Davies et al9, estudiaron la inhibicion del virus de la influenza (la cual
produce infecciones agudas en el traclo respiratoriol en tejidos celulares de
embrion de pollo v raton. el compuesto estudiado fue [a sal soluble.
clorhidrato de l-adamantanaminal® (amantadina), se deteclo su efecto
utilizando los metodos de inhibicion de la hemadsorcion e inhibicien de la
hemaglutinacion. Se encontro que la amantadina inhibe la multiplicacion
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viral de cuatro estirpes de infiuenza tipo A funo de A’ tres de A-2 y uno de
C)y la estirpe seadadde parainfiuenza. Este compuesto bloquea o retrasa fa
penetracion del virus a {a celula. pero el mecanismo de accion aun no es
claro.

(2) (b) (c)

‘ figura 2.
Estructura de las tres adamantanaminas utilizadas en este trabajo
{a) 1-adamantanamina ; (b) 2-adamantanamina y (c)1-adamantanmetilamina.

Por otra parte, tanto en Mexico como en los Estados Unidos de America def
Norte, la amantadina tiene mayor aplicacion en la terapia contra la
enfer medad de Parkinson.

La actividad antiparkinsoniana de {a amantadina fue descubierta
accidentalmente por Schwab'!. quien observo mejoria sintomatica en un
paciente gue recibi¢ este firmaco para prevenir la influenza tipo A-2
ensayos clinicos ulterioresl2-15  han comprobado que la amantadina es mds
eficaz para aliviar sintomas de parkinsonismo que fos farmacos
anticolinergicos, Aunque el grado de mejoria de ia mayoria de los pacientes
que se henefician por {a amantadina es relativamente menor que el logrado
. por {a levodopa. Por otra parte se ha demostrado?6-23 que hay un efecto
sinergico de este farmaco con la levodopa, sin embargo sujetos que reciben



un beneficio casi maximo por la levodopa, regularmente presentan escasa
mejoria adicional con la amantadina.

Ademas, el [armaco es eficaz en todas las clases de parkinsonismo y el grado
de mejoria no guarda relacion con : sexo, edad, duracion o gravedad de ia
enfermedad24 . La dosis corrienle de amantadina para el parkinsonismo es
de 200 a 300 mg. diarios, al aumentar ligeramente ia dosis, aumenta la
frecuencia de efectos secundarios25 . Schwab26 | describe estos efectos que
se manifiestan como insomnio, disnea, depresion. confusion y en pocos casos
alucinaciones. Se presentan convuisiones cuando ia dosis diaria es de 600
mg., una revision mas detallada scbre las propiedades toxicologicas de este
compuesto es proporcionada por Vernon et al.27 y por Pearce et al.28

Von Voigtlander2? , Fernebo3? y Grelak$!, comprobaron que la amantadina
libera dopamina de las neuronas centrales y facilita su liberacion por
impulsos nerviosos, este mecanismo explica la observacion clinica de que la
eficacia del firmaco suele aumentar al adadir dosis pequenas de fevodopa.

Los estudios de absorcion y excrecion de ia amantadina correspondens a WE
Bleider et al32  quienes disefaron un meétodo sensibie y especifico basado
en la cromatografia en fase de vapor, en donde se utiliza orina para las
determinaciones en humanos (no usé sangre porque esle compuesto se
encuentira en niveles muy bajos, lo que hace mas dificit y menos exacta Ia
determinacion} sefalando gue en un periodo de 24 horas se excreia el 56%
sin ser metabolizado.

La |-adamantanmetrilamina3® , ha sido utilizada en la sintesis de N-
grilsuifonil-N'-adamantilureas, que tienen actividad como hipoglucemiantes,
este trabajo fue desarroliado por K. Gerzon! , quien hace una analogis de
"estos compuestos con la tolbutamida, ampliamente utilizada en e}
tratamiento de la diabetes. Sobre ta 2-adamantanamina®4.55 aup no % hs
descrito en la literatura cientifica, algin tipo de actividad biok'xgipm

2.- Bases de Schiff.

E! amoniaco por ser un agente nucleofilico puede reaccionar con el grupe
carbonilico de aldehidos o cetonas para formar un compuesto que contiepe



un grupo azometino ( >C = N- ), 2 este compuesio se le conoce con el nombre
- imina, azometino o base de Schilf; dicha reaccion es catalizada por cantidades
muy pequedas de acidos (Esquema 1),

° v R

1 N

R-C-R + H-NH, G2 R-(i-R‘ = /‘Acmn
NH, R

En e} caso de una amina primatia :

o of
g.él.m + R"-NH, = I-é-l' -« R\,‘C=NR"
n.‘" ‘
+ﬂ,0

R'= B En el caso de aldehidos.

Esquema 1. .
Secuencia de 1a reaccién para la obtencién de una fmina , enire el grupo
carbonilo de un aldehido o cetons y & amomniaco o una amina primaria,

Las iminas (no substituidas) son inestables, se polimerizan o hidrolizan
ripidamente regenerando el grupo carbonilo. Sin embargo se ha visto que
algunos’ metales de transicion como el cobalto, pueden esiabilizar estos
compuestos, a! [ormar complejos. que generalmente se conservan a
temperatura ambiente y en atmosfera inerte3$

Cuando se utiliza una amina primaria (R"-NH2) en lugar de amoniaco se
cbtiene una imina substituida o base de Schiff (Esquema ). Como en ef caso
de las iminas no substituidas, la mayoria de esios compuesios son muy
inestables v se hidrolizan o polimerizan con relativa facilidad. Sin embargo,
cuando el nitrégeno o ef grupo carbonilo estan unidos a un ciclo aromatico, la



imina es bastante estable debido a que el grupo azometino se conjuga con el
aniflo aromatico, aumentando asi |a estabilidad de} compuesto aunque no es
dificil que ocurra una hidroiisis por la presencia de pequenas cantidades de
agua gue se forma en la reaccion de obtencion, por {0 que es recomendable
efectuar esta reaccion en disolventes como etanol-benceno, para destilar
posteriormente el respectivo azeotropo triple (etanol-benceno-agua). En
general las celonas reaccionan mas lentamenie que los aldehidos,
requiriendo tiempos y temperaturas de reaccién mayores.

3.- Métodos Generales pars 1a obtencién de compuestos de metales ‘
de transiciém con Bases de Schifl.

Para la obtencitn de quelatos de metales de transicion con bases de Schiff,
es necesario que el grupo azometino (>C=N-), sea ayudado por otro grupo
funcional para formar el ciclo de guefato, este puede ser otro grupo igual
(figura 3 [a] ), un grupo fendlico (figura 3 [b]) o algin otro grupo funcional
que done pares electronicos (figura 3 [c])37.

Se han descrito metodos generales para la obtencion de compuesios de .
coordinacién con bases de Schiff, a continuacion.se mencionan los mis
ampliamente utilizados37.38

\ - Sintesis di

Se obtjene la base de Schiff que se utilizara como ligante y se compleja con
una sal del ion metatico {generaimente un acetato) y se usa etanol acuoso o
algun otro disolvente o mezxcla de disofventes similares. Este es el método
mas comun para preparar compiejos metilicos con bases de Schiff, si estos no
son facilmente hidrolizables. Ofrece como ventaja la adecuada cristalizacion
de productos que normalmente son insolubles en e} disolvente utilizado.



1, pLH ~ N
il ( | 1
LT e B
Ry Ry oM N KH
R 1

[a] (bl [e]

R,,R,,Rs, 0 A =alquilo o arilo.

figura 3.
Ejemplos de Bases de Schiff uiilizables para obtener compuestos de coordinaciin
tmuhbpd.ertmw\.

B- Sintesis"Za site”

Se mezcla en solucion !a sa] metalica, el aldehido o cetona y la amina, juntos
todos para obtener e! complejo, en este método se han descrito dos posibles
efectos para |a formacion del complejo : cuando la funcién del ion metalico es
organizar y orientar Ias especies reaccionantes, tal que el producto requerido
se forma en muy altos rendimijentos, lo cual equivale a8 un mecanismo
estérico cinético que recibe el nombre de efecto de templado (hormado)
cinético. Por otro lado 8i el ion metdlico remueve la base de Schiff
esiableciendose un equilibrio (por ejemplo con sus componentes) para
producir un complejo y asi promover su formacion con alto rendimiento,
entonces estard en operacion un efecto de templado termodinimico.

.- Prefl 49 del Comolei

Se forma inicialmente un complejo entre el metal y el aldehido o cetona, una
vez oblenido, se adiciona la amina primaria, la cual reaccionara con el



compiejo preformado para formar la base de Schiff{ coordinada al ion
.metalico. La secuencia de la reaccion puede observarse en el esquema 2.

R
I\_\ =0 B' l‘l|\/c=o\ /o— /ng
(c + M(AcO); —p (‘ /M.\
“c—OoH <—0 o=cC
Rg/ R,/ ll,
Ay /\E/ni
Ry, /“' ”

Donde: B~ es una base ( OH™, MeO™, NEt3 u oira).
M(AcO)y ¢3 el acetato del metal de tramsicién.
(Cu, Ni, Co, u otro).
R1.R2,R3. son radicaies orginicos.

) Esquema 2.
Secuencia para la obtencién de complejos de bases de Schiff, por el mésodo de
preformaciin de complefo.

Una variante de este método consiste en preformar el complejo def metal y
la amina primaria, para posteriormente al adicionar el aldéhidp 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 ia
mayoria de los disolventes organicos.

D-D ) .

Es un meétodo generalmente usado para complejos dificiles de obtener, se
debe sintetizar primero un complejo metalico con la base de Schiff requerida,
al cual se le adiciona una sal del metal que reaimenie se desea coordinar con
la base de Schilf y que es el producto final, esto sucede cuando este metal
desplaza al inicial porque se forma un complejo mas estable.



I11.- FUNDAMENTACION DE LA ELECCION DEL TEMA DE TESIS.

En la literatura quimica , hasta el momento, no se han descrito compuestos
de coordinacion que involucren adamantanaminas, asi que con los resultados
obtenidos de este trabajo, se pretende contribuir a ampliar el conocimiento
en el area de la quimica de los compuestos de coordinacién en donde
intervienen ligantes con actividad bioldgica. Esta drea en la actualidad tiene
un desarrollo muy grande v esta asociada junto con otras, bajo el nombre
geneérico de Bioinorganica.

Se ha observado que los compuestos que provienen de! adamantano,
presentan actividad biologica, especiaimente cuando ¢l alomo de carbono 1)
de su esirutura, se encuentra substituido. Especificamente las
adamantanaminas (que se utilizaran en la sintesis de fas bases de Schiff o
ligantes), tienen actividad farmacologica como antiviricos para la influenza
tipo A y como antiparkinsonianos. Ademas, para la formacion de los ligantes,
uno de los aldehidos que se utilizarin, es el salicilaldehido, que por ser
analogo del piridoxal, sus compuestos podrian ser usados como ‘modeios para
esclarecer mecanismos bioquimicos (aunque no es el objetivo de esta tesis).

IV.- PLANTEAMIENTO DEL PRODLEMA.

El primer problema a resofver seri la obtencion de los ligantes o bases de
Schiff derivadas de adamantanaminas (|-adamantanamina, 2-
adamantanamina y I-adamantanmetilamina) y los aldehidos ya
mencionados, los aldehidos son aromaticos para estabilizar a los ligantes,
mediante la conjugacion del grupo »C=N- con el ciclo aromatico, evitando asi
una posible hidrolisis. Posteriormente se procederd a caracterizarias
utilizando los métodos de: espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética
nuclear, espectromelria de masas, punto de fusion y posiblemente difraccién
de rayos X en monocristal.
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Una vez que los ligantes han obtenidos y caracterizados, se buscara el
método y las condiciones apropiadas para obtener los respectivos complejos
de cobre (II), utilizando como fuente de cobre (II) , cloruro de cobre
herahidratado o acetato de cobre monochidratado, preferentemente éste
uitimo ya que presenta una solubilidad adecuada en etanol, requiriendose asi
minimas cantidades de agua .con lo cual se evita la hidrolisis de los ligantes
durante la reaccion.

Los complejos se caracterizarin con ayuda de los siguientes meétodos:
espectroscopit  de infrarrojo, ultravioleta-visible, momento magnético,
conductividad molar y si es posible por espectrometria de masas y difraccion
de rayos-X en monocristal. Debido al paramagnetismo del ion metalico, los
compuestos de coordinacion de cobre (I1) no se prestan para hacer estudjos
de resonancia magnética nuclear, por lo cual esta técnica no se usara como
herramienta en la deter minacion estructural de estos complejos.

V.- OBJETIVOS.

Obtener y caracterizar por técnicas fisicas y espectroscopicas nueve Bases de
Schiff o iminas derivadas de adamantanaminas (I-adamantanamina, 2-
adamantanamina y !-adamantanmetilamina) y los siguientes aldehidos:
salicilaldehido, 2-hidroxi- 1 -naftaldehido, 2-hidroxi-3-naftaldehido.

Obtener y caracterizar por lécnicas fisicas y especiroscopicas nueve
compuestos de coordinacion de cobre {I1), de las correspondientes nueve
Bases de Schiff. '

VI.- HIPOTESIS DE TRABAJO.

Se propone el método directo para la sintesis de compuestos de coordinacion
de metales de transicion con Bases de Schiff, como el mas adecuado para
obiener los respectivos complejos de cobre (lI). Los cuales podran ser
caracterizados por los métodos fisicos y espectroscopicos antes mencionados.



VII.- PARTE EXPERIMENTAL.

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

Los puntos de fusién se determinaron en un aparalo Fisher-Johns. Los
espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotémetro Perkin-
Eimer Modelo 283-B o bien Nicolet FT-5SX, todos los espectros se
determinacon en pastillas de XBr. Los espectros de resonancia magnética
nuclear fueron determinados en un espectrometro Varian FT-80A usando
como disolvente cloroformo deuterado y tetrametilsilano como referencia
interna. Los espectros de masas, se obtuvieron en un espectrometro de
masas GC/MS System Hewlett Packard Mod. 5985B. Para las mediciones de
conductividad molar se utilizé un puente de conductividad Beckman RC-20.
Los espectros de UV-Visible fueron obtenidos en un especirofolimetro
Perkin Elmer 552, utilizando comeo disolvente cloroformo. La estructura de
ravos-X, fue delerminada en un difractémetro Nicolet R3m de cuatro circulos.
Los - momentos magnéticos se determinaron en una Balanza _de
Susceptibilidad Magnética johnson Matthey.

Todos los reactivos utilizados son de {a marca Aldrich Co., y el 2-hidroxi-3-
naftaldehido se sintetizo segin el método de Khorana y Pandit3?, utilizando
Naftol AS, de Koch & Light Labs. Ltd.

Para la obtencion de las bases de Schifl (ligantes) se utilizo como disolvente
metanol, debido 2 su bajo punto de ebullicion ya que tanto el aidehido como
la amina se disuelven faciimente en &, adem4s para obtener [as bases de
Schiff derivadas de la 2-adamantanamina, se utilizé como reactivo el
clorhidrato de la amina, para lo cual fue hecesario neutralizarlo previamente,
siendo |a potasa metandlica la base adecuada para este fin,

Las bases de Schiff son sensibles a la hidrélisis, esto aunado a lo anterior
ayudo a descartar al agua como disolvente para estas reacciones. Algo simifar
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ocurre para {a obtencion de los complejos, que som aun mas sens sibles 2 la
hidrolisis por presencia de agua. Tomando en cuenta qu2 las bases de Schiff
en’ estos casos presentan un proton desplazable (que provienc del hidrozi-
aldehido original) y que es necesario desplazario para obtlener los respectivos
complejos, la potasa metanolica o el metoxido de sodio en metano} {obtenido
a partir de sodio metalico y metanoi anhidro) fueron los que dieron mejores
resultados. Lo anterior explica porque se uso metlanel ¥ no elanol acuoso
como disolvente, que es el sistema sugerido en las referencias citadas para
obtener compuestos de coordinacion de bases de Schiff, por el procedxmemo
de sintesis directa con el ligante, que es el método elegido en esta tesis.

A continuacion se especifica la nomenclatura utilizada para designar los
compuestos que forman esta teais :

Ligantes.

Los ligantes 1, 2 vy 3, son derivados del 2-hidroxi-3-naftaidehido v las tres
aminas (l-adamantanamina, 2-adamantanamina, l-adamantanmetilamina,
respectivamente) los nombres quimicos correspondientes son:

Ligante 1.- N(1-adamantan)-2-hidroxi-3-naltaldimina.

Ligante 2.- N(2-adamantan}-2-hidrozi- J-naftaldimina.

Ligante 3.- N(1-adamantanmetil)-2-hidroxi-3-naftaldiming.

En los espectros de infrarrojo y de masa la relacion es como sigue:
Ligante [.- [SO-1.

Ligante 2- 1SO-I1.

Ligante 3.- COMP-FIL

Los ligantes 4, 5 v 6, son derivados del 2-hidroxi-1-nafialdehido y las tres
aminas (1-adamantanamina, 2-adamantasamina y |-adamantanmetilamina
respectivamente} los nombres quimicos correspondientes son:

Ligante 4.- Nt1-adamantan)-2-hidroxi-1-naftaldimina.

Ligante 5.- Nt2-adamantan)-2-hidroxi-1-naftaldimina.

Ligante 6.- N(1-adamantanmetiil-2-hidroxi- | -naftaldimina.

En los espectros de infrarrojoy de masas fa relacion es como sigue :
Ligante 4,- 1-Ada.
Ligante 5.- 2-Ada.



Ligante 6.- 3-Ada.

Los iigantes 7, 8 y 9, son derivados del salicilatdehido y las tres aminas
(1 1damamammma 2-adamantanaming y 1-adamantanmetilamina respec-
tivamente) los nombres quimicos correspondientes son ;

Ligante 7.- Ni{l-adamantan)-salicilaldimina.

Ligante 8.- N(2-adamantan)-salicilaldiming.

Ligante 9.- N{I-adamantanmetil)-salicilaldimina.

En los espectros de infrarrojo y masas ia relacién es como sigue :
Ligante 7.- 1-sal.

Ligante 8.- 2-sal

Ligante 9.- 3-sal.

Con lo anterior se entiende, que en [a tabja | (en esta tabla se especifican las
cantidades empleadas para obtener cada ligante} a! referirse a la obtencién -
del ligante 1, el aldehido utilizado es el 2-hidroxi-3-naftaldebido y la
correspondiente amina es la |-adamantanamina, para el ligante 2, es el
2-hidroxi-3-naftaldehide y como amina, la 2-adamantanamina y asi
sucesivamente.

Complejos.

Los complejos Cu(l - H)z , Cu(ll - H)z y Cu(IIT - H)z , son derivados de los
ligantes 1, 2 v 3 respectivamente, sus nombres gquimicos fueron obtenidos de
la nomenclatura propuesta por Haim, Everett y Chakravorty4®, la rejacién es
como sigue :

Cu(l - H).- BisIN(1-adamantan)-2-0xi-3-naftaldiminato] de cobre (11).
Cu(ll - H)2.- BisIN(2-adamantan)-2-oxi-3-naftaldiminato] d= cobre (11).
Cu(111 - H)2.- BisiN(i-adamantanmetil)-2-oxi-3-paftaidiminato] de cobre {11},

En los espectros de infrarrojo, ia relacion es como sigue :

Cuf{l-Hhl- l/Cu.
Cu(li-H Jo.- 11/Cu,
Cu (111 - H J2.- 111/Cu.



Los ooniplejos CuflV - H)2, Cu(V - H)p v CulVI - Hi; , son derivados de los
ligantes 4, 5 y 6 respectivamente, sus nombres quimicos son :

Cu(lV - H)z.- BisIN(|-adamantan}-2-oxi- i -naftaldiminato) de cobre (11).
Cu(V - Hp.- BisIN(2-adamantan}-2-ozi- | -naftaldiminato] de cobre (I1).
Cu{ VI - H)2.- Bis|N( | -adamantanmetil}-2-oxi- | -naftaidiminato] de cobre (I1).

En los espectros de infrarrojo la relacion es como sigue :

CullV-Hiz-  1-Ada-Cu.
Cu(V - Hiz.- 2-Ada-Cu.
Cu(VI-H)z- 3-Ada-Cu.

Los complejos CulVII-H)2, Cu(VIII-HJ2 y CulIX-H)2, son derivados de los
ligantes 7, 8, y 9, respectivamente y cobre y sus nombres quimicos son:

Cu(VII - H)p- BisIN{ I -adamantan)-salicilaldiminato] de cobre (I1).
Cu(VIII - H)2.- Bis[N{2-adamantan)-salicifaldiminato} de cobre (11)
Cu(lX - Hlz.-  BisiN(1-adamantanmetil)-salicilaldiminato) de cobre (I1).

En los espectros de infrarrojo la relacién es como sigue :

Cu(VI] - Hpp.- 1-sal-Cu.
Cu(VIII - H)p.- 2-sal-Cu.
CullX - Hlz-  3-sal-Cu.

Cen lo anterior se entiende que en la tabla 2 {en esta tabla se especifican las
cantidades empleadas, pars obtener cada complejo) al referirse a la
obtencion de Cu (I - H)z . el ligante utilizado es el ligante !, N(]-adamantan}-
2-hidroxi-3-naftaldimina, para Cu{Il - H}; e! ligante utilizado es el ligante 2,
¥ 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 S.

ccedimjento gene tenci las chi



En un matraz redondo de 250 ml, se disuelve un equivalente de aldehido con
aproximadamente 150 m!{ de metanol y con agitacion magnética. Por
separado en un matraz Erlenmeyer de 125 ml, se disuelve un equivalente de
amina en metano! (Nota ), esta solucion incolora se adiciona a {a amarilla de
aldehido, se pone a reflujo la mezcla dos horas no observandose un cambio
de coloracion aparente {la solucion es ligeramente mais amarilla). La mezcla
de reaccion se concentra en un rotavapor hasta un volumen aproximado de
60 mi, y el producto crisializa, obteniendose espigas de color amarillo (én
algunos casos muy intenso v brillante y en otros palido) las cuales se filiran

al vacio. El producto se recristaliza de metano! que contiene ua poco de |

etanol, obteniendose asi la base de Schiff pura, las proporciones que se
emplearon Se describen en la tabla {.

Nota 1. El clorhidrato de ia 2-adamantanamina debe ser previamente
neutralizado con la canlidad equivalente de potass afcoholica, evitando un
exceso de ésta, para no hidrolizar la base de Schiff o formar el fenolato. La
I-adamantanmetilamina, no se disuelve en metanol, adicionzndose
directamente, lo mas rapidamente posible, ya que es un liquido inestable en
el ambiente,

P fimi [ (a of ion d lej
Método 1.

En un matraz redondo de S00 mli, se disuelve un equivalente de la base de
Schiff con suficiente metanol y con agitacion magnética, una vez disuelio, se
neutraliza el protén dcido del compuesto con un equivalente de polasa
alcoholica, evitando un exceso de esta. Por separado se disuelve medio
equivalente de acetato de cobre (1) monohidratado en la minima cantidad
posible de agua, ayudando ¢con un poco de calentamiento, tna vez disueito se
le adiciona un poco de metanol, esta solucion azul es adicionada a la amarifia
de la base de Schiff, observandose un cambio de color a café obscuro
(excepto en e| complejo que proviene del ligante |, que es de color verde)
este cambio indica que el complejo se esta formando, se pone a reflujo toda
la noche con agitacion magnética y después se comcentra en el rotavapor

19



evaporandose la mayor parte del disolvente para gue el complejo cristalice,
que en la mayoria de los casos es de color café, se filira al vacio y recrisializa
de diclorometano. Las proporciones empleadas se describen en la tabla 2.
Método 2.

En un matraz redondo de 500 ml, se disuelve un equivalente de base de
Schiff con suficiente metanol y agitacion magnética. Por separado se pesa un
equivalente de sodio metilico el cual se adiciona a un matraz Erlenmayer
que contiene aproximadamente 75 m! de metanol anhidro, obic “iendose asi
el respectivo metoxido, el cual se vierie a Ia solucion de base de Schiff, la
mezcls se agita por 30 minutos para que ia neutralizacion sea completa.

En un matraz Erlenmeyer se disveive medio equivalente de acetato de cobre
(I1) monohidratado en la minima cantidad de agua posible, ayudando con un
poco de calentamiento, una vez disuelto, se le adiciona a la soluciéon de base
de Schiff, observandose un cambio de color a café obscuro (excepto en el
complejo que proviene del ligante 7, que es de color rojo-vino) este cambio
indica que ei complejo se esti formando, [a mezcla de reaccion se refluja toda
la noche con agitacion magnética, se evapora la mayor parte del disolvente
en un rotavapor para que el complejo cristalice (que en la mayoria de los
casos es de color cafe) y se filtra al vacio ¥ recristaliza de dlclorometano Las
proporciones que se emplearon se descnben enlatabla 2,

20



21

N,

" H
A~ ot
(s (h) (i)
Figuna 4.

Estructuras para los ligantes.
(a) Ligantel, (b) Ligante 2, (c) Ligante 3, (d) 4, (e) Ligante 5,
(f) Ligante &, (g) Ligante J, (h) Ligante § (i) Ligante 9.
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Estructuras propuestas para los complejos de cobre (1) obtenidos en esta tesis ;
Cu(l-H)ges {a] con R [d], Cu(ll-H)p es [a) con R fe], Cu(IlI-H)p es [a] con R [f],
Cu(TV-H) s es [b] con R [d], Cu(V-H)e es [b] con R {e} ,Cu(VI-H)»
es [b} con R [f], Cu{VIL-Ii) es {¢] con R [d],Cu(VIII-H)2
es [c] con R {e}, Cu(IX-H)p es [c] con R [f].



Tablal.
Cantidades empleadas para la obtencifn de los ligantes.
COMPUESTO AMINA ALDEHIDO BASE (KOH)
" Ligante { 151.2 mg 172.0 mg
| mmol 1 mmo!
Ligante 2 375.4 mg 3440 mg 1120 mg
2 mmol 2 mmol 2 mmol
Ligante 3 2479 mg 258.3 mg
1.49 mmol 1.50 mmol
Ligante 4 939.0 mg 861.4 mg
5.02 mmol 5.00 mmo!
Ligante § 939.0 mg 863.0 mg 298.0 mg
5.02 mmol 5.01 mmol 5.32 mmol
Ligante 6 1, 380.5 mg 1,446.9 mg
’ 8.35 mmol 8.41 mmol
Ligante 7 1,236.4 mg {,000.0 mg
8.18 mmol 8.19 mmol
Ligante 8 1,537.0 mg 1,000.0 mg 458.5 mg
8.21 mmol 8.19 mmo! 8.18 mmol
Ligante 9 i, 360 mg 1, 000.0 mg
) 8.22 mmol 8.19 mmol
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Tabla2
Cantidades empleadas para la obtencion de los complejos.

| COMPUESTO LIGANTE ACETATO DE COBRE |  BASE

Cull - Hi 156.2 mg Sl mg- 28.6 mg
: 0.51 mmol 0.25 mmol 051 mmoi

Cu(ll -H) - 204.2 mg 499 mg 154 mg
0.66 mmol ~0.25 mmol 0.66 mmo)

Cutlll - H) 159.0 mg 49,9 mg 280 mg

) 0.49 mmol ) 0.25 mmol 0.5 mmol
Cu(lV-Hi2 s 134.0 mg 60.6 mg 24.6 mg
0.43 mmol 0.25 mmo] 0.43 mmol

Cul(V - H)p 152.2 mg 49.9 mg 28.0 mg
0.49 mmol 0.25 mmol 0.5 mmol

" cu(VI-H) 159.5 mg 499 mg 28.0 mg
0.49 mmol 0.25 mmol 0.50 mmol

CulVII -H)p - 129.7 mg 499 mg 11.7 mg
0.50 mmol 0.25 mmol 0.50 mmol

Cu(VILI-H)z » 181.4 mg ) 70.7 16.3 mg
0.71 mmol 0.35 mmol 0.70 mmol

Cu(lX-H)2 - 2046 mg 77.2 mg 17.8 mg
0.759 mmol 0.38 mmol 0.77 mmol

', se utilizo sodio metilico en metanoi para generar el respectivo metdrido
(Método 2).‘ . '

§. se utilizd cloruro de cobre, en lugar de acetato de cobre, este se disolvio
en metanol, para evitar el uso de agua, ya que el complejo se hidroliza
faciimente,



VIIL.- RESULTADOS.

‘1.~ Propiedades Fisicas.

En laiabla 3 se presentan algunas propiedades fisicas de las bases de Schiff
(ligantes) que integran esta tesis, asi como el rendimiento obtenido en su

sintesis.

Tablad.
Algunas propiedades fisicas de los igantes obterddos y redimiento

COMPUESTO | ASPECTO | COLOR _ | PUNTO DE FUSION ) RENDIMIENTO
Ligante l | Espigas | Amarillo 155-56 °C 656 %
Ligante 2 Espigas Amarillo 165-66 °C 86.3 %

. Ligante3 | Espigas | Amarillo 172-74 °C 87.2%
Ligante 4 | Espigas | Amarillo 162-64 °C 947 %
Ligante S | Espigas | Amarilio 170-72 °C 839%

| Ligante 6 | Espigas | Amarillo 200-20} °C 84413
Ligante7 | Espigas | Amaritlo 82-84 °C 87.5%
Ligante 8 | Espigas | Amarillo 130-32 °C 76.2 %
Ligante 9 | Espigas | Amarillo 91-92 °C 825%




En la tabla 4 se presentan algunas propiedades fisicas de fos complejos de

cobre, asi como ef rendimiento obtenido en su sintesis.

Tabla 4.
Algunas propledades fisicas de los complejos de cobre y rendimiento,

COMPUESTO

ASPECTO COLOR [ PUNTO DE FUSION | RENDIMIENTO
Cu(l - H)2 | Cristales | Café obsc, No funde %6.4 %
Cu(ll - H)p |Cristales | Verde obsc. No funde 58.6 %
CullLl - H)p | Cristales | Café claro. | No funde 836 %
Cu(lV - H)y | Cristales | Café-rojizo. No funde 345 %
CulV - H)y |Cristales | Café obsc. No funde 727 %
CulV] - H)p | Cristales café . No funde 46.0 %
Cu(VII - H)p | Cristates | Rojo-vino | Desc.a 215-16°C 216%
Cu(VIII - H)2 | Cristales | Verde obsc, No funde 47.1 %
Cu(IX - H)p | Cristales | Calé-roiizo, No funde 406 %
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2.- Espectroscopin en el infrarrojo.

En la Tabla S aparecen los numeros de onda de las bandas de absorcion en
infrarrojo, que permite evidenciar la obtencion de los ligantes (bases de
Schiff) descritos en ests tesis.

Tabla5. :
Ntimeros de onda de infrarrojo (en cm -1), para las bandas de absorcitn de los o
grupos que forman los ligantes. ’ '
COMPUESTO | ENLACE C-H, { ENLACE C-H, | ENLACE C=N, | ENLACE C-H,
Aromatico Alifdtico 0 C-C,C-0 Aromdtico
(Longitudinal)| (Longitudinal) | {Longitudinat)| _(Flexion)
Ligante 1 3100 2860 y 2900 1625 750y 870
Ligante 2 3040 2890 y 2900 1630 745 y 870
Ligante 3 3040 2895 y 2840 1630 780 y 890
| Ligante 4 3031 2901 1624 831y 747
Ligante 5 3020 2910y 2854 1625 835y 748
Ligante 6 3047 2905 y 2846 1630 833y 753
Ligante 7 3000. - 2910y 2850 1629 725
Ligante 8 | 3045y 3008 | 2914y 2833 1629 756
Ligante 9 3000 2911y 2847 1632 762

En la Tabla 6 aparecen los numeros de onda de infracrojo (en cm-!) de las
bandas de absorcion que permiten evidenciar la obtencién de los complejos
de cobre (11).



Nameros de onda de infrarrojo (en cnr), para las bandas de absorcién de los grupos

Tablaé.

que forman los compiejos de cobre (II) de los ligantes 1-9 (bases de Schiff).

COMPUESTO | ENLACE C-H, | ENLACEC-H, | ENLACE C=N, { ENLACE C-H,

Aromitico Alifatico | (Longitudinal)| Aromatico

(Longitudinal){ (Longitudinal) (Flexion)

Cull-H)z 3010 2849 y 2907 1609 863y 745

Culll-H) 3047 28581 y 2907 1620 862y 745

Cu(ll1-H) 2846 y-2902 1617 864y 741

Cu(lV-H)> - 2905 1613 827y 744

CutV-Hj 3054 2905 y 2854 1616 " 826 y 743

CulVI-H} 3050 2900 y 2846 1608 823y 750
CulVII-Hb 3000 2905 v 2844 1605 757
CufVIII-H)» 3000 2905 y 2852 1622 753
Cu(IX-Hh 3000 2903 y 2846 1617 756

Los espectros de infrarrojo tanto de los ligantes como de los complejos, se

encuentran incluidos al final de 1a tesis en 1a seccion de Espectros.
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3.- Especirometria 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 seccion de Espectros.

Tabla?.
Picos fundamentales y picos padre de los ligantes 1.9.

COMPUESTO 10N MOLECULAR PICO FUNDAMENTAL
( M*) OPICOPADRE | (100%)0 PICO BASE.
Ligante 1. 3053 305.3
._Ligante 2 305.3 _ 3053
Ligante 3 319.3 3193
Ligante 4 305.2 135.2
Ligante 5 305.2 305.2
‘ Ligante 6 319.3 : 319.3
Ligante 7 255.2 135.1
Ligante 8 255.2 255.2
Ligante 9 269.3 135.1




4 - Resonancis magnética nuclear.

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

Tabla8.

Asignaciones para los desplazamientos quimicos de los protones de los
Hgantes 1.9, en p.pm. con respecto al TMS.

20y 3.28

COMPUESTO | PROTONES PROTONES | PROTON DEL | PROTON DEL
ALIFATICOS { AROMATICOS | AZOMETINC | OXHIDRILO
| Ligante | 175. 19y 22| 7.2a785 8.45 7.25
| Ligante 2 195y 3.6 72279 8.55 13.4
Ligante 3 1.65, 1.7, 74279 8.4 130
. 20v33 :
| Ligante4 |175.20y22| 68a78 8.7 114 -
Ligante 5 1.95,.2.15y 68a79 875 109
38
Ligante 6 16,17, 682785 85 113
. 20y 3.2
Ligante 7 17,185y 67274 83 7.2
2.15
Ligante & 19y 333 6.7a74 8.35 115
Ligante 9 16, 1.7, 67a74 8.2 13.5
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5.- Conductividad Molar.

Para determinar fa conductividad molar de los complejos de cobre (II)

obtenidos se utilizd NN-dimetilformamida como disolvente, debido a que
ocho de los nueve complejos presentan una solubilidad adecuada en éste, no
asi en la mayoria de los disolventes sugeridos para mediciones de
conductividad molar en complejos que utilizan como ligantes moléculas
organicas 41, :

En la tabla 9, se muestran los valores de conductividad molar de los
complejos de cobre (1I).

Tabla9.
Conductividad malar de los complejos de cobre (1I) en N\N-dimetilformamida.

COMPLE)O. | Au
{cm 2 ohm-Imo}-1)
Cull -H) 2 __0.5456
Culll - H) 2 1.1627
Cullll - H) 2 2.40d0
Cu(lv-H)p 1.0395
CulV-H}z2 *
Culvi-H)2 1.2000
CulVII - H) 2 0.2870
Cu(VIli -H) 0.5214
CullX-H) 2 0.5307

* No se determiné debido a su insolubilidad en el disolvente.
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6.- Especiroscopia UV-Visible.

Los espectros de ultravioleta-visible de los complejos de cobre (11} obtenidos
en esta tesisfueron determinados en cloroformo. A manera de ejemplo, enla
seccion de espectros, se encuentra el espectro UV-Visible (Espectro No. 37}
del complejo Cu(VII - H)z. En este se observa la curva correspondiente a una
disolucion inicial (curva A), que contiene 0.1 ml de la solucion inicial
(1 mg de complejo por | m! de disolvente), en Sml de disolvente; para la
curva B, se diluyeron 0.3 ml de la muesira original en 10 ml de disofvente,
para [a curva C no se hizo ninguna dilucion, es decir es |a solucion original, En
1a tabla 10, se muestran los datos obtenidos

Tabla10.
Datos de les espectros de UV-Visible para los complejos de
cobre (1), obtenidos, utilizando cloroformo como disalvents, la cifra
entre paréntesis corresponde al coeficlente de extindén molar €.

COMPLEJ0 [ Bandas de Absorcion en cm-!, ()

Cudl -H)z 21 739 (2 042) b*, 30 395 (15 225), 38 168 (39 724)
|Culll -H)>» |27 472 (3 591). 30 769 (8 406). 39 062 (39 724)
Cu(lll-H)z 131948 (11 401), 38 461 (40 720).

Cu(IV-H); |20833(611)h" 24691 (1] 193}, 32 051 (11 326)
39215 (13 200}

Cu(V -Hiz 24 510(9 201), 25 062 (9 909), 32 679 (13 310}

CulVI-Hiz [24630(8731).25316(9714),33112(11993)

CufVII-H)2 |13 158 (f 088 ), 28 090 (71 743), 35 335 (163 603 )

CulVIII -H)2 3 15 385 (1 559 ) h*, 27 322 (28 985 ), 32 051 (79 710),
34 130(8 046). 38 759 (121739 )

CullX -H)z [ 15949 (889 )h*. 27 624 (61 633 )h*, 34 722 (121 726),
38 462 (61 633 )

h* = hombro.
" 'ndos los casos el espesor de la celda fue de | cm.

(&)
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7.- Momento magnélico.

Corao un dato mds que nos da una idea acerca de la geometria alrededor del
ion melalico, se dewerminaron los momentos magnéticos, en solido y a
22°C.

Tabla11.
Momento magnético determinado a 22 *C, de los complejos de cobre (11) oblenidos. -

COMPLEJO. Bofr(en M de B)
Cul-Hz 1.870
Cu(Il -H) 2 1.860
Cu(lIl - H} 2 1.865
Cu(IV -H) 2 1.980
CulV-Hlz 1930
Cu(VI -H)2 1.820
CulvIll -H)» 1.870
Cu(VIII -H) 2 1.865
Cu(IX -H) 2 l.v845




8.- Estructura obtenida por difraccién de Rayos-X.

Se creci6 un monocristal del Ligante 5, al cual se le determind su estructura
cristalina y molecular por difraccion de rayos-X. En la tabla 12, se pueden
observar las longitudes de enlace entre los dtomos que constituyen el ligante
5y en la tabla 13 los dngulos de enlace, fa numeracion de los atomos, se da
con respecto a la figura 6, en donde, puede observarse [a estructura
obtenida.

Tabla12. .
Longitudes de enlace (en A) del Ligante 5. En los valores de longitud,
¢l niznero antre paréntesis, correspande a 1a desviacifn estandard,

ENLACE LONGITUD ENLACE LONGITUD
01)-C(2) 1.286(3) N(1-C(11) 1.294(4)
NO)-CU13) | - 1.463(4) c(1)-c(2) 1.431(4)
| d1)-c(10) 1.452(4) c(1)-c11) 1.411(4)
C2)-ce3) |- 1.434(4) C(3)-C(4) _1.352(4)
Cl4)-019) 1.428(4) C(S)-CL6)  1.364(5)
C(5)-C(9) 1.402(4) Cl6)-C(7) ~_1.386(5)
C(7)-C(8) 1.377(4) C(8)-C(10) 1.410(4)
C(9)-C(10) 1.414(4) C(12)-C{13) 1.533(4)
C(12)-c(19) 1.521(4) C(12)-C(20) 1.535(4)
Cl13)-C14) 1.520(4) C(14)-C(15) 1.533(4)
c(14)-C(21) 1.532(4) C(15)-C(16) 1.523(4)
Q6)-Ci17) 1.530(4) C(16)-C(20) 1.528(4)
CLI7)-C(18) 1.525(4) C(18)-CL19) 1.520(4)
c(18)-cl21) 1.527(4), - -




Tabla13.
Angules de enlace (en grados) para ef Liganie 5. En los valores de los énguios,
el nfimevo entre paréntesis, corresponde a la desviackin estandard.

ENLACE ANGULO ENLACE ANGULO
COL-N1-G(13) 125.1(2) C(2)-C(1)-C10) 120.0(2)
C(2)-Cl1)-6i11) 118.2(2) C{10)-C{1)-C(11) 121.8(2)
0(1)-C(2)-C(1) 122.9(2) 0(1)-C(2)-C(3) 118.9¢3)
o1)-0(2)-013) 118.2(3) €(2)-C(3)-Cl4) 121.4(3)
(3)-Cl4)-C(9) 122,1(3) €(6)-C(5)-C(9) 121.1(3)
©(5)-C(6)-C(7) 119.5(3) - C(6)-C(7)-C(8) 120.8(3)
C(7)-C8)-C(10) 121.3(3) C(4)-C(9)-Ci5) 120.7(3)
Ol4)-C19)-0(10) 119.1(3) C(5)-C(9)-C(10) 120.3(3)
C(1}-0(10)-C(8) 123.7(2) C(1)-C(10)-C(9) 119.2(2)
C(8)-010)-0(9) 117.1(2) N(1)-C(11)-C(1) 124.3(3)
C(13)-0012)-C19) 110.1(2) €(13)-0(12)-C(20) 108.2(2)
C(19)-0(12)-C(20) 109.7(2) N(1)-C(13)-C(12) 110.0(2)
N(1)-0(13)-C{14) 111.0(2) C12)-C(13)-C(14) 109.4(2)
C{13)-Cl14)-C(15) 108.5(2) C(13)-cl14)-¢l21) 110.6(2)
Cl15)-Cl14)-C21) 109.1(2) C(14)-C(15)-C(16) 109.7(2)
C(15)-C116)-C17) | 110.6(2) C(15)-C(16)-C(20) 109.2(2)
C(17)-C(16)-C20) 108.7(2) C(16)-C(17)-C(18) 109.9(2)
C(17)-0(18)-C(19) 109.5(2) c17)-cl18)-0(21) 109.4(2)
c{19)-C18)-C(21) 108.9(2) €(12)-C(19)-C(18) 110.1(2)
C(12)-0(20)-C(16) 109.7(2) C(14)-C(21)-C(18) 109.8(2)
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I1.- DISCUSION DE RESULYADOS.
i.- Propiedades Fisicas.

E| punto de fusion es Ia principat propiedad fisica, que permite diferenciar
un ligante de otro, no asi el color o el aspecto que son muy- similares. Es
importante resaltar que esta propiedad, no evidencis ia estructura molecular
de {os ligantes, 3610 es un criterio de diferencincion entre un figante y otro,
tomando en cuenta que los nueve ligantes son compuesios nuevos para la
quimica y no hay datos repoctados ai respecto.

Los respectivos nueve compiejos de cobre (11), no presentan punto de fusidn
0 descomposicién {2l menos no medibles en un aparaio Fisher-johns} que

permita diferenciarfos entre $i, a exocepcibn del compiejo BisIN(1- -

adamantan)-salicilaldiminato] de cobre (11), que descompone a 215-216

grados centigrados, por [0 que no es posibie abiener espectros de masas de -

estos compiejos. El color tampoco syuda en [orma evidente para
diferenciarlos entre si, Ia mayoria son de oolor café cbscuro, solo los
complejos BisiN( 1 -adamantan)-salicilaidiminsto] de cobre (1) es rojo-vino y
el compiejo BisiN(1-adamantan)-2-ozi-3-naftaldiminsio) de cubre (11} de

" color verde, puedcn diferencierse en estos casos.

2.- Bspectroscopia de iafrarrojo.

Para el aailisis de los especiros de infrarrojo, se discutiri detaliadamente,
primero ef espectro del ligante | o ISO-1 o N(!-adamantan)-2-hidroxi-3-
naftaldimina y posteriormente el especiro de su respeclivo complejo de
cobre (11), Culi-H}2 o [/Cu o DisiN(1-adamanian)-2-oxi-3-naftsidiminato] de
cobre (11). La discucion de los demds especiros de IR de los restantes ligantes
¥ complejos, se hace en funcion de ias tablas 5 y 6 respectivamente, ya que
€5108 son MUy similares a 103 que se detalian.

Con respecto al infrarrojo del figante 1 (espectro No.1), se puede cbservar Ia
presencia de 1a banda del grupo azometino (*C=N-) 0 bién. una combinacion
de grupo olefina con carbonilo (3C-C¢ , »C-0), en 1625 cm-1, lo que indica que
en {a reaccion entre el aldehido y la amina, se obluvo el compuesio espersdo
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(ver tabla 5). Aparecen bandas correspondientes a los enlaces C-H aromilico,
tanto longitudinales a 3100 cm-1, como de flexion en 750 y 870 cm-, estos
oltimos correspondientes a las “huellas digitales” del aldehido, que confirma
la contribucion de este en el compuesto. Las bandas de los enlaces C-H
alifitico gue provienen de la amina aparecen en 2900 y 2860 em-I, o que
confirma {a contribucion de esta en e ligante. La banda de grupo oxhidrifo (-
OH), no es posible apreciarla claramente, pues a pesar de gue el compuesto
se obliene en pastilla de KBr, y ademds de que estas se conservan en una
estu(a, aparentemente, no es posible evitar la humedad, por [o que en la
region donde sparece ia banda correspondiente (3500 a 3300 cm-!), se
observa una sefal muy ancha que podria corresponder a dicho grupo, para

corroborar lo anterior se determind el espectro de infrarrojo de los ligante en

suspension de hexacloro-1,3-butadieno, observandose asi la ausencia de la
banda correspondiente, lo cual sugiere que los ligantes 1-9 se encuentran en
el estado solido en 1a forma Lautomérica ceto-amina,

Se puede observar que en el espectro del ligante |, aparecen bandas.

caracteristicas del aldehido (C-H aromadtico. tanto longitudinal como de
flexion), bandas caracteristicas de Ia amina (C-H alifitico) y la banda del
grupo azometino o combinacion de los grupos olefina y carbonifo que indican
1a condensacion del grupo aldehido con la amina.

De ung manera similar, en los demis ligantes (ver tabla $), se observan
bandas correspondientes a las vibraciones de flexién C-H aromatico (entre
730y 890 cm-1) que provienen del aldehido, la banda del grupo azometino o
la combinacion C=C, C=-0 (alrededor de 1625 cm~!), que indica la
condensacién del aldehido y la aming, asi como bandas de vibraciones
jongitudinales C-H alifiticas provenientes del grupo adamantilo (alrededor
de 2500 y 2800 cm-l) y finalmente la banda de vibracion longitudinal
(estrechamiento) de! enlace C-H aromitico (entre 3000 y 3100 cm-!)
proveniente del aldehidot2 .

Para el complejo de cobre(ll) correspondiente al ligante 1, [/Cu o Cull - H)z
(espectro No. 10), 1a banda correspondiente al grupo azometino esta situada
ahora en 1609 cm-! (ver tabla 6), el anterior cambio de localizacion de esta
sefal es una caracteristica de estos compuestos, que permite asegurar que el
ligante se encuentra coordinado43-43,
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Las bandas correspondientes a los enlaces C-H aromitico (vibraciones de
flexion} varian muy poco su posicion de 870 v 750 cm-! en ef ligante (ver
tabla 5) a 863.44 y 74547 cm-len el complejo (ver 1abla 6). Las bandas de
los enlaces C-H alifatico aparecen en 2907 y 2849 cm-l, {a banda de los
enlaces C-H aromatico (estrechamiento) se localiza en 3010 cm-1.

De esta manera como era de esperarse, en el complejo, aparecen jas mismas
bandas que en los espectros de los ligantes oorrespondienies, debido a que
no se esid modificando de gran maners {a esiructura molecular del ligante;
solo deberia esperarse la desaparicion de la banda del grupo oxhidrilo en los

compiejos, ya que el oxigeno forma enlace con ef itomo de cobre. La -

caracteristica fundamental que permite diferenciar el complejo dei ligante, es
la localizacién de la banda de! grupo axomelino, que se recorre a nimero de
onda ligeramente megor, cuando se encuentra coordinado con e{ cobre,

De forma andloga, como se observa en la tabla 6, los demis complejos
presentan bandas de enlaces arématicos tanto de vibracioney de
estrechamiento como de flexion (a excepcion de los complejos Cu(lll - Hz y

Cu(1V - H)2 que no presentan en sus respectivos espectros de IR, Is banda -

de enlaces C-H aromatico de estrechamiento, pero si las de [lexidn, que por
ser "huellas digitales” del aldehido, permiten asegurar que este esli presente
en el compuesto), asi como jas bandas de enlsces C-H alifatico y finsimente,
ia banda de! grupo azometino, reccorida a numero de onda menor con
respecto a su jocalizacion en los ligantes.

3.- Bspectrometria de masss.

Los datos obtenidos de los espectros de masas para los ligantes, determinan
el peso molecular de las estructuras propuestas en is figura 4.

Los ligantes 1, 2, 4 y 5, son isomeros (ver ligura 4), su {ormula condensada
et CziHzaNO, a lo que corresponde un peso molecular de 305 u.m.a, ¢n la
1abla 7, se observan los iones molecyiares {peso moiecualr) obtenidos de los
respectivos especiras de masas,
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Los ligantes 3 y 6 son isomeros (ver figura 4) v a diferencia de los anteriores
tienen ‘un metileno de mds en su estructura por lo que su formula
condensada es Cz2HpsNO y su peso molecilar es 14 u.m.a., mayor que los
anteriores, este es 319, en la tabla 7, se observa que estd presente su ion
molecuiar en [os espectros.

Finalmente los ligantes 7 y 8, son isomeros (ver figura 4). su formula
condensada es Ci7H2{NO = lo que corresponde un peso molecular de 255
u.m.a. el ligante 9, a diferencia de los ligantes 7 y 8, tiene un metilenc de
mis en su estructura, por lo que su peso molecular es {4 u.m.a., mayor que
los anteriores, este es de 269 u.m.a.

En [a tabla 7, puede observarse que en l0s respectivos espectros de masas,
aparecen los iones moleculares de los ligantes obtenidos, v sélo en los
ligantes 4, 7 y 9, los picos base no corresponden a los iones moleculares, io
que implica que estos ligantes se fragmentan mds facilmente, pero atn asi
aparecen en los espectros de masas 5us iones moleculares.

4 .- Resonancia magnética nuclear.

A continuacién e analizarin qetalladlmenle los espectros de RM.N, para la
serie de ligantes 4, 5 y 6, en los cuales el aldehido (2-hidroxi- [-naftaldehido}
es el mismo y la amina es difecente para cada caso.

La interpretacion de los demas ligantes se puede inferir a partir de los que
se detallan v sélo en agquellos casos en los que no se sigan los mismos
lineamientos descritos, se explicara el caso particular.

En la Figura 7, aparecen os ligantes 4, 5 y 6, asignandoles letras minuscufas
a los protones para diferenciarlos entre si. La asignacion con letras
minusculas, para los protones de los ligantes, se hizo en funcién de [as
asignaciones mostradas en la coleccion Sadtler RM.N. Spectrum, para el
2-hidroxi- I-naftaldehidot®, 1-adamantanamina4?, clorhidrato de
2-adamantanaminat® y l-adamantanmetilamina4d, de forma similar, la
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focalizacion de fas seiiales de los protones fueron obtenidas de las mismas
citas.

[+
[+
d c'
wSy wSsy ”q
a £
b .3
: !
a a
b
4] fIxl mj
. Figura 7,

Ligante 4 [1], Ligante 5 (1] y Ligante 6 [IH].

En fa Tabla 14 aparece la asignacion de protones (con respecto a fa figura 7)
y su localizacion en pp.m. pars ef ligante 4, asi como fos de la
i-adamantanamina y 2-hidroxi-1-naftaidehido.
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Tabla i4.
Asignaciin para los desplaramientos quimicos de los protones del Hgante £,
1-sdamantanamina, y 2-hidroxl-1-naftaldehido, en ppam,, con respecto al TM.S.

TIPODE PROTON | Ligante 4 | |-Adamantanamina 2-hidroxi-
: -] -naftaidehido
Protones a 175 18} o
Protones b 2.00 __ 207 .
Protonesc__ | 2.20 229
Protones d 682738 7.0928.20
Proton e 8.70 . --- . 10.69
Proténf | 1140 1320

Como era de ‘esperarse. en el ligante 4, aparecen sefiales de protones tanto de
|a amina como del aldehido. La sefial que manifiesta el NH2 de la amina, no se
localiza en el espectro de! ligante, al formarse la imina, sus protones se
intercambian por un doble eniace con el carbono carbonilico del aldehido.

Las principales sediales que aparecen en el ligante 4, son las siguientes ( ver
tabla 14):

Los protones a (aliféticos) provienen de la 1-adamantanaming, son protones
unidos a los carbonos secundarios, mas alejados del nitrogeno, se localizan en
el espectro del ligante 4 a 1.75 p.p.m. y en la amina en 1.81 pp.m. Los
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protones b (alif&ticos) se localizan en el ligante 4 a 2.00 p.p.m. y en la amina
u 2.07 p.p.m., esios prolones se encuentran unidos a carbonos secundarios
mas cercanos al nitrogeno, Los protones ¢ {alifaticos), se localizan en el
ligante 4 a 220 p.p.m. y en la amina & 2.29 p.p.m. estos protones estan
unidos a carbonos terciarios en la estructura del adamantano. En realidad
estos protones no se ven muy afectados por i formacion de la base de Schiff,
©0n respecto a sy focalizacion en la |-adamantansmina.

- Los protones d' (aromiticos) provienen del 2-hidroxi-i-nafialdehido, en -

realidad no estan representados, como un intervalo de sefizles en el espectro
de RM.N., de! aldehido 46, a cada uno de los protones d, Ie corresponde una
sehal dentro del conjunto de sedales, pero la asignacién no es muy evidente
No siempre las sedales mis afiladas o grandes corresponden 2 un protén
especifico, en ocasiones, sefiales muy pequefas son las que corresponden a
un deter minado protén, por [o que a continuacién sélo se menciona que en el
intervalo ‘de 680 2 780 pp.m., aparece una serie de sehales que
~ corresponden a Jos protones aromaticos del ligante y que éstos proviepen del
aldehido, sin asignar con precision, que sefial corresponde a cual protén
dentro de los anillos naftalénicos, '

El proton e, se localiza en el ligante 4 a 8.70 p.p.m., este proton est unido al
carbono del grupo azometino y equivale al protéon unido al carbono del
carbonilo de! aldehido, que se Iocaliza a 10.69 pp.m. (en off-set), el
desplazamiento de este proton a campos altos (valores menores de p.p.m.) se
debe principalmente a que se encuentra mas protegido en el ligante, por el
dtomo de carbono, que se encuentira unido por un doble enlace a nitrégeno,
que es menos eiectronegativo que el oxigeno, que se encuentra en el
aldehido.

proton I ( o grupo oxhidrilo), se localira en el espectro del ligante 42 11 4
pp.m (en off-set), y en el aldehido & 13.20 p.p.m. {(en off-set), este
desplazamiento a campos altos se debe a una desproteccion de este proton,
pues en el aldehido forma puente de hidrégeno con el oxigeno del carbonilo,
mientras que en el ligante, forma puente de hidrogeno con el dtomo de
nitrogeno del azometino, que es menos electronegativo para la asignacion de
esla setal, era de esperarse que se intercambisra por deuterio con agua
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pesada, debido a que el proton del grupo oxhidrilo, es ionizable ¥ por lo
tanto, esta seital no aparece al utilizar D;0 en el espectro.

De forma similar, en los ligantes | y 7, tienen como caracteristica comin, la
amina de la cual provienen ( {-adamantanamina) y varia el aldehido (para el
ligante 1 el aldehido utilizado es 2-hidroxi-3-naftaldehido y para ef ligante 7
el aldehido utilizado es salicilaldehido), por io que sus respectivos especiros
de RM.N. ., muestran tres seiales correspondientes a los protones alifaticos,
Ia de menor valor en p.p.m. corresponde a los protones a, la de vaior
intermedio a protones b y la de valor mas alte & protones ¢, una région de
sellales entre 6.70 y 7.85 pp.m. corresponde a protones d (protones
aromaticos), como contribucion del aldehido a {a estructura del ligante, una
sefal en 8.45 p.p.m. en el ligante 7, corresponde al protén unido al carbono
del grupo azometino (proion e).

En estos dos casos particulares, el proton del grupo oxhidriio, se localiza
dentro de Ia region de los protones d (protones aromdticos) en 7.25 p.p.m.,
en el ligante 7. La seBal de estos protones desaparece con agua pesada,
debido al intercambio del proton del oxhidrilo (protén f) por deuterio.

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

Los protones a, son alifaticos, se encuentran unidos a carbonos secundarios
mas alejados del atomo de carbono ! de la estructura del adamantano (este
carbono es el que contiene al metileno), se localizan en e} ligante 6, a 1.6
p.p.m., en la amina original se localiza en 1.48 p.p.m.. Los protones b, son
alifiticos y se encuentran unidos a carbonos secundarios mas cercanos al
itomo de carbonc 1 dei adamantano, en la imina se {ocalizan a 1.7 p.p.m., ¥
en (s amina a 1.71 p.p.m.. Los protones €, son alifaticos, en el ligante 6 se
localizan en 2.0 p.p.m. y en Ia amina a 1.97 p.p.om., estos protones estin
unidos a carbonos terciarios en la estructura del adamantano, Ef
desplazamiento de estos protones no se ve muy afectado (del orden de 0.2
p.p.m.} entre Ia amina y el ligante posiblemente porque mo intervienen
directamente en la condensacion de la amina y el aldehido.
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Tablat15.

Asignacifn para los desplazamientos quimicos de Jos protones del ligande 6,
1-adamantanmetilamina (amina) y 2-hidrosd-1-naftaldelido (aldehido) sm ppm.

respecto al TMS.

TIPO de PROTON Ligante 6 Amina Aldehido
Protogies a 1.6 1.48 —
Protones b ' 1.7 1.71 -
Protopes ¢ 20 1.97 .
Proton_es d 3.‘2 2.31 —
Prolonesve ,‘ 68a 7.85 - 709282

Proton { 83 - 10.69
Proton g 113 13.20

Los protones d, son alifaticos, pertenecen al carbono metilénico uanido a ia
iming y se encuentran en 3.2 p.p.m., v en I 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 ligante el nitrégeno se une con doble enlace at
carbono, mientras que en la amina no, encontrandose estoy protopes menos
protegidos en el ligante.

Los protones e, son ‘aroma'tioos sc encuentran unidos & los carbonos
naftalénicos en e] espectro de R M.N,, del ligante se Jocalizan en un muluplew
entre 6.8 y 7.85 p.p.m.. y en el aldehido entre 7.09y 8.2 p.p.m.

El protén 1, se encuentra unido at grupo azometino, en la imina se localiza en
8.5 pp.m; en el aldehido corresponde al proton unido al carbonilo
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localizandose en 10.69 p.p.m., e! desplazamiento es snndar al observado en
los ligantes 4y S.

El proton g, al grupo oxhidrilo, se localiza en la imina a 11.3 p.p.m. (en off-
set) y en el aldehido en 13.2 p.p.m. (en off-set}, este protéon es desplazado
con facilidad por deuterio con agua pesada {ver espectro de R.M.N. del ligante
6 en la seccién de espectros).

De forma analoga los ligantes 3 y 9 presenian senales correspondientes a los
protones ab.cd.ef y g. En la tabla 8, puede observarse el valor de sus
_ desplazamientos en p.p.m. con respecto al TMS.

En s tsbia 16, aparece la asignacion (con respecto a la figuea 7) y su

localizacion en p.p.m., para el ligante S, asi como los de 2-ademantanamina y -

2-hidroni-1-naftaldehido en p.p.m. con respecto a TMS.

< Tabh‘l&.
Amdhplhdsﬁnmhmgm&bsmddﬁgm& 2
-, adamantanamina y 2-hidroxd-1-naftaldehido, en p.pan, con respecto a TMLS.

T1PO DE PROTON Ligante 2-Adamantanamina 2-Hidroxi
-1-naftaldehido

Protones & 1.95 1.88 ' _—

Protones b 2.15 2.09 -

Protones ¢ 68a79 705a8.2
Proton d 8.75 10.69
Proton e 10.90 - 13.20

Proton [ 3.80 3.57 --=
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Los protones b , son protones alifaticos unidos a carbonos terciarios en la
estructura del adamantano, se desplazan un poco en el ligante 5 & 1.95 pp.m.
con respecto a la amina, donde se localizan a 2.09 p.p.m. Los protones &, son
protones alifaticos unidos 2 carbomos secundarios, en la estructura del
adamantano, se localizan en el ligante 5 a 1.95 p.p.m., y en la amina a 1.88
p.p.m. El proton {, base de la amina en ef ligante se encuentra en 3.8 p.p.m.,
mientras que en la amina esti en 3.57 p.p.m.

Estos protones se ven poco afectados en su localizacion en el ligante con
respecto a Ja amina (del orden de 0.5 p.p.m. aproximadamente), debido 2 que
no intervienen directamente en la condensacion del sldehido y 1a amina.

El muliiplete que se localiza entre 68 y 7.9 -pp.m. en el ligante S,
corresponde & protones ¢, de caricter sromailico Gue estin unidos a los
atomos de carbono naftalénicos, este aparece en el 2-hidroxi- I -naftaldehido
entre 709y 8.2 pp.m.

“ El proton d, se localiza en el ligante S a 8.75 pp.m. y corresponde al protoén

- unido al carbon que forma la imina, mientras que en el aldehido se localiza &
10.69 p.p.m., este desplazamiento & campos altos (valores menores de p.p.m.)
se debe a que éste se encuentra mas protegido en el ligante, por el slomo de
carbono ya que el nitrogeno en la imina es menos electronegativo que el
oxigeno, que se encuentra en el aldehido.

El protén e, forma parte del grupo orhidrilo de! ligante 5 donde se localiza en
109 p.p.m., mieniras que en ¢l aldehido original se encuentra en 13.20
p.p.o. (en off-set) este desplazamiento es similar al discutido en el ligante 4,
la sefial desaparece con agua pesada, debido a que éste se intercambia
ficilmente por deuterio (ver espectro de RM.N. del ligante 5 en fa seccion de
espectros), ’

De forma andloga, los ligantes 2 y 8, presentan ¢l mismo numero de sefiales
que el ligante S, éstas corresponden a protones abecd e y I, en la tabia 8
puede observarse el valor de sus despiazamientos en p.p.m. con respecto a!
TMS.

47



5.- Conductividad Molar.

Se sabe que en NN'-dimetilformamida los electrolitos 1:1 presentan un valor
de conductividad molar entre 65 y 90 cm? chm! mof-!, los 2:1 entre 130
y170 cm2 ohm-! mol-], los 3:! entre 200 y 400 ¢m2 ohm-! moi-! v los 41
alrededor de 300 cm? ohm-! mol-L 42,

Al comparar los resultados obienidos con lo anterior se puede concluir que
los complejos de cobre (1) que integran esta tesis, no tienen cardctrer ionico.
Al observar las estructuras propuestas para los complejos (Figura 3), se
observa que no hay grupos ionizables que permitan diferenciar al complejo

en cation (es) y anion (es), por lo que era de esperearse que lg conductividad

molar, fuera cercana a la nulidad.

6.- Bspectroscopia UV-Visible.

El espectro UV-Visible, se determiné de S0000 a 11 111 cm-!. Los complejos
en general, muestran sdlo bandas de transferencia de carga (metal-ligante o
figante-metal) o bien de las llamadas intraligante, sin embargo en el caso del
complejo Cu(VII-H)z, es posible observar una banda bien definida a
13 158 cm-! (€ =1088), que se puede refacionar con una transicién en la cual
estd involucrado el metal, de manera similar, en los complejos Cu(l-H);
221739cm-le=2042), Cu(lV-H)2 220833 cm-! (e=611) Cu(VII[-H); a
15 385cm-! (€= 1559) y CullX-H)2 a 15 949 cm-! (¢ = 889), esti presente
un hombro que corresponderia a una lrans:cxon aniloga a la observada para
Cu{VII-H)z.

Se ha descrito que los complejos de simetria cuadrada presentan de una a
tres bandas, en las que esta involucrado el cobre(ll), en el intervalo 14 000-
16 000 cm-! 50.3%(es imporiante recordar que estas absorciones estan
asociadas a transiciones con coeficientes de extinciéon molar del orden de 10-
2000), también estd descrito que los compuestos letraédricos de cobre(l])
deben presentar una banda entre 8 000 y 13 000 cm-!, sin embargo, hay
muchos compuestos de coordinacion de cobre (I1). con geometrias
intermedias, de 1al manera que no es facil hacer asignaciones, para proponer
estructuras, utilizando unicamente la espectroscopia UV-Visible,
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Debide a fa posicion v el coeficiente de extincion molar de las bandas de
menor nuomero de onda, solo nos es posible sugeric que los complejos
presentan una geomelria cuadrada distorsionada alrededor del-ion metilico.

7.- Momento magnético.

Los valores del momento magnélico en compuestos de simetria cuadrada de -

cobre 1), estan en e} intervalo 1.83-1.86 magnetones de Boh;. mientras que
los vaiores para compuestos con geometrias pseudotetraédricas alrededor del
cobre (11), estin entre 1,89 v 1.92 magnetones de Bohr3!.

Si consideramos que a mayor distorsion, la magnitud det mémento magnético

es mayar, de los datos de la tabla 11, podemos proponer que los complejos

con mayor Mmomento Mmagnelicc se acercarin mas @& una geomelria
pseudotetraédrica 0 vea, los derivados que contienen el radical | -adamantilo,
Cu(l-H)z , CullV-H)2 y CulVI-H); . con valores de 187, .93 y 187
Msgnetones de Bohr, respectivamente.

8.~ Difracciéa de llyo:d.'

Se ha descrito que, las Bases de Schiff derivadas de 2-hidroxi-i-
naftaldehidos u homologos de éste, en solucion [recuentemente las podemos
encontrar en un equilibrio tautémerico fenol-imina - ceto-amina32, estando
el equilibrio despiazado a la forma ceto-amina. La estructura molecular del
ligante 5, obtenida por difraccion de rayos-X presentada en fa figura 6,
muestra que en el estado cristatino el ligante se encuentra en la forma
tautomerica ceto-amina. Es de hacer nolar que hay pocos estudios en estado
solido (por rayos-X) sobre Ia estructura de cuaiquiera de los dos tavtomeros
de este tipo de compuestos.

Las distancias N-H y O--H son 0.905 y 1.763 A respectivamente, mientras
que, la distancia del enlace C(2)-0(1) (1.286 A} es similar a los valores
informados para enlaces conjugados C+0. En el enlace C(11)-N(1) se observa
un valor de 1.294 A, el cual se encuentra en ef inlervalo cbservado para
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compuestos con uniones C-N no conjugadas53. Ef enlace C(1)-C(2) {1.431 A)
sigue {a tendencia de los demas enlaces C-C del naftaleno. Todos las uniones
def grupo adamantano presentan distancias en los intervalos notmales,

Lo anterior se confirma ya que por RM.N. hemos observado que los {igantes
1-9, en solucion presentan protones que se intércambian con agua deuterada
y especificamente en el caso de el ligante S (Espectro No. 32), la integracion
para el protéon del grupo -OH, es un poco menor a la integral para el protén
en Cy; (Figura 6) o sea el proton d (Figura 7). Ademas una pequefia sefal en

265 p.p.m. (en esta region se localizan Ias senales de prolones unidos a

nitrogeno), desaparece con agua deulerada, io cual es logico, debido al
inlercambio de este proton por deuterio.
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X.- CONCLUSIONES.

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 isomero ceto-amina y en solucién un equilibrio entre ceto-
amina y enol-imina) fueron las obtenjdas.

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

Los respectivos nueve complejos de cobre (1), son nuevos también para la
quimica, se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo, conductividad
molar, momentc magnético, y especiro electronico (UV-Visible), los
resultados obtenidos dan evidencis de la estructura propuesta. La geometria
alrededor del metal es cuadrada distorsionada hacis una simetria tetraédrica,

dicha distorsion aumenta al aumentar el grado de substitucion en |a amins, o

sea : {-adamantanamina > 2-adamantanamina > |-adamantanmetilamina.

Los ligantes pueden purificarse por recristalizacion en una mezcia
diclorometano-metanol-etanol, no asi los complejos que se descomponen
lentamente on ditolventes protonicos, requiriendo cantidades apreciables de
diclorometano para su recristalizacion.

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

El cambio en 1a energia de resonancia, al utilizar difercntes aldehidos, solo se
observa en Ia serie de complejos Cu({I-H)z ; CullV-H)z y Cu(VII-H)z2 , en los
cuales, la amina de la cual provienen es la misma (I-adamanianamina) y los
aldehidos son diferentes, los colores que presentan son : café, café rojizo y
£0jo vino, respectivamente, mieniras que en los demds complejos y ligantes
este efecto no es claro.

Todos los procedimientos se efectuaron por triplicado, para aéegurar fa
reproducibilidad de las reacciones, con sus resultados.
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X1.- SECCION DE ESPECTROS.

A continuacion se enlistan en orden, los espectros de infrarrojo, masas y
. resonancia magnética nuclear, de Jos compuestos obtenidos.

Espectro No. 1.-  Infrarrojo de [50-1.
Espectro No. 2.-  Infrarrojo de [SO-2
Espectro No. 3.-  Infrarrojo de Comp.-{I1.
Espectro No. 4.-  Infrarrojo de {-Ada.
Espectiro No. 5.-  Infrarrojo de 2-Ada.
Especico No. 6.-  Infrarrojo de 3-Ada
Espectro No. 7.-  lafrarcojo de 1-Sal.
Espectro No. 8.-  Infrarrojo de 2-Sal.
Especiro No. 9.-  Infrarrojo de 3-Sal,
Espectro No. 10.- Infrarrojo de [/Cu.
Espsctro No. 11.- Infrarrojo de [1/Cu.
Espectro No. 12.- Infrarrojo de 111/Cu.
Bspectro No. 13.- Infrarrojo de 1-Ada-Cu,
- Espectro No, 14.- Infcarrojo de 2-Ada-Cu.
Espectro No. 15.-  Infrarrojo de 3-Ada-Cu.
" Espectro No. 16.-  Infrarrojo de 1-Sal-Cu.
Espectro No. 17.-  Infracrojo de 2-Sal-Cu.
Espectro No, 18.- Infrarrojo de 3-Sal-Cu.
Espectro No. 19.- Masas de IS0-1.
Espectro No, 2G.- Masas de 150-]1.
Espectro No. 21.- Masas de Comp.-111.
Espectro No, 22.- Masas de 1-Ada.
. Espectro No. 23.- Masas de 2-Ada.
‘Espectro No. 24.- Masas de 3-Ada.
Especiro No. 25.- Masas de 1-Sal.
Espectro No. 26.- Masas de 2-Sal.
Espectco No. 27.-  Masas de 3-Sal.
Espectro No. 28.- Resonancia Magnética Nuclear de 1S0-1.
Espectro No. 29.- Resonancia Magnética Nuctear-de 150-11.
Espectro No. 30.- Resonancia Magnética Nuclear de Comp.-111.



Espectro No. 31.-
Espectro No. 32.-
Espectro No. 33.-
Espectro No. 34.-
Espectro No, 35.-
Espectro No. 36.-
Especiro No. 37.-

53
Resonancia Magnética Nuclear de 1-Ada. '
Resonancia Magnética Nuclear de 2-Ada.
Resonancia Magneética Nuclear de 3-Ada.
Resonancia Magnética Nuclegr de 1-Sal
Resonancia Magneética Nuclear de 2-Sal.
Resonancia Magnéﬁca Nuclear de 3-Sal
UV-Visible de |-Sal-Cu, 0 sea : Cu{VII-H)z.
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