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1.

Introduccion

Los lantanidos, son los catorce elementos que siguen al lantano en la tabla periddica,

donde se afiaden sucesivamente los catorce electrones 4f a la configuracion del lantano!™l.

Las caracteristicas que poseen los iones lantanidos son:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Presentan diversos numeros de coordinacion que van de 6-12, pero se conocen

compuestos con numeros de 2, 3y 4.
Forman complejos idnicos labiles.

Los orbitales 4f de los iones Ln®* se encuentran protegidos por los electrones 5s? y
5p® por lo tanto no participan directamente en el enlace. Ademas las propiedades
magnéticas y espectroscopicas de los lantanidos son poco influenciadas por los

efectos de los ligantes.

Prefieren coordinarse a ligantes anionicos, con atomos donadores con alta

electronegatividad.

Forman hidroxidos insolubles en agua, al menos que existan agentes

acomplejantes en la disolucién.
Prefieren tener estado de oxidacion (3+) en solucion acuosa.

No forman enlaces multiples ya sea dobles con oxigeno o enlaces triples con

nitrogeno, como lo hacen los metales de transicion y ciertos actinidos.

A diferencia de los metales de transicién, no forman carbonilos estables y casi no

se conoce su quimica en el estado de oxidacion 0.

Los lantanidos y sus compuestos de coordinacidon muestran luminiscencia originada por

las transiciones electronicas entre los orbitales f. Por ello han sido muy estudiados y entre

sus posibles aplicaciones se puede mencionar en dispositivos Opticos como son los

LED’S, pantallas de plasma, diodos emisores de luz, sensores para la determinacion de

ciertos analitos como oxigeno, ATP, iones metalicos, entre otros!.



En este trabajo se presentan las condiciones Optimas para la sintesis de compuestos de
coordinacion con iones lantanidos y compuestos mixtos con zinc(ll) y lantanidos, donde se
obtuvieron compuestos mononucleraes del tipo [HzL-Ln], compuestos heterotrinucleares
[Ln-(ZnL)2] 3d-4f-3d, usando los iones Nd3*, Sm3*, Eu3*, Gd%*, Tb3* y Dy3*, a partir de la
sintesis in situ con la base de Schiff cuyo nombre IUPAC es N,N-bis(2-hidroxi-4-
metoxibencilideno)-1-2-fenilendiimina (HzL). Se discute también la preparacion de

compuestos de coordinacion con cinc de la forma [ZnL(OH2)] y [Zn3L2Clz2].

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados en disolucién y en estado solido
utilizando técnicas analiticas y espectroscopicas como: analisis elemental, espectroscopia
de FT-IR, RMN de 'H y de "3C (solo para el ligante y el compuesto mononuclear de Zn?*),
espectroscopia de absorcion electrénica UV-Vis utilizando como disolvente metanol y
espectroscopia de UV-Vis-NIR por reflectancia difusa, espectroscopia de emision,

conductividad eléctrica en acetona y susceptibilidad magnética.



2. Marco teodrico

2.1. Configuracion electréonica de lantanidos.

Para poder explicar las propiedades de la serie de lantanidos es necesario analizar sus
propiedades electronicas. Presentan numeros de coordinacién grandes y afinidad por el
oxigeno. Los orbitales 4f de los iones lantanidos se van llenando gradualmente: entre mas
protones se adicionan al nucleo, los orbitales 4f se contraen rapidamente y se hacen mas
estables que los 5d, por lo tanto el Ce tiene una configuracion [Xe] 6s? 5d' 4f!, y la
tendencia contindia hacia el Pr, [Xe] 6s? 4f3. Este patron contintia para los metales Nd-Eu,
todos tienen configuracion [Xe] 6s? 4f" 3. Después del Eu, la estabilidad de la mitad de la
capa f es tal que, el siguiente electrén se adiciona a un orbital 5d, siendo su configuracion

[Xe] 6s25d'4f". Estos orbitales tienen las siguientes formas:

i Vs
»-
%fx(x 23) %fy(y 23x)
3 fxyz

! ) fz(x 23y

Figura 2.1.1. Orbitales f

Los orbitales f se representan en dos maneras, como un conjunto cubico o0 como un

conjunto general, dependiendo en qué manera las funciones de onda estén combinadas.

Uno de los puntos mas importantes es la configuraciéon electronica de los lantanidos, que
en general se pueden representar como [Xe] 4f" 5d° 6s?, las excepciones son el
lantano(lll) y el cerio(lll), en los cuales los orbitales 4f no se han contraido suficientemente

para que la energia de los 4f sea menor a los electrones 5dil.
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Para la formacién de iones, se remueven primero los electrones de los orbitales 6s y 5d.
Por lo tanto, todos los iones Ln3* tienen una configuracion [Xe] 4f" con excepcién de La.
Los orbitales 4f penetran el core apreciablemente, por lo cual, éstos no pueden
traslaparse con los orbitales del ligante, y por lo tanto no participan en el enlace. Como
resultado de su no participacion en el enlace con los ligantes, el efecto del campo
cristalino es pequefio y en consecuencia, el espectro electronico y las propiedades
magneéticas son poco afectadas por los ligantes. La habilidad para formar enlaces 1 esta
ausentel®. En la figura 3.1.2 se observa una grafica de teorica de los orbitales, en esta se

observa que el orbital 4f es menos poralizable y mas externo que los 5s y 5p.

T
0 1 2 3

r/u.a.

Figura 2.1.2. Cuadrado de la parte radial de la funcién de onda contra la distancia al

nucleo.



2.2. Contraccion lantanida.

La configuracion electronica general de los iones lantanidos trivalentes Ln3* es
[Xe]4f"5s25p®5d° (n=1-14), de lo anterior se pude concluir que los electrones en la capa 4f
se encuentran apantallados por los 5s25p°® lo cual provoca una reduccion del radio idnico a
través de la serie, conocida como contraccion lantanidal®l. Esta contraccion es
apreciablemente mas grande que la correspondiente a los iones de transicion.

La contraccion es el resultado de un apantallamiento imperfecto de uno de los electrones
4f sobre otrosl’l. Asi, conforme la carga nuclear se incrementa, este apantallamiento
causa que cada electron 4f experimente una atraccion electrostatica mayor por el nucleo.
La reduccién en el tamarfio es mejor vista al comparar el radio idnico desde La3®* a Lu3*
(1.03-0.86 A). Figura 2.2.1

1.05
1.03
1.01
0.99
0.97
0.95

0.93

Radio iénico (A)

0.91

0.89

0.87

Lu®

0.85
57 58 59 o0 61 62 63 64 65 66 67 68 69 T0 Tl

Numero Atémico

Figura 2.2.1. Variacién del radio idnico en la serie de iones lantanidos trivalentes.

Como se menciond anteriormente hay un decremento del radio atémico de los iones Ln3*.
Los electrones 4f se encuentran mas cerca del nucleo que los electrones 5s y 5p, por lo
que no participan en el enlace. Los orbitales 5s y 5p penetran la subcapa 4f y no estan
protegidos del incremento de la carga nuclear, por lo tanto al aumentar el numero
atomico, también se incrementa la contraccion. Parte de esta contraccion se atribuye a

efectos relativistas.
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2.3. Numeros de coordinacion.

Los numeros de coordinacion mas comunes para los lantanidos van desde seis a doce.

Debido al decremento del radio i6nico al incrementarse el numero atbmico, se espera que
menos aniones puedan coordinarse, en otras palabras, el numero de coordinacién
decrecera con el incremento de Z (carga nuclear efectiva). Este comportamiento se
observa principalmente para hidroxidos y halogenuros. En el caso que se utilicen
compuestos diferentes a hidréxidos y halogenuros esta regla no se cumple, por lo tanto es

dificil predecir qué nimero de coordinacion pueda tener el ion en un compuesto!®l,

2.4. Espectro electrénico.

El hecho de que los orbitales 4f no participen en el enlace, tiene como consecuencia que
el desdoblamiento de campo cristalino sea del orden de 100 cm-'. El desdoblamiento
pequeno del campo cristalino, puede ser tratado como una perturbacion de los niveles de
iones libres. Como consecuencia, las bandas de absorcién f-f en el espectro son muy
estrechas, casi tanto como en el ion libre. Los iones lantanidos absorben radiacion
electromagnética, particularmente en la region visible del espectro, promoviendo la
transicion de un electrén de su estado basal a un estado excitado, como consecuencia de
la subcapa 4f semillena. Las transiciones electronicas f-f se excitan mediante la radiacion.
Las transiciones f-f ganan intensidad mediante la combinacion de los estados electronicos
mas elevados de paridad opuesta, también por efectos de campo ligante de baja simetria
a través de vibraciones moleculares que momentaneamente destruyen cualquier centro
de simetria (acoplamiento vibridnico). No todos los iones lantanidos presentan

transiciones f-f, entre ellos, lantano y lutecio (f0 y f4)°l,

2.5. Propiedades luminiscentes de los iones lantanidos

La amplia variedad de transiciones en el UV-Vis-NIR que presentan los iones lantanidos

fue descubierta por Diekel'?. El diagrama que lleva su nombre muestra un ejemplo de las
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estados energéticos observados para compuestos de lantanidos!'!l. Las estructuras
electronicas observadas resultan de acoplamientos espin- orbital y efectos del campo

cristalino del lantanido.

La naturaleza prohibida de las transiciones f-f hace que la excitacién directa sea poco
eficiente. Los coeficientes de extincion molares de dichas transiciones f-f son tipicamente
del orden de 1-10 M-' cm-', de menor intensidad cuando se compara con las transiciones

d-d (102 M'cm™") de los iones de transicionl'?l.

2.6. Efecto Antena.

Dado que la luminiscencia de los lantanidos es inherentemente débil, es importante

encontrar una forma de que sea mas eficiente el proceso.

Una manera de mejorar considerablemente la luminiscencia consiste en usar cromoforos
como ligantes. Estos por lo general, son anillos aromaticos o heteroaromaticos con un
sistema 1 altamente conjugado, caracterizado por una alta eficiencia de absorcion de la
luz (elevado coeficiente de extincion molar) y una alta eficiencia de entrecruzamiento de

sistemas!'3l.

Weissman('¥l en 1942 descubrié que los complejos de Eu3* con ligantes organicos, al ser
irradiados a la longitud de onda de la transicion m-1* del ligante, producia una
sensibilizacion de las transiciones 4f-4f de emisién del ion Eu3*'®l. Dado que el Eu3* por si
solo presenta absorciones bajas en disolucion, se propuso que el ligante organico
contribuye al incremento de la luminiscencia del ion Eu3*. Estudios posteriores realizados
por Weissman confirmaron el rol que juegan los ligantes organicos, esto llevo al

conocimiento de que el ion Eu'" apaga la fluorescencia natural del ligante organico ["61.

El estudio de Weissman apuntaba a un proceso de transferencia de energia desde el
ligante coordinado a un estado excitado del ion Eu". Estos estudios iniciales de
luminiscencia de los complejos de Eu'" dieron pie al campo denominado sensibilizacion de
la luminiscencia de iones lantanidos ['71.

El mecanismo de sensibilizacion, comunmente llamado efecto antena, es mejor explicado

por el diagrama de Jablonski.

12



Excitado

Singulete Triplete Lo

Excitado Excitado

: - S
s, e &—— — e ——

Fluorescencia
Lantanido

e
Fluorescencia Fosforescencia
Ligante Ligante Absorcién T
Radiativa
Emision
Radiativa

(fluorescencia)

_ Emision

v No-radiativa
e

— —_—

Il

Estado Estado Estado

Fundamental Fundamental Fundamental
Ligante Ligante Ln™

Figura 2.6.1. Diagrama de Jablonski.

El mecanismo de la luminiscencia de un compuesto de coordinacion de iones lantanido es
el siguiente:

En el ligante, un electron es promovido desde su estado fundamental (Sp) a un estado
singulete excitado(S1) después de absorber un quamtum de energia (por ejemplo, de luz
ultravioleta), este electron decae al estado excitado singulete de menor energia, desde
donde puede volver al estado fundamental directamente (emision de fluorescencia del
ligante) o seguir un camino no-radiativo a un estado triplete (T1) del ligante. Desde alli
podra, o bien volver al estado fundamental (fosforescencia) o alternativamente someterse
a un cruzamiento entre sistemas de naturaleza no-radiativa, esta vez cercano a un estado
excitado del ion Ln"", de donde puede volver al estado fundamental, ya sea por medio de
la emision no-radiativa o involucrando las transiciones f-f del ion lantanido originando el

fendmeno de fluorescencia caracteristica del ion metalicol'8l.

Algunos iones Ln'" poseen estados energéticos excitados alrededor de 2000 cm™ los

cuales son menores a los estados triplete de los ligantes tipicos exhibiendo fuertes
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sefiales de fluorescencia, entre los mas notables estan Eu®* y Tb3* y en menor medida los
iones Sm3* y Dy3*

Para las caracteristicas espectroscopicas de los iones lantanidos, es importante
mencionar que La3" y Lu®* no tienen estados excitados f"; Gd3* tiene todos sus estados
excitados por encima del estado excitado triplete de la mayoria de los ligantes, mientras
que el resto de los iones poseen un gran numero de estados excitados que promueven la
pérdida de energia por la ruta no-radiativa. Tb3 y Eu®* han sido dos de los iones mas
utilizados para estudios fundamentales asi como para sus aplicaciones. Ellos fluorescen
con colores verde y rojo, respectivamente. Para Tb3*, la emision mas intensa corresponde
a®Ds - Fs, (de las transiciones posibles de °D4 = ’Fy donde J = 6-0), mientras que para
Eud*, las transiciones son desde el estado excitado °Do = ’Fs donde J = 4-0U'9. Tabla
2.6.1.

Tabla 2.6.1: Transiciones Luminiscentes Caracteristicas para el ion Tbh3*
D4 > "Fy119,

Transicion . .
5D>7F; A, Nm Intensidad Comentarios

6 480-505 Medianaa sensible al ambiente
intensa

5 535-555 intensa —_—-

4 860-600 Medianaa sensible al ambiente
intensa

3 615-625 mediana =0

2 640-655 débil sensible al ambiente

14



Tabla 2.6.2: Transiciones Luminiscentes Caracteristicas para el ion Eu?*
5Do > "Fyl9,

Transicién . .
5Do>7F; A, vp Intensidad Comentarios
0 577-581 muy débil prohl_blda cuando Ia. moleg:yla
no tiene centro de inversion
1 585-600 Intensa independiente del ambiente
2 610-625  intensaodsbil  2usentecuando haycentro de
inversion
3 640-655 muy débil Prohibida
4 680-655 medianamente sensible al ambiente

intensa

Una ventaja de los lantanidos sobre los metales de transicion es que sus mecanismos de
excitacion y emision son independientes uno del otro. Sélo con el uso de un laser puede
excitarse eficiente y directamente a los lantanidos. Sin embargo, mediante el uso de
ligantes que pueden ser excitados facilmente a través de medios menos energéticos, los
iones lantanidos pueden ser faciimente excitados. Dada la independencia de los
mecanismos de emision y excitacion pueden emplearse diferentes ligantes sin afectar la

emision de los lantanidos(29,

Tabla 2.6.3. Intensidades de las diferentes transiciones!'9l.

Tipo de transicion electronica ¢ aproximados(dm? mol-! cm')
Prohibida por espin y por Laporte 103 -1
Permitida por espin y Prohibida por Laporte 10 -100
Permitida por espin y por Laporte 102 - 103

15



2.7. Extincion No-Radiativa.

Existen varios mecanismos que conducen a la emision de la energia absorbida por el
ligante en forma de calor o vibraciones lo que impide observar el fenbmeno de
luminiscencia. Uno de los mecanismos de desactivacion no radiativa es del tipo
vibracional y tiene lugar debido al acoplamiento dipolo-dipolo de osciladores con elevada
energia, como O-H o N-H y en menor medida C-H, provocando el apagamiento (en inglés,
guenching) de la luminiscencia del ion metalico central. Figura 2.7.1. Cuando estos
osciladores son reemplazados por sus contrapartes deuteradas (O-D, N-D o C-D, el
numero de niveles vibracionales requeridos para alcanzar el estado fundamental aumenta

y como resultado el proceso de extincion de estos osciladores es nulol?'l.

Singulete

Excitado  Triplete Estado
Excitad Excitado
i " XCllta 0 Ln> vOH
1 ,I'I.'L_
5[)” %
! Cruzamiento entre
| ",  sistemas
]
1
: i Transicion No-radiativa
|
1
- Y
| Transicioén Radiativa
H
|
1Y 7 ¥
Y p— —

S

Figura 2.7.1 Proceso de desactivacion para un complejo de Eu’* a través de

relajacion vibracional por moléculas que contiene el grupo O-H.

Richardson y colaboradores/??, observaron en complejos de europio en estado sdlido que
las moléculas de agua en la segunda esfera de coordinacion contribuyen de manera poco
efectiva a los procesos de desactivacion por relajacion vibracional. Por regla general se
ha encontrado que la remocion de moléculas de agua de la esfera de coordinacion en
complejos de Tb'" y Eu' con ligantes organicos incrementa los tiempos de vida e

intensidad de las sefales luminiscentes.
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2.8. Antenas ldeales.

Con tantas limitaciones que dicta la eficiencia de la luminiscencia de los lantanidos, uno
de los factores principales que puede ser controlado y puede causar una diferencia
significativa, es el disefio de ligantes adecuados o antenas. Algunas cuestiones

importantes a tener en cuenta son discutidas a continuacion!?3l:

a) Es esencial que los ligantes posean un elevado coeficiente de extincion molar.

b) Adicionalmente, es conveniente que los ligantes estén suficientemente cerca del centro
metalico para lograr una eficiente transferencia de energia. Dichos ligantes tienen atomos
donadores de densidad electronica como O & N que forman compuestos

termodinamicamente estables y cinéticamente inertes.

c) Los iones Ln"" poseen radios idnicos muy grandes, lo que conduce a la posibilidad de
grandes numeros de coordinacion?sl. Como resultado, es conveniente el uso de ligantes
polidentados que completen la esfera de coordinacién del ion metalico y evitar asi, la

coordinacion de grupos O-H del disolvente.

d) Latva y colaboradores?®) basados en experimentos sobre compuestos de coordinacion
con iones lantanidos, en especifico Eu'", y numerosos ligantes polidentados, concluyeron
que el rendimiento cuantico del centro metalico depende de la eficiencia de intercambio

de energia por el entrecruzamiento de sistemas.

e) Se sugirié que la diferencia de energia entre el estado triplete del ligante y el excitado
de Eu®* ("T1 - °Do) debe estar entre 2500 y 3500 cm', mientras que para el Tb3* ('T1 >

5D4) esta diferencia debe estar en el intervalo de 2500 a 4000 cm-" [26],

2.9. Ligante tipo base de Schiff

Nombradas asi en honor al quimico aleman Hugo Schiff quien en 1860 descubrié que la
reaccion de aldehidos o cetonas con aminas primarias generaba facilmente compuestos

con enlaces iminicos.

La formacion de bases de Schiff ocurre en 2 etapas/?’}; Figura.2.9.1

17



La primera etapa de la reaccion se origina a través del ataque nucleofilico del atomo de
nitrogeno de la amina al carbono del aldehido o cetona, resultando normalmente en la
formacion de un compuesto inestable llamado hemiaminal o carbinolamina. La reaccién
es rapida y reversible, usualmente llevada a cabo en medio alcohdlico y en ocasiones a

reflujo.

o OH R R'
_H+ R Rl —HZO
Sy |
. N
R R HN Nk
\
o R" .
hemiaminal imina

R, R', R" representan un grupo alquilo o arilo.

Figura 2.9.1 Esquema de reaccién para la formacién de una base de Schiff.

El intermediario carbinolamina pierde una o varias moléculas de agua mediante catalisis
acida formando un enlace -C=N. Dado que carbinolamina es un alcohol, éste presenta
deshidratacion catalizada por acidos. Esta etapa controla la velocidad de la reaccion. El
pH 6ptimo se encuentra entre 4 y 5. La concentracién de acido no puede ser demasiado
elevada dado que la amina es una base. La protonacion de la amina disminuye su
habilidad como nucledfilo, lo cual desplaza el equilibrio de la reaccién hacia la izquierda

evitando la formacién del intermediario carbinolaminal?8!,

Las bases de Schiff derivadas de aldehidos alifaticos son relativamente inestables y
facilmente polimerizables, mientras que aquellas derivadas de aldehidos aromaticos

presentan una conjugacion efectiva y mayor estabilidad.

La formacién de las bases de Schiff generalmente se lleva a cabo mediante la completa
separaciéon del producto o la remocién de agua, o ambas. Muchas bases de Schiff se
hidrolizan en disolucién acuosa acida o basica generando las materias primas de partida
(aldehidos o cetonas y aminas). La reaccion de condensacion para la formacion de bases
de Schiff es catalizada por acidos, ya sea por la adicién de acidos organicos o inorganicos
o por la hidrdlisis de sales metalicas. El uso de aminas primarias alifaticas generalmente

no requiere de catalizadores.
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En general, en reacciones de condensaciéon de Schiff los aldehidos reaccionan mas
rapido que las cetonas debido a que los centros de los primeros estan menos impedidos
estéricamente. Ademas, el atomo de carbono adicional presente en las cetonas dona

densidad electronica haciéndolo menos electrofilico que los aldehidos!?l,
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3. Antecedentes

Los lantanidos exhiben luminiscencia, emitiendo radiacidn de un estado electréonico

excitado, la luz emitida presenta lineas caracteristicas de las transiciones f-f del Ln3* [30],

Aunque la separacion de niveles de energia es levemente afectada por el ligante, no son
los mismos en todos los compuestos, por lo tanto el estudio de la intensidad y el patron de
desdoblamiento de ciertas transiciones en el espectro de fluorescencia de compuestos de

Eu®* y Tb3* pueden dar informacion acerca del ambiente del ion lantanidof31l,

Por ello la importancia del disefio y sintesis de ligantes organicos especificos para dar
origen a nuevos compuestos de coordinacioén con iones lantanidos, estos compuestos han
recibido aun mas atencion por sus potenciales aplicaciones ya que estos presentan
propiedades magnéticas y Opticas que les permiten ser usados para diversas
aplicaciones. Son de gran interés las propiedades luminiscentes por su uso en materiales,
como diodos emisores de luz (LED), su uso en medicina y telecomunicaciones!®. Figura
3.1.

LED’s

B et G RCRISH IR Sondas luminiscentes

para fluoroinmunologia

vor | YP* 7 Sistemaslaser

Figura 3.1. Tipo de emision de luz de iones lantanidos relacionada con sus
aplicaciones.

Fibras dpticas para
telecomunicaciones

Como ya se menciono previamente, es conocido que los iones lantanidos presentan
transiciones electronicas al irradiarse con energia en la region UV-Vis-NIR para dar lugar

a la emision de luz.
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Se menciona en la literatura el uso de bases de Schiff como cromdforos para coordinar a

iones lantanidos; ya que algunas de estas bases actian como ligantes tipo quelato!®3l.

Un ejemplo de esta familia de bases es la llamada tipo salfen. Estos ligantes pueden
poseer dos compartimentos uno interno y uno externo que les permite coordinar dos iones

metalicos; estos iones pueden ser de la misma naturaleza o diferente®4. Figura 3.2.

——N N N N—
OH HO O:OH HO:%:>
OH HO

Figura 3.2. Bases de Schiff tipo salfen; a) base con dos compartimentos, b) base

con un solo compartimento interno.

En los ultimos afos se han sintetizado compuestos de coordinaciéon heterometalicos
empleando bases de Schiff: por ejemplo, para obtener compuestos que contengan un ion
metalico del bloque d y uno del bloque f, especificamente iones lantanidos trivalentes,

preparando compuestos de coordinacion heterometalicos o hibridos del tipo 3d-4f 3],

Asi los compuestos de coordinacion hibridos 3d-4f, preparados por Jones en 2013[36],
Figura 3.3. Quien informa la sintesis de una base de Schiff con dos compartimentos N,N-
bis(2-hidroxi-3-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiimino a la que Illamaron H2L por
simplicidad. Con HzL sintetizaron cuatro compuestos de coordinacion dos
heterodinucleares 3d-4f y dos heterotrinucleares 3d-4f-3d, con los iones lantanidos Eu3* y
Tb3* con el ion metalico del bloque d Zn?* 1361,
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—N N=—"

OH HO

Figura 3.3. Base de Schiff (H2L) empleada para la sintesis de compuestos de

coordinacion hibridos 3d-4f.

[EuZnzL2(OAC)2] CF3SO3Et20  y [TbZn2L2(OAc)2] CF3sSO3Et20  (heterotrinucleares) y
[EuZnL(OACc)(NO3)MeOH] y [TbZnL(OAc)2(NO3)] (heterodinucleares).

Este grupo de investigacion obtuvo las estructuras moleculares a través de difraccion de

rayos X de monocristal y observaron que estos compuestos no son isoestructurales.

Realizaron estudios de Iluminiscencia y concluyeron que los compuestos hibridos

trinucleares 3d-4f-3d tienen mejor eficiencia de emision de luz.

En 2015 D. Olea Romanl¥"! sintetizé una gran variedad de compuestos de coordinacion
con iones lantanidos mononucleares, heterodinucleares y heterotrinucleares utilizando
dos ligantes organicos tipo base de Schiff que llamé HzL2 y HzLP por simplicidad y vario
los centros metdlicos del bloque d utilizando estos iones Zn?*, Ni?*, Cu?* y Ln= Nd3*, Sm?3*,
Eu®*, Gd%*, Tb3* y Dy3*,

En este trabajo nos enfocaremos a hablar de la serie de compuestos de coordinacion
heterotrinucleares realizada con Zn?* y H2L? cuyo nombre IUPAC es N,N-bis(2,3-

dihidroxibencilideno)-1-2-fenilendiimina 371,
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H, L2 H,Lb

OH HO OH HO

OH HO OMe MeO

Figura 3.4. Bases de Schiff utilizadas para la sintesis de compuestos de

coordinacion con iones lantanidos.

Con este grupo de trabajo se obtuvo la estructura de rayos X del compuesto

heterotrinuclear de Zn-Tb-Zn 371,

Figura 3.5. Estructura de rayos X de [TbZn2(L?)2](NO3)3-3H20
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Serie de compuestos de coordinacion heterotrinucleares sintetizados por D. Olea
Romanl®1. [NdZn2(L?))2](NO3)3-3H20, [SmZn2(L?)2](NO3)3-4.5H20, [EuZn2(L?)2](NO3)3-H20,
[GdZn2(L?)2](NOs3)3-3H20, [TbZn2(L?)2](NO3)3-3H20, [DyZn2(L2)2](NOs3)3-0.5H20

También presentan los espectros de absorcion y de emision de los compuestos

sintetizados.

Figura 3.6. Espectro de emision de la serie heterotrinuclear a T= 298K.

En la figura 3.6. se puede observar que para el compuesto de coordinacion con el ion
Nd3* se lleva a cabo la transferencia de energia mostrando dos de las tres emisiones

caracteristicas de este ion, esta emisién corresponde al infrarrojo cercano (NIR).
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4. Justificacion

En la literatura se discuten diferentes estrategias y métodos para mejorar la luminiscencia
de los iones lantanidos, ya que éstos presentan una luminiscencia pobre y con tiempos de

vida cortos.

Los iones lantanidos presentan luminiscencia que puede ser mejorada, una de las
estrategias es la de coordinar el ion metalico a un cromoforo organico especifico que
actue como grupo antena o sensibilizador de la luminiscencia mediante la transferencia de

energia al ion metalico, mejorando los tiempos de vida de la emision.
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5. Objetivos

% Objetivo General

e Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades luminiscentes de la base de
Schiff  N,N-bis(2-hidroxi-4-metoxibencilideno)-1,2-fenilendiimina  (HzL), sus
compuestos de coordinacion con los iones lantanidos Nd**, Sm3*, Eu?*, Gd*", Tbh3"y

Dy** y de los compuestos hibridos 3d-4f-3d con Zn?*.
* Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar HzL, mediante técnicas espectroscépicas y analiticas.

e Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacion de Zn?* con HzL, mediante
técnicas espectroscopicas y analiticas.

e Sintetizar los compuestos de coordinacion mononucleares con los iones lantanidos
Nd*, Sm3, Eu*, Gd*, Tb3* y Dy y HoL, y caracterizarlos mediante técnicas
espectroscopicas y analiticas.

e Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion hibridos de Zn?*-Ln3*-Zn2*
con HzL, mediante técnicas espectroscépicas y analiticas, con los iones lantanidos
Nd3*, Sm®, Eu®*, Gd*, Tb® y Dy*.
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6. Procedimiento Experimental

6.1. Reactivos

Compuesto Marca Pureza
o-fenilendiamina ALDRICH 99.5%
2-hidroxi-4metoxibenzaldehido ALDRICH 98.0%
Etanol absoluto J.T. Baker 99.9%
Metanol absoluto J.T. Baker 99.9%
Zn(NO3)3-6H20 ALDRICH 99.0%
ZnCl> ALDRICH 98.0%
SM(NOs3)3-6H20 ALDRICH 99.9%
Nd(NO3)s-6H20 ALDRICH 99.9%
Eu(NO3)3-5H20 ALDRICH 99.9%
Gd(NO3)3-6H20 ALDRICH 99.9%
Tb(NO3)3-5H20 ALDRICH 99.9%

Dy(NO3)s-XH20 ALDRICH 99.9%
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6.2. Equipos

Los equipos utilizados para la caracterizacion de este trabajo tienen las siguientes

caracteristicas.

Medicion

Equipo

Ubicacion

Analisis elemental

FTIR-ATR

RMN

UV-VIS (disolucién)

Conductividad eléctrica

UV-VIS-NIR (estado
sélido)

Emisiéon (estado sélido)

Balanza de
susceptibilidad
magnética.

Instrumental EA 1108
(CHNS-O)

Perkin Elmer FTIR-ATR
1605 en una ventana de
4000 a 400cm™!

VNMRS de Varian de
400MHz.

Agilent 8453 Value
Analysis UV-Visible
System.

Conductimetro OAKTON
PC 2700

Espectrofotometro Cary
5000 UV-Vis-NIR de
Varian con una ventana
de 200 a 1200 nm.

Espectrofotometro InVia
La Aexc=488nm.

Sherwood Scientific
Cambridge, UK.

Unidad de Servicios y
Apoyo a la Investigacion.
Facultad de Quimica,
edificio B.

Unidad de Servicios y
Apoyo a la Investigacion.
Facultad de Quimica,
edificio B.

Unidad de Servicios y
Apoyo a la Investigacion.
Facultad de Quimica,
edificio B.

Laboratorio 214 del
Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear.
Facultad de Quimica.

Laboratorio 214 del
Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear.
Facultad de Quimica.

Laboratorio 211 del
Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear.
Facultad de Quimica

Instituto de Investigacion
en Materiales.

Laboratorio 211 del
Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear.
Facultad de Quimica.
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6.3. Procedimiento experimental para la sintesis de la base de Schiff

N,N-bis(2-hidroxi-4-metoxibencilideno)-1-2-fenilendiimina (H:L)

En un matraz bola de 250 mL se adicionaron 100 mL de etanol absoluto y 1.08 g (10
mmol) de o-fenilendiamina, se dejé bajo agitacién constante y calentamiento a una
temperatura de 70 °C hasta la completa disolucion de la o-fenilendiamina. Posteriormente
se pesaron 3.04 g (20 mmol) de 2-hidroxi-4-metoxibenzaldehido y se agregaron a la
disolucién. La mezcla de reaccion se calentd a reflujo durante 6 horas. Una vez que
concluyo el tiempo de reaccion se obtuvo un polvo cristalino de color amarillo canario; se
dejé enfriar a temperatura ambiente. El precipitado obtenido se aislo por filtracion y se

lavé por triplicado con etanol frio (10 mL); por ultimo, se dejé secar al vacio.

El ligante HoL sintetizado en este trabajo es un compuesto que cristaliza en forma de
agujas de color amarillo canario, con formula minima C22H20N20, analisis elemental:

Cexp./ Ccal. 704 / 70.2, Hexp./ Hcal. 53 / 5.4, Nexp./ Ncal. 7.7 / 7.4.
Punto de fusion: 172-174 °C y se obtuvieron 0.3162 g con un rendimiento del 84 %.

Esquema general de reaccion para la sintesis de HzL:

[
NH, L E ;
/
| r 9 H _1=70°C SN N
EtOH t=6h
NH2  MeO OH MeO OH HO OMe

O-fenilendiamina 2-hidroxi-4- H,L
10 mmol metoxibenzaldehido
20 mmol

Figura 6.3.1. Esquema de reaccién para HzL.
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6.4. Procedimiento experimental para la sintesis de [ZnL(OH:2)]

En un matraz bola de 100 mL se adicionaron 50 mL de etanol absoluto, posteriormente se
anadieron 0.3674 g (1 mmol) de HzL y se mantuvo en agitacion constante y calentamiento

hasta que HzL se disolviera por completo. En un vaso de precipitado de 10 mL se
adicionaron 5 mL de etanol absoluto y 0.2974 g (1 mmol) de Zn(NOs3)26H20, se agitd

manualmente hasta que la sal de Zn?* se disolviera por completo. Una vez que se disolvio
HoL, con una pipeta Pasteur se afadié lentamente y gota a gota la disolucién de la sal de

Zn?*, manteniendo la agitacion y el calentamiento constantes durante 4 horas.

Después de aiadir la disolucion de la sal de Zn?* se retird el calentamiento y se dejo
enfriar a temperatura ambiente con agitacién constante. Al término de la reaccion se
obtuvo un precipitado fino de color amarillo. EI compuesto obtenido se lavé por triplicado
con etanol caliente (7 mL), para eliminar los remanentes de HzL y de Zn(NO3)2:6H20, por

ultimo se aislo por filtracidon y se dej6 secar al vacio.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color amarillo opaco con
férmula minima [Zn(L)(OHz2)], analisis elemental para [ZnC22H20N202],: Cexp./ Ccal. 51.8 / 52,
Hexp./ Heal. 4.1 / 4.3, Nexp./ Ncal. 6.1 / 6.2. Punto de fusién: 328-330 °C y se obtuvieron 0.217

g con un rendimiento del 47.4 %.

Esquema de reaccién

Q + Zn(NO3), 6H 0 )@(\ / /j@
_ Etanol t=4h O——‘Zn“~~0
@N N/\/@\ 1 mmol
MeO OH HO / N

H®  H

OMe
H,L

1 mmol [ZnL(OH2)]

Figura 6.4.1. Esquema de reaccién para [ZnL(OH2)].
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6.5. Procedimiento experimental para la sintesis de [Zn3L2Cl:]

En un matraz bola de 100 mL se adicionaron 50 mL de etanol absoluto, posteriormente se
anadieron 0.3674 g (1 mmol) de HzL y se dejo bajo agitacién constante y calentamiento
hasta que HzL se disolviera por completo. En un vaso de precipitado de 10 mL se
adicionaron 5 mL de etanol absoluto y 1.369 g (3 mmol) de ZnClz, se agité manualmente
hasta que la sal de Zn?* se disolvié por completo. La mezcla de reaccion se calent6 a

reflujo durante un tiempo de 4 horas.

Una vez que concluyo el tiempo de reaccidn se obtuvo un polvo fino de color anaranjado,
se dejo enfriar a temperatura ambiente. El precipitado obtenido se aisl6 por filtracion y se

lavo por triplicado con etanol caliente (10 mL), por ultimo se dejo secar al vacio.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color anaranjado con férmula
minima [Zn3(C22H18N20)2(Cl2)], analisis elemental: Cexp./ Ccal. 51.8 / 52, Hexp./ Heal. 3.5 /
3.6, Nexp/ Nca. 5.8 / 5.5. Punto de fusidn: 272-274 °C y se obtuvieron 1.09 g con un

rendimiento del 99.3 %.
—=N_, _N=
zZn
/N
0 -0
= ¥, 6n OM s oM
=N +3ZnCly —— > ° zn o
Etanol, t=4h OMe \
OH HO 3 mmol 3
S\ .0
OMe H,L OMe /Z

1mmol =N N

[Zn3L2Cl2]. @

Figura 6.5.1. Esquema de reaccién para [Zn3L2Cl2].
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6.6. Procedimiento general para la sintesis de [LnH2L(O2NO)s]

En un matraz bola de 100 mL se adicionaron 50 mL de etanol absoluto, posteriormente se
anadieron 0.3674 g (1 mmol) de HzL y se dejo bajo agitacién constante y calentamiento
hasta que HzL se disolviera por completo. En un vaso de precipitado de 10 mL se
adicionaron 5mL de etanol absoluto y 1 mmol de Ln(NO3)36H20 (Ln%* : Nd**, Sm®, Eu®*,
Gd*, Tb* y Dy*), se agitd manualmente hasta que la sal de Ln%" se disolviera por
completo. Una vez que se disolvié HzL, con una pipeta Pasteur se anadio lentamente y
gota a gota la disolucion de la sal de Ln%*, manteniendo la agitacion constante durante 4

horas.

Después de aiiadir la disolucion de la sal de Ln3* se retird el calentamiento y se dejo
enfriar la disolucion a temperatura ambiente con agitacion constante. Al término de la
reaccion se obtuvo un precipitado fino de color amarillo. EI compuesto obtenido se lavd
por triplicado con etanol caliente (7 mL), para eliminar los remanentes de HzL, por ultimo

se aislo por filtracidon y se dejo secar al vacio.

Los compuestos sintetizados en este trabajo son polvos finos de color amarillo con
formula minima [Ln(C22H20N20)( O2NO)3]-C2HsOH.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color amarillo con féormula
minima [Nd(C22H20N20)( O2NO)3]:C2Hs0H. Analisis elemental: Cexp./ Ccal. 37.1 / 37.4, Hexp./
Hcal. 2.4 / 2.8, Nexp./ Ncal. 9.8 / 9.9. Punto de fusion: 254-255 °C y se obtuvieron 0.478 g con

un rendimiento del 67.6 %

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color amarillo con férmula
minima [Sm(C22H20N20)( O2NO)3]:C2Hs0OH. Analisis elemental: Cexp./ Cca. 37.1 / 37.4,
Hexp./ Heal. 2.4 / 2.8, Nexp./ Nca. 9.8 / 9.9. Punto de fusidon: 206-208 °C y se obtuvieron 0.323

g con un rendimiento del 42.6 %

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color amarillo con féormula
minima [Eu(C22H20N20)(02NO)3]:C2HsOH. Analisis elemental: Cexp./ Ccal. 37.6 / 37.9, Hexp./
Hcal. 3.0 / 3.4, Nexp./ Ncal. 9.3 / 9.2. Punto de fusion: 263-265 °C y se obtuvieron 0.528 g con

un rendimiento del 69.4 %

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color amarillo con féormula
minima [Gd(C22H20N20)( O2NO)3]-C2HsOH. Analisis elemental: Cexp./ Ccal. 37.5 / 37.6, Hexp./
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Hcal. 3.6 / 3.4, Nexp./ Ncal. 9.1 / 9.2. Punto de fusion: 292-294 °C y se obtuvieron 0.363 g con

un rendimiento del 47.4 %

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color amarillo con féormula
minima [Tb(C22H20N20)( O2NO)3]-C2Hs0H. Analisis elemental: Cexp./ Ccal. 37.5 / 37.6, Hexp./
Hcal. 3.4 / 3.0, Nexp./ Ncal. 9.1 / 9.1. Punto de fusion: 284-286 °C y se obtuvieron 0.239 g con

un rendimiento del 31.2 %

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color amarillo con férmula
minima [Dy(C22H20N20)( O2NO)3]-:C2HsOH. Analisis elemental: Cexp./ Ccal. 37.4 / 37.4, Hexp./
Hcal. 3.0 / 3.4, Nexp./ Ncal. 8.9 / 9.1. Punto de fusién: 279-281°C y se obtuvieron 0.530 g con

un rendimiento del 68.8 %

Esquema de reaccion

Q/ da okl Tho0f e
NN + Ln(NO3)3 6H,0 —> 0" INT0
o o Etanol, t=4h i s\
OMe H H OMe 1mmol //N—O,’ \ O/NQO
H.L 0] O O
\ /

1mmol N
[LnH2L(02NO)3] |O|

Ln% : Nd*, Sm*, Eu®*, Gd*, Tb* y Dy**

Figura 6.6.1. Esquema de reaccién para [LnH2L(O2NO)s].
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6.7. Procedimiento experimental para la sintesis de
[Ln(ZnL(OH2))2(O2NO)s]

En un matraz bola de 100 mL se adicionaron 50 mL de etanol absoluto, posteriormente se
anadieron 0.3674 g (1 mmol) de HzL y se dejo bajo agitacién constante y calentamiento
hasta que HzL se disolviera por completo. En un vaso de precipitado de 10 mL se
adicionaron 5 mL de etanol absoluto y 0.2974 g (1 mmol) de Zn(NOs3)26H20, se agitd
manualmente hasta que la sal de Zn?* se disolviera por completo. En un vaso de
precipitado de 10 mL se adicionaron 5mL de etanol absoluto y (0.5 mmol) de
Ln(NO3)36H20 (Ln3* : Nd**, Sm®*, Eu®, Gd**, Tb** y Dy**), se agitd manualmente hasta que
la sal de Ln3* se disolviera por completo. Una vez que se disolvido HzoL, con una pipeta
Pasteur se afiadio lentamente y gota a gota la disolucion de la sal de Zn?*, en cuanto
termind la adicion de esta sal se agregdé ahora la sal de Ln3 también gota a gota

manteniendo la agitacion durante 4 horas.

Se dejo enfriar la disolucion a temperatura ambiente con agitacion constante. Al término
de la reaccidon se obtuvo un precipitado fino de color anaranjado. EI compuesto obtenido
se lavo por triplicado con etanol caliente (7 mL), para eliminar los remanentes de HaoL y de

Zn(NO3)2:6H20, por ultimo se aislo por filtracion y se dejo secar al vacio.

Los compuestos sintetizados en este trabajo son polvos finos de color anaranjado con
férmula minima [Ln(Zn2(C22H18N20)2(0OHz2)2)( O2NO)3]-C2H50H.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color anaranjado opaco con
formula minima [Nd(Zn2(C22H18N20)2(OH2)2)(02NO)3]-C2Hs0H. Analisis elemental: Cexp./
Cca. 43.2 /428, Hexp./ Hcal. 3.3 / 3.6, Nexp./ Ncal. 7.7 / 7.6. Punto de fusiéon: 263-265 °C y se

obtuvieron 0.59 g con un rendimiento del 45.7 %.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color anaranjado opaco con
formula minima [Sm(Zn2(C22H18N20)2(0OH2)2)(0O2NO)3]-C2Hs0H. Analisis elemental: Cexp./
Cca. 42.1/ 42.5, Hexp./ Hca. 3.5 / 3.6, Nexp./ Ncal. 7.7 / 7.5. Punto de fusion: 274-276 °C y se

obtuvieron 0.766 g con un rendimiento del 59 %.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color anaranjado opaco con
formula minima [Eu(Zn2(C22H18N20)2(OH2)2)(02NO)3]-C2Hs0H. Andlisis elemental: Cexp./
Ccal. 43.2 / 42.8, Hexp./ Hcal. 3.3 / 3.6, Nexp/ Ncal. 7.7 / 7.6. Punto de fusion: 260-262 °C y se
obtuvieron 0.746 g con un rendimiento del 57.4 %.
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El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color anaranjado opaco con
formula minima [Gd(Zn2(C22H18N20)2(0OH2)2)(O2NO)3]C2HsOH. Analisis elemental: Cexp./
Cca. 42.2 / 42.3, Hexp./ Hca. 3.1 / 3.5, Nexp./ Ncal. 7.8 / 7.5. Punto de fusion: 278-280 °C y se

obtuvieron 0.822 g con un rendimiento del 63 %.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color anaranjado opaco con
formula minima [Tb(Zn2(C22H18N20)2(OHz2)2)(O2NO)s]-C2HsOH. Analisis elemental: Cexp/
Ccal. 42.3/ 42.3, Hexp./ Hca. 3.7 / 3.5, Nexp./ Nca. 7.3 / 7.5. Punto de fusion: 262-264 °C Yy se

obtuvieron 0.549 g con un rendimiento del 42 %.

El compuesto sintetizado en este trabajo es un polvo fino de color anaranjado opaco con
formula minima [Dy(Zn2(C22H18N20)2(OH2)2)(02NO)3]-C2Hs0H. Andlisis elemental: Cexp/
Ccal. 42.7/ 42.2, Hexp./ Hcal. 3.1 / 3.5, Nexp./ Ncal. 7.8 / 7.5. Punto de fusion: 268-270 °C y se

obtuvieron 0.47.2 g con un rendimiento del 36 %.

Esquema de reaccion

ZnL(H,0) + Ln(NO3)36H,0 SV [Ln(ZnL(OH,)),(NOs)s EtOH

Etanol, t=4h

1mmol 0.5mmol Compuesto hibrido
3d-4f-3d

Ln3* : Nd*, Sm*, Eu®, Gd*, Tb* y Dy**

Figura 6.7.1. Esquema de reaccién para [Ln(ZnL(OHz2))2(O2NO)s].
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7. Resultados y discusion

En el presente trabajo se sintetizdé un ligante organico tipo base de Schiff, N,N-bis(2-
hidroxi-4-metoxibencilideno)-1-2-fenilendiimina (HzL), que se emple6 como grupo antena
para compuestos de coordinacibn mononucleares y heterotrinucleares con iones
lantanidos todos en estado de oxidacion 3+; se obtuvieron compuestos de Zn?*
coordinados a esta base [ZnL(OHz)], y [Zn3L2Cl2] se estudid como sensibilizador para

algunos iones lantanidos.

Adicionalmente se sintetizaron varios compuestos de coordinacion con HzL y [ZnL(OH2)],
asi como dos series de seis compuestos de coordinacion con los iones lantanidos Nd3*,
Sm3*, Eu®', Gd%, Tb3 y Dy%, una serie de compuestos mononucleares del tipo
[LnH2L(O2NO)3]'EtOH. y la otra serie de trinucleares, [Ln(ZnLOH2)2(0O2NO)s] "EtOH. Se
utilizé esta base de Schiff HoL dado que este compuesto presenta una intensa

luminiscencia al ser irradiado con luz UV.
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7.1. Sintesis y caracterizacion de base de Schiff (HzL)

El método de sintesis produce HzL en un alto rendimiento (84 %) y basado en el analisis

elemental y las posteriores técnicas, éste es un compuesto sin impurezas.

La base de Schiff (H2L) fue caracterizada por medio de diferentes técnicas como analisis
elemental, espectroscopia IR, RMN de 'H y '3C, espectroscopia electrénica de absorcion
(UV-Vis-NIR) en estado sdlido y en disolucion (UV-Vis) y espectroscopia de emision. HzalL

presenta una emision intensa al irradiarlo con una lampara de UV a A=365 nm.

HzL actua como un ligante tetradentado, mediante dos nitrégenos iminicos y dos oxigenos

fendlicos que se desprotonan al coordinarse con el ion Zn?*.

Estos cuatro atomos forman un compartimento. Los atomos de oxigeno fendlicos pueden
también coordinar a los iones lantanidos empleados, fuera del compartimento antes

mencionado, como se muestra (figura 7.1.1.).

—N N=—"

O O

Figura 7.1.1. Estructura del ligante HzL, en ésta se muestra la forma en que puede

coordinar a dos iones metalicos al mismo tiempo y de diferente naturaleza.
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7.2. Analisis elemental y rendimiento

Tabla 7.2.1 de analisis elemental y rendimiento.

Analisis Elemental (%)

Ligante (HZL) Cexp.ICcaI. Hexp.IHcaI. Nexp./NcaI. Rendimiento

C22H20N204 70.4/70.2 5.3/5.4 7.717.4 84%

7.3. Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de FTIR-ATR del ligante (HzL), se observaron las siguientes vibraciones

caracteristicas de una base de Schiff aromatica:

3212 cm™ (v(N-H)); 3058 cm™', 2967 cm™, 2933 cm-!, 2909 cm-, 2839 cm' (v(C-H)); 1609
cm™ (v(C=N)); 1567 cm™, 852 cm', 799 cm', 649 cm™', 585 cm™', 533 cm™' (vibraciones
del anillo aromatico); 1370 cm-', 1292 cm', (v(O-H)); 1200 cm', 1168 cm™', 1042 cm™,
1032 cm™! (v(C-0)).

El espectro del ligante exhibe una banda de baja intensidad en 3212 cm'; asignada a una
vibracion para un enlace de hidréogeno intramolecular (O-H:--N) esta sefial esta traslapada
con la sefial (C=N-H) de la imina esto es debido a que la molécula presenta un equilibrio

ceto-endlico. Figura 7.3.1.
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Figura.7.3.1 Espectro IR de HzL por reflectancia difusaa T = 293 K.
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7.4. Resonancia magnética nuclear.

Se obtuvieron los espectros de RMN de 'H y 3C en una y dos dimensiones (COSY,
HSQC) en acetona-ds2"l.

Primero se discutira el espectro de 'H.

OMe
= 5 =3 i3 3
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9 N .'
.
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1
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o B - R e
< “OH HO ™~ OMe
d
’\. .rL - e W R U S —
i ¥ b |
85 = = 8 g g
15.0 14.5 14.0 13.5 13.0 12.5 9.5 9.0 P 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 33

8.5 8.0
f1 (ppm)

Figura 7.4.1. RMN 'H de HzL en acetona-ds

El ligante H2oL es un compuesto organico simétrico que tiene 16 atomos de hidrégeno,
pero solo se observan 8 sefales debido a la simetria de la molécula y se asignan a cada

uno de los atomos de hidrégeno presentes en la molécula.
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El protén del grupo —OH el cual se observa en 13.4 ppm (s, 2H), el segundo singulete H-7

se asigno al proton que esta unido al grupo imina y se encuentra en 8.7 ppm (s, 2H).

En el intervalo de protones aromaticos se encuentran varias sefales muy cercanas entre

si, que se ven mejor al hacer una ampliacién al espectro.
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Figura 7.4.2. RMN "H de H:L en acetona—ds en la region de 6 a 7.5 ppm.

Se asigno H-6 en 7.4 ppm, una senal doble debido a que este protén tiene como vecino
s6lo a un protén que se encuentra en campo bajo (frecuencia alta), ya que esta protegido

por los grupos donadores de densidad electrénica.

Se encuentran dos sefiales fuertemente acopladas que se asignaron a los protones H-9 y
H-10, en 7.34 ppm y 7.32 ppm respectivamente, los cuales se esperaria que
correspondieran a un doblete ya que sélo tienen un protdn vecino, pero se muestran como

un multiplete (espectro de 2% orden).
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El protéon H-5 en 6.5 ppm que se observa como doble de dobles y el protéon H-3 que se
encontré en 6.4 ppm es un doblete ya que estan acoplados estos protones con sus

vecinos H-6 y H-2 y entre ellos.

Por ultimo se asigno el proton -OMe en 3.8 ppm, es un singulete que integra para 6

protones.

7.5. Espectro de 13C

Este espectro se asignoé inequivocamente con la ayuda del espectro bidimensional HSQC
(figura 7.5.3).

El espectro presenta tres sefales alrededor de 164 ppm muy cercanas entre ellas por lo

gue se hizo una ampliacién a esta zona.

C-5 OMe

C-3

T T T T T T T T T T T T T
¥5 M08 175 00 15 160 155 150 M5 M) 135 13 15 130 15 o w05 06 B 65 e 5 0 4
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Figura 7.5.1. RMN "*H de HzL en acetona—de
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Figura 7.5.2. RMN '3C de HzL en acetona-ds en la region de 165-163 ppm.

El C-7 de la imina se encuentra en 164.2 ppm, seguido por el carbono C-2 del —OH en
163.8 ppm y el C-4 que esta unido al grupo metoxi en 163.4 ppm.

Mediante el espectro bidimensional HSQC 'H-'°C se confirma cada una de las

asignaciones tanto de los protones como de los carbonos en la molécula, por ello ésta es
una excelente herramienta para elucidar estructuras.
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7.6. Espectroscopia electréonica de absorcidn UV-Vis en

disolucion

El espectro de absorcion de HzL se realizé en metanol absoluto. Se prepararon seis

disoluciones con concentraciones en el intervalo de 1X104 M a 1X10° M.

—— 1X10°M
0.20 - —— 2X10™°M
——4X10°M
—— 6X10°M
0.15 - —— 8X10°M
— —— 1X10™*M
: —— 1.2X10™'M
S 0104
C
®
Q
(@]
[72]
O
< 0.054
0.00 \\
250 300 350 400 450

Longitud de onda (nm)

Figura.7.6.1 Espectro electronico de absorcion en disoluciéon de HzL en MeOH a
T=298K

En este espectro en UV-Vis se observan un maximo de absorciéon y dos hombros.

El maximo se observa en 326 nm y corresponde a la transicién de m — 1 del anillo
aromatico presente. El primer hombro se observa en 360 nm y se asigna a la transicion
n — 1" correspondiente de del par libre de electrones del nitrégeno iminico. El segundo
hombro corresponde a la transicion n — ™ y se encuentra en 436 nm, este dato lo

confirmamos en base a los diferentes articulos previamente revisados [38.18.36],
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En la siguiente tabla se muestran las transiciones observadas junto con los coeficientes

de absortividad molar.

Tabla 7.6.1. Coeficientes de absortividad molar asociados a las distintas
transiciones.

Transicion Amax. (nm) / (g, dm® mol' cm)
T — T (primer maximo) 326 /1794
T — T (primer hombro) 365/ 1421.5
n — 1" (segundo hombro) 426 /632

Estos coeficientes han sido calculados con simulaciones quimicas, calculos teorico-
cuanticos y se han comparado con los experimentales, estos valores son muy semejantes
y caracteristicos del compuesto, por lo que se pueden asignar con base a estos articulos

encontrados en la literatural8.36.38]
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7.7. Espectroscopia electréonica de absorcién UV-Vis-NIR por

reflectancia difusa.

Se obtuvo el espectro de absorcion en estado sdlido (figura 7.7.1). El ligante presenta

transiciones T — 1.
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Figura.7.7.1 Espectro electréonico de absorcion por reflectancia difusa de H2L T =
293K.
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7.8. Espectroscopia de emision.

El espectro de emision de H2oL se obtuvo en estado sdélido a una temperatura de 298 K,

con una Aexc = 424nm.

Presenta un maximo en 527 nm (color amarillo) asignado a la transicion 1St — 1S,.

600000 —
500000 —
400000 -
300000 —

200000 —

Intensidad de luminiscencia (u.a.)

100000 —

500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 7.8.1. Espectro de emisiéon de HzL en estado sélido a una temperatura de 298
K, Aexc = 424nm.
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7.9. Caracterizacion del compuesto [ZnL(OH2)]

El compuesto de coordinacion [ZnL(OH2)] se emple6 como una antena para los
compuestos de coordinacion heterotrinucleares con iones lantanidos. El compuesto de
coordinacion [ZnL(OH2)] fue caracterizado por medio de diferentes técnicas tradicionales
como analisis elemental, espectroscopia IR, RMN de 'H y '3C, espectroscopia electronica
de absorcion (UV-Vis-NIR) en estado sélido y en disolucion (UV-Vis) y espectroscopia de
emisién. El compuesto de coordinacion [ZnL(OH2)] presenta una emision intensa al

irradiarlo con una lampara de UV a A=365 nm.

Fue dificil obtener este compuesto ya que la reaccion favorecia la formacién de un
compuesto trinuclear de Zn?* (del cual se hablara a continuacion) por lo tanto se

cambiaron las condiciones de reaccion y los reactivos.

7.9.1 Analisis elemental y rendimiento

Tabla 7.9.1. Tabla de analisis elemental y rendimiento.

Analisis Elemental (%)

Compuesto [ZnLOH2]  Cexp./Ccal. Hexp./Hcal. Nexp./Nca. Rendimiento

[Zn(C22H18N204)OH2]  58.1/57.7  4.1/4.3 6.1/6.2 47.4%
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7.10. Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de FTIR-ATR de [ZnLOH2], se observaron las siguientes vibraciones
caracteristicas: 2963cm, 2934 cm™', 2903 cm™, 2836 cm™' (v(C-H)); 1607 cm™ (v(C=N));
1583 cm™', 1522 cm, 831 cm™, 782 cm™', 740 cm™', 625 cm™, (vibraciones del anillo
aromatico); 1188 cm', 1161 cm', 1129 cm, 1030 cm™ (v(C-0)); 3061 cm' (v(O-H))

debida a una molécula de agua coordinada al ion metalico Zn?*. (figura 7.10.1)
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Figura.7.10.1 Espectro IR de [ZnLOH2] por reflectancia difusa T = 293 K.
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Figura.7.10.2 Comparacion entre los espectros de IR por reflectancia difusa de HzL
y [ZnLOH2] a una temperatura de 293 K.

Tabla 7.10.1. Vibraciones caracteristicas de HzL y [ZnLOHz] en cm-'.

Compuesto  v(N-H) v(C-H) v(C=N) v(C=C) v(C-O) v(O-H)

HalL 3212 2967 1609 1567 1200 —

[ZnLOH2] -—- 2963 1607 1583 1188 3061*

*Esta banda se asigno a la molécula de agua coordinada al Zn?*.
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7.11. Resonancia magnética nuclear.

Se obtuvieron los espectros de RMN de 'H y 3C

HSQC y HMBC) en DMSO-ds.

Primero se discutira el espectro de 'H.

en una y dos dimensiones (COSY,
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Figura 7.11.1. RMN 'H de [ZnLOHz] en DMSO-ds

El espectro del compuesto [ZnLOH2] presenta las sefales caracteristicas del ligante y su

asignacion se discute a continuacion.

No se observa el proton unido al OH del ligante ya que la coordinacién al Zn?* causa la
desprotonacién del ligante, el primer singulete observado en 8.7 ppm se asigno al proton

H-7 que esta unido al grupo imina (s, 2H), también se identificé facilmente el grupo metoxi

—OMe en 3.7 ppm (s, 6H).
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Enseguida en el intervalo de protones aromaticos se encuentran varias sefales muy
cercanas entre si (de 6 — 8 ppm), lo que dificulta su identificacion. Al hacer una ampliacion

se distinguen las sefiales con claridad (figura 7.11.2).
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Figura 7.11.2. Ampliacién del espectro de RMN 'H de [ZnLOH;] en DMSO-ds

Primero se observa un doble de dobles en 7.8 ppm que se asigna a H-6 y que integra
para dos protones, después se encuentran 2 sefales fuertemente acopladas H-10 y H-9
en 7.25 ppm (m, 4H) y para las sefiales H-3 y H-5 pudimos observar un desplazamiento
mayor que el observado en el ligante lo que hace mas facil de asignar estos protones.
H-3 en 6.2 ppm (d, 2H) y H-5 en 6.1 ppm (dd, 2H).

Los protones 3 y 5 se invirtieron en sus posiciones en comparacion al ligante libre, lo que
nos esta indicando la coordinacion del ion metalico, en consecuencia tenemos un
desplazamiento en todas las sefiales, pero que es mas notorio en los protones 5y 6

ademas de como ya se menciono un intercambio en sus posiciones.
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Figura 7.11.3. Espectro de RMN '3C de [ZnLOH2] en DMSO-ds

Para la asignacion inequivoca de los atomos de carbén del compuesto se utilizd el
espectro de HSQC (figura 7.11.4.).
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Figura 7.11.4. Espectro bidimensional HSQC de [ZnLOH2] en DMSO—ds.

En la tabla siguiente se muestran los desplazamientos de las sefales del compuesto de

coordinacion de Zn?* con respecto al ligante solo (HL).

Tabla.7.11.1 Desplazamiento quimico de las sefales de protén de [ZnL(OH2)] con

respecto a las de [HzL].

Compuesto  H-3 H-5 H-6 H-7 H-9 H-10 -OMe -OH

[Hal] 6.4 6.5 7.4 8.7 7.3 7.3 3.8 13.4
[ZnL(OH2)] 6.2 6.1 7.3 8.8 7.3 7.8 3.7 ----
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Tabla.7.11.2 Desplazamiento quimico de las senales de carbono de [ZnL(OH2)] con

respecto a las de [H2L].

Compuesto C1 C-2 C3 C4 C5 C6 C-7 C-8 C-9 C-10 -OMe

[Hal] 113 163 101 163 107 134 164 142 120 127 55

[ZnL(OH2)] 116 175 104 165 105 127 161 140 115 116 55

En estas tablas 7.11.1 y 7.11.2 se puede apreciar el desplazamiento de las sefales de
protén y carbono del compuesto [ZnL(OH2)] con respecto al ligante [HzL], esto debido a la

coordinacion del centro metalico de Zn?*,

Se puede observar que para los protones los desplazamientos son insignificantes, en
cambio para los carbonos el desplazamiento es mayor; sin embargo con estos
desplazamientos podemos confirmar la coordinacion del ion metalico, ya que los protones

H-3 y H-5 se invierten y desplazan la mayor cantidad de ppm.

Esto también se debe a que el ion metdlico en esta caso el Zn?* es un ion de pequefio
tamafno de capa llena por lo cual no tiene tanta interaccién su nube electronica con la
nube electrénica del ligante; sin embargo se ocupa esta técnica (la coordinacién de un

metal) para separar sefales dificiles de interpretar.

56



7.12. Espectroscopia electronica de absorcion UV-Vis en
disolucién

El espectro de absorcion de [ZnLOHz2] se realiz6 en metanol absoluto. Se prepararon seis

disoluciones en concentraciones que van en un intervalo de 1X10“4 M a 1X10° M.

0.30 -~
——1X10°M
-5
0.25 ——— 2X10°M
—— 4X10°M
— —— 8X10°M
g 020 —1.2X10™M
©
(]
c 0.15 4
®
2
(@]
n
< 0.10 1
0.05
0.00 T T T T I '
250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura.7.12.1 Espectro electrénico de absorcion en disoluciéon de [ZnLOH:2] en
MeOH a T = 298K

El espectro electronico del compuesto de coordinacién de Zn?* muestra una intensa
absorcion en la region UV del espectro electromagnético, que se asigna a la transferencia
de carga del Zn a los orbitales " del ligante. La banda asignada a la transicion ™ — m* se
observa en 307 nm y en 332 nm se observa un hombro asignado a una transicion de ™ —
" (grupo imino de la base de Schiff). Se observa un maximo de absorciéon en 375 nm vy

un hombro en 417 nm el cual corresponde a la transicion n — ™.
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Figura.7.12.2. Espectros electronicos de absorciéon en disolucion de [ZnLOH:z] y H2L
aT= 298K.
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En la siguiente tabla se muestran las transiciones observadas junto con los coeficientes
de absortividad molar de HzoL y [ZnLOHz].

Tabla.7.12.1 Coeficientes de absortividad molar asociados a las distintas
transiciones de [ZnL(OH2)] y HzL.

Compuesto Transicion Amax. (nm) / (¢, dm® mol™* cm™)
™ — T (primer maximo) 326 / 1794
HaoL T — 11 (primer hombro) 365/ 1421
n — 1* (segundo hombro) 426 / 632
™ — T (primer maximo) 307 / 2346
[ZnL(OH2)] T — 1 (primer hombro) 375 /2263
n — 1* (segundo hombro) 417/ 1360
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7.13. Espectroscopia electronica de absorcion UV-Vis-NIR por

reflectancia difusa

Se obtuvo el espectro electronico de absorcion del compuesto [ZnLOH2] en estado sdlido
a temperatura de 298 K (figura 7.13.1).

Figura.7.13.1 Espectro electréonico de absorcién UV-Vis-NIR por reflectancia difusa
de [ZnLOH:] a una temperatura de 298 K.

En el espectro de absorcion en estado sdélido se puede apreciar que el compuesto

absorbe tanto en el UV como en el visible e IR cercano. Las transiciones observadas son

del caracter 1 — 1T* debidas a la aromaticidad de la molécula.
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7.14. Espectroscopia de emision

El espectro de emisién de [ZnL(OHz)] se obtuvo en estado sdlido a una temperatura de
298 K, Aexc = 424 nm.

Presenta un maximo de emision en 500 nm (color verde) asignado a la transicién 'St —
1So.
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300000 —
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Figura 7.14.1. Espectro de emision en estado soélido de [ZnL(OH2)],
T =298 Ky Aexc =424 nm.

En la figura 7.14.2 se muestra el espectro de emision del compuesto HaoL y de [ZnL(OH2)]
en estado sélido. En los espectros se aprecia un claro desplazamiento en el maximo de

emision del compuesto de coordinacidn con respecto al observado para el ligante.
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Figura 7.14.2. Espectros de emision de HzL y [ZnL(OH2)] en estado sélido a T = 298
K'Y Aexc = 424 nm.

Como se puede observar en la figura 7.14.2 el espectro de emisién de [ZnL(OH2)]
muestra un maximo en 500 nm, mientras que para HzL el maximo esta en 527 nm, esto

como consecuencia de la coordinacion del Zn2* a HaL.

Se observa que los espectros de absorcion y emisién de [ZnL(OH2)] son imagenes

especulares uno de otro.

Figura 7.14.3. Estructura propuesta para el
compuesto de coordinacion [ZnL(OH.)]
modelada con mecanica molecular
empleando el campo de fuerza UFF (campo de

fuerza universal).
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7.15. Caracterizacion del compuesto [Zn3L2Cl2]

El compuesto de coordinacién [ZnsL2Cl2] se obtiene como subproducto del compuesto
mononuclear de Zn?*, la formacion de la especie trinuclear se favorece calentando a

reflujo, en buen rendimiento.

[ZnsL2Cl2] fue caracterizado por medio de diferentes técnicas como analisis elemental,
espectroscopias IR, RMN de 'H y '3C, espectroscopia electrénica de absorcion (UV-Vis-

NIR) en estado sélido y en disolucién (UV-Vis) y espectroscopia de emision.

El compuesto [ZnsL2Cl2] presenta una emision intensa, mayor a la del ligante libre y a la

del compuesto de coordinaciéon con Zn?*, al irradiarlo con una lampara de UV a A=365 nm.

Tabla 7.15.1. Analisis elemental y rendimiento

Analisis Elemental (%)

Compuesto [Zn3L2Cl2] Cexp./Ccal. Hexp./Hcal. Nexp./Nca. Rendimiento

[Zn3(C22H1sN204)2Cl2]  51.8/52.0  3.5/3.6 5.8/5.5 99.3%
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7.16. Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro FTIR-ATR de [Zn3sL2Cl2], se observaron las siguientes vibraciones
caracteristicas: 2969 cm™, 2939 cm, 2889 cm™', 2841 cm™' (v(C-H)); 1606 cm™ (v(C=N));
1583 cm', 1546 cm™, 829 cm™, 795 cm™, 759 cm', 613 cm-, (vibraciones del anillo
aromatico); 1210 cm-!, 1120 cm™', 1057 cm™', 1007 cm', (v(C-0));

100 —W

80 2969 v(C-H)
60
%T 4 60 5 Oi@ 795 v(C=C)

OMe OMe
_ n
40 OIVIe \ OMe
20 N j 1210 v(C-0)
1606 v(C=N)
0 T I T I T I T I T I T I T

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura.7.16.1. Espectro IR de [Zn3L2Cl2] por reflectancia difusa T = 293 K.
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Figura.7.16.2. Espectros de IR por reflectancia difusa de H2L y [Zn3L2Cl2] a T = 293 K.

Tabla.7.16.1. Desplazamientos de las vibraciones caracteristicas de HzL y [Zn3L2Cl:]

encm.

Compuesto  v(N-H) v(C-H) v(C=N) v(C=C) v(C-O) v(O-H)

HaL 3212 2967 1609 1567 1200 1292

[Zn3L2Cl2] -—-- 2963 1607 1583 1188 -——=
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7.16. Espectroscopia de Raman.
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Figura.7.17.1. Espectro de Raman de [Zn3L2Cl2] T = 298 K.
En este espectro podemos observar las sefales caracteristicas del enlace Zn-Cl en 464 y
488 cm™', estas sefiales estan reportadas en la literatura y son semejantes a las

encontradas en el espectro ademas de que es una sola sefal pero al tener la presencia

de dos atomos diferentes de Zn-Cl por eso vemos estas dos sefiales!62.63],
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7.18. Espectroscopia electronica de absorciéon UV-Vis en

disolucion

El espectro de absorcion de [ZnsL2Cl2] se realizé en metanol absoluto. Se prepararon seis

disoluciones en concentraciones que van en un intervalo de 1X104 M a 1X10° M.

Figura.7.18.1 Espectro electrénico de absorcion en disolucién de [Zns;L2.Cl.] en MeOH a
T=298K.

El espectro electronico de [Zn3L2Cl2] figura 7.18.1, muestra una intensa absorcion en la
region UV del espectro electromagnético, que se asigna a la transferencia de carga de los

orbitales d del Zn a los orbitales c* del ligante.
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Figura.7.18.2. Espectros electronicos de absorcion en disolucién en MeOH
Co=6X10°M de HzLy[ZnsL2Cl2]a T =293 K.

En este espectro electronico de absorciéon en UV-Vis se observan un maximo y dos

hombros.

El maximo se observa en 326 nm y corresponde a la transiciéon de m - 1 del anillo
aromatico presente. El primer hombro se observa en 360nm y corresponde a la transicion
™ - 1* del grupo imina de la basa de Schiff. El segundo hombro corresponde al estado
triplete del ligante y se encuentra en 436 nm, lo que concuerda con lo informado en la

literatural'8l,
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En la siguiente tabla se muestran las transiciones observadas en el espectro de [Zn3L2Cl2]

junto con los coeficientes de absortividad molar y sus desplazamientos respecto al de

HoL.

Tabla.7.18.1 Coeficientes de absortividad molar asociados a las distintas
transiciones ocurridas todas en MeOH.

Compuesto Transicion Amax. (nm) / (g, dm® mol' cm)
T — " (primer maximo) 326 /1794
HaL T — 11 (primer hombro) 365/ 1421
n — 1 (segundo hombro) 426 /632
T — " (primer maximo) 307 /2346
[ZnL(OH2)] ™ — T* (primer hombro) 375/ 2263
n — 11* (segundo hombro) 417/ 1360
™ — 11 (primer hombro) 310/4212
[ZnsL2Cl2] T — T (primer maximo) 382 /4486
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7.19. Espectroscopia electronica de absorciéon UV-Vis-NIR por
reflactancia difusa

150 % 151

Figura.7.19.1 Espectro electronico de absorcion UV-Vis-NIR por reflactancia
difusa de [Zn3L2Cl2] a una temperatura de 293K.

En el espectro de absorcion en estado sdélido se puede apreciar que el compuesto
absorbe tanto en el UV como en el visible e IR cercano. Las transiciones observadas son

del caracter 1 — T* debidas a la aromaticidad de la molécula.
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7.20. Espectroscopia de emision

El espectro de emision de [Zn3L2Cl2] se obtuvo en estado sélido a una temperatura de 298
K, Aexc =410 nm.

Presenta dos maximos de emision en 537 nm (color verde) y 632 nm (color rojo).
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Figura 7.20.1. Espectro de emision en estado sélido de [ZnsL2Cl2],
T=298 Ky Aexc =410 nm.

En la figura 7.19.2 se muestra el espectro de emision del compuesto HzL y de [Zn3L2Cl2]
en estado sélido. En los espectros se aprecia un claro desplazamiento en el maximo de
emisiéon del compuesto de coordinacién con respecto al observado para el ligante,
ademas que presenta 2 maximos de absorcion el espectro del compuesto de coordinacion
de Zn?*.
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Figura 7.20.2. Espectros de emision de HzL y [Zn3L2Cl2] en estado sélido a T = 298 K
Y Aexc = 420 nm.

Como se puede observar en la figura 7.19.2 el espectro de emisidon de [Zn3L2Cl2] muestra
dos maximos de emision uno en 537 nm y el otro en 632 nm, mientras que para HzL el

maximo de emision esta en 527 nm.

Se observa que los espectros de absorciéon y emision de [ZnsL2Clz] son imagenes

especulares uno de otro.
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Figura 7.20.3. Estructura propuesta para el compuesto de coordinaciéon [Zns3L2Cl2]
modelada con mecanica molecular empleando el campo de fuerza UFF (campo de

fuerza universal).
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8. Caracterizacidn de los compuestos de coordinacién
mononucleares con iones lantanidos de Ila forma
[LnH2L(O2NO)3] donde (Ln3* : Nd3*, Sm3*, Eu3*, Gd®*, Tb3* y
Dy3*).

Se obtuvieron y caracterizaron los compuestos de coordinacion del tipo [LnH2L(O2NO)s] y
se estudiaron sus propiedades luminiscentes se compararan con aquellos sintetizados
empleando ZnLOH2 como grupo antena. Estos compuestos [LnH2L(O2NO)s], se
caracterizaron mediante técnicas analiticas y espectroscépicas como analisis elemental,
conductividad eléctrica, susceptibilidad magnética, espectroscopia IR, espectroscopia
electronica de absorcion (UV-Vis-NIR) en estado sdélido y en disolucién (UV-Vis) y

espectroscopia de emision.

Los compuestos de coordinacion con iones lantanidos del tipo [LnH2L(O2NO)s] son polvos

finos de color amarillo.

8.1. Analisis elemental, rendimiento y susceptibilidad
magnética.

Tabla 8.1.1 Analisis elemental y rendimiento para cada uno de los compuestos de

coordinacion mononucleares obtenidos.

Analisis Elemental (%)
Rendimiento

Compuesto Cexp./Ccal.  Hexp./Hca.  Nexp./Ncal. (%)
NdH2L(O2NO)3-C2HsOH 37.1/37.4 2.4/2.8 9.8/9.9 67.6%
SmH2L(0O2NO)3 C2Hs0OH 38.2/38.0 3.5/3.4 9.3/9.2 42.6%
EuH2L(0O2NO)3 C2Hs0OH 37.6/37.9 3.0/3.4 9.3/9.2 69.4%
GdH2L(O2NO)3C2Hs0H 37.5/37.6 3.6/3.4 9.1/9.2 47.4%
TbH2L(0O2NO)3-C2Hs0H 37.5/37.6 3.4/3.0 9.1/9.1 31.2%
DyH2L(O2NO)s-C2Hs0H 37.4/37.4 3.0/3.4 8.9/9.1 68.8%

74



Como se puede observar en la tabla 8.1.1, el analisis elemental calculado concuerda con
el experimental para estos compuestos. Esto indica que la formula minima propuesta es la

correcta.

Tabla 8.1.2. Momento magnético efectivo de cada uno de los compuestos de

coordinacién mononucleares obtenidos.

Compuesto Mef exp. (M.B) Mef literatura (M.B)[41]
NdH2L(O2NO)3-C2Hs0H 3.3 3.5-3.6
SmH2L(0O2NO)3-:C2Hs0H 1.7 1.4-17
EuH2L(02NO)3-C2Hs0H 3.3 3.3-35
GdH2L(0O2NO)3C2Hs0H 7.6 7.9-8.0
TbH2L(0O2NO)3C2Hs0OH 9.7 9.5-9.8
DyH2L(O2NO)3-C2Hs0OH 10.4 10.4-10.6

Los momentos magnéticos efectivos experimentales son similares a los informados en la
literatura, esto nos confirma que tenemos al ion lantanido en estado de oxidacion 3+

coordinado.
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8.2. Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de FTIR-ATR de los compuestos mononucleares con iones lantanidos son
todos similares por lo que sdlo se discutira uno, el de [NdH2L(NO3)3], se observaron las
siguientes vibraciones caracteristicas: 2969 cm', 2939 cm', 2889 cm™, 2841 cm'
(v(C-H)); 1613 cm™ (v(C=N)); 1583 cm™, 1546 cm™, 829 cm™, 795 cm', 759 cm™,
613 cm™,(vibraciones del anillo aromatico); 1212 cm', 1120 cm™, 1057 cm™', 1007cm™,
(v(C-0)); (figura 9.3.1)
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Figura.8.2.1. Espectro IR de [NdH2L(NOs)3] por reflectancia difusa T = 293 K.
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Figura.8.2.2. Espectros de IR por reflectancia difusa de HzL y [NdH2L(NO3)s],
T=293 K.

Tabla.8.2.1. Desplazamientos de las vibraciones caracteristicas de HzL vy
[NdH2L(NOs)3] en cm-.

Compuesto  Vv(N-H) v(C-H) v(C=N) v(C=C) v(C-0) v(O-H)
HalL 3212 2967 1609 1267 1200 -

[NdH2L(NOs)s] 3228 2963 1613 1267 1212 3452*

*Esta banda se debe al grupo (-OH) de la molécula de disolvente.
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Tabla.8.2.2. Desplazamientos de las vibraciones caracteristicas de los compuestos

de coordinacién mononucleares en cm-.

Compuesto V(N-H) v(C-H) v(C=N) v(C=C) v(C-0) v(O-H)
HaL 3212 2967 1609 1267 1200 -
[NdH2L(O2NO)s] 3228 2963 1613 1267 1212 3452*
[SmH2L(O2NO)3] 3220 2947 1615 1290 1204 3474*
[EuH2L(O2NO)3] 3225 2949 1608 1294 1216 3462*
[GdH2L(O2NO)3] 3206 2949 1607 1290 1216 3455*
[TbH2L(O2NO)s] 3218 2949 1608 1294 1208 3450*
[DyH2L(O2NO)s3] 3219 2959 1608 1294 1212 3455*

Tabla.8.2.3. Vibraciones caracteristicas de los nitratos en los compuestos de

coordinaciéon mononucleares en cm- 39,

Compuesto vi(N=0) v5(NO2) V1-Vs5 v2(NO2) v(Ln-O)
[NdH2L(O2NO)s] 1479 1290 189 1027 494
[SmH2L(02NO)s] 1480 1290 190 1027 496
[EuH2L(O2NO)3] 1479 1290 189 1027 494
[GdH2L(O2NO)3] 1479 1289 190 1027 495
[TbH2L(O2NO)3] 1480 1290 190 1027 494
[DyH2L(O2NO)s] 1479 1290 189 1027 495

En la figura 8.2.1 se observa en el espectro IR nuevas bandas, asignadas a las
vibraciones del grupo nitrato que actua como ligante bidentado correspondientes a N=0O
en 1479 cm™ y (V2(NO2)) en1290 cm™' y 1027 cm-' . La diferencia entre estas dos primeras
frecuencias (v1 - vs) es de 189 cm™ e indica que el ion nitrato estd coordinado al ion

lantanido 3+ de manera bidentadal®®l.
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8.3. Conductividad eléctrica en acetona

Se realizaron las mediciones de conductividad eléctrica en acetona, 1X10°My T =25°C
de los compuestos de coordinacion mononucleares y todos ellos dan valores menores a
15 pS por lo que los compuestos de coordinacién mononucleares del tipo [NdH2L(O2NO)s]
son no electrolitos. Con base a este resultado se propone que los 3 nitratos propuestos en
la formula molecular estan coordinados al centro metalico y de forma bidentada, como lo

indica el espectro IR de los compuestos.

Tabla.8.3.1. Intervalo del valor de los tipos de electrolitos en acetona y los valores

en las mediciones de conductividad de los compuestos mononucleares!“%,

Tipo de electrolito en acetona 1X10-*M

Electrolito en acetona

1:1 2:1

usS 100-140 160-200

Acetona 1X10-3M WS
Acetona 2

[NdH2L(O2NO)3]-C2Hs0H 15
[SmH2L(O2NO)3]-C2HsOH 14.3
[EuH2L(O2NO)3]-C2Hs0H 9.1
[GdH2L(O2NO)3]-C2HsOH 10
[TbH2L(O2NO)3]-C2Hs0OH 7.5
[DyH2L(O2NO)3]-C2Hs0H 7.6
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8.4. Espectroscopia electronica de absorciéon UV-Vis en

disolucion

Se obtuvieron los espectros de absorcion electrénica en la region UV-VIS de los
compuestos de coordinacion mononucleares en disolucion empleando como disolvente
metanol, en diversas concentraciones entre 1X10°°y 1.2X10* M. Dado que los espectros
de los compuestos de coordinacion mononucleares son iguales solo se discutira el de

neodimio.

Figura.8.4.1. Espectro electronico de absorcion en disolucion de [NdHzL(NOs)s3] en
MeOH a T=25°C
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El espectro electronico de absorcion [NdH2L(NOs)s] ahora es completamente diferente al
del ligante HzL, lo que indica una posible transferencia de energia, la cual la podemos
confirmar en el espectro de emision del compuesto de coordinacion mononuclear de

neodimio.

Figura.8.4.2. Espectros electronicos de absorcion en disolucion de HzL y
[NdH2L(NO3)3] T = 293K.
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Tabla.8.4.1. Coeficientes de absortividad molar de los compuestos de coordinaciéon
mononucleares asociados a las distintas transiciones.

Transicion Amax. (nm) (e, dm3 mol' cm)

™ — 1" (segundo hombro) 285 /1433
™ — T* (primer hombro) 303 /1535
n — " (primer maximo) 375/ 1693
258 /2631

305/2114

378 /2262

™ — " (segundo hombro) 258 /2820
™ — " (primer hombro) 304 / 2357
n — " (primer maximo) 376 / 2566
m — T (segundo hombro) 257 /2114
™ — 1" (primer hombro) 305/ 1762
n — 1T (primer maximo) 378 /1944
™ — " (segundo hombro) 259 /2576
™ — " (primer hombro) 304 /2091
n — " (primer maximo) 377/ 2359
™ — T* (segundo hombro) 258 / 1646
™ — " (primer hombro) 303 /1449
n— T (primer maximo) 378 /1535

Nd3*, Sm3*, Eu?*, Gd**, Th®*y
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8.5. Espectroscopia electronica de absorcion UV-Vis-NIR por
reflectancia difusa

Se obtuvo el espectro electronico de absorcidn de todos los compuestos de coordinacion

mononucleares del tipo [LnH2L(NOs3)s] en estado sélido a temperatura de 298K.
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Figura 8.5.1 Espectro electrénico UV-Vis-NIR por reflectancia difusa para tres de los
compuestos de coordinacion mononucleares a T = 293K.

En este espectro electronico de absorcion (figura 8.5.1) se observaron las senales

caracteristicas debidas a las transiciones f-f de Nd, Sm, y Dy; y estas se asignaron en las
siguientes figuras 8.5.2, 8.5.3, 8.5.4.
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Figura 8.5.2. Asignacion del espectro electronico UV-Vis-NIR por reflectancia difusa
para [NdH2L(NOs)s].
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Figura 8.5.3. Asignacion del espectro electronico UV-Vis-NIR por reflectancia difusa
para [SmHzL(NOs3)s].
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Figura 8.5.4. Asignacion del espectro electronico UV-Vis-NIR por reflectancia difusa

para [DyH2L(NOs3)s].
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8.6. Espectroscopia de emisién

El espectro de emisién de [NdH2L(O2NO)s] se obtuvo en estado sélido a una temperatura
de 298 K, Aexc =410 nm.

Presenta un maximo de emisién en 541 nm (color verde) asignado a la transicion 'S1 —

So del ligante, aunque este es menos intenso que en el ligante
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Figura 8.6.1. Espectro de emision en estado sélido de [NdHzL(O2NO)s]
T=298 Ky Aexc =410 nm.

Para la realizacion de este espectro se utilizd un equipo en el cual la ventana espectral
llega a 800nm, por lo que se repitid el espectro utilizando un nuevo equipo el cual tiene

una ventana espectral mayor, hasta 1200nm.
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En la figura 8.6.2 se muestra el espectro de emision del compuesto [NdH2L(O2NO)s3] en
estado sélido, con un nuevo equipo con una ventana espectral mayor hasta 1200nm, este
espectro solo muestra la regién de 700 a 1200nm porque en esta region se reportan las
transiciones del ion Nd en este nuevo espectro se pueden observar las transiciones

caracteristicas para el ion Nd3*.
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Figura 8.6.2. Espectro de emision en estado sélido de [NdHzL(O2NO)s;] con una
ventana espectral de 1200 nm, T = 298 Ky Aexc = 488 nm.
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Intensidad de luminiscencia (u.a.)

En la figura 8.6.3 se muestran los espectros de emision de HzL y [NdH2L(O2NO)s], en este
espectro se aprecia que la emision del compuesto de coordinacion de neodimio es similar

al espectro de emision del ligante pero menos intensa.
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Figura 8.6.4. Estructura propuesta para el compuesto de coordinacion [Zns3L2Cl2]
modelada con mecanica molecular empleando el campo de fuerza UFF (campo de

fuerza universal).
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9.0. Caracterizacion de los compuestos de coordinacion
heterotrinucleares d-f-d con iones lantanidos
[Ln(ZnL(OH2))2(NO3)3] (Ln3*: Nd3*, Sm3*, Eu3*, Gd3*, Tbh3* y Dy3*).

Se sintetizaron los compuestos de coordinacion del tipo [Ln(ZnL(OH2))2(NOs)s] y se
estudiaron sus propiedades luminiscentes. Se caracterizaron mediante técnicas analiticas
y espectroscopicas como analisis elemental, conductividad eléctrica, susceptibilidad
magnética, espectroscopia IR, espectroscopia electronica de absorcion (UV-Vis-NIR) en

estado sélido y en disolucién (UV-Vis) y espectroscopia de emision.

9.1. Analisis elemental, rendimiento y susceptibilidad

magneética.

Tabla 9.1.1. Anadlisis elemental y rendimiento para los compuestos
[Ln(ZnL(H20))2(02NO)3]-C2HsOH.

Analisis Elemental (%)

Compuesto Cexp./Ccal. Hexp./Hcal. Nexp./Nca. Rendimiento (%)
[Nd(ZnL(H20))2(0O2NO)3]-C2HsOH  43.2/42.8  3.3/3.6 7.7/7.6 45.7%
[Sm(ZNnL(H20) )2(O2NO)3]-C2HsOH  42.1/42.5  3.1/3.5 7.8/7.5 59%
[Eu(ZnL(H20) )2(O2NO)3]-C2HsOH  42.1/42.5  3.3/3.6 7.6/7.5 57.4%
[Gd(ZnL(H20) )2(02NO)3]C2HsOH  42.2/42.3  3.1/3.5 7.8/7.5 63%
[Tb(ZnL(H20) )2(O2NO)s]-C2HsOH  42.3/42.3  3.7/3.5 7.3/7.5 429,
[Dy(ZnL(H20) )2(O2NO)3]-C2HsOH  42.7/42.2  3.1/3.5 7.8/7.5 36%

Como se puede observar en la tabla, el analisis elemental calculado para los compuestos
de coordinacion de la forma [Ln(ZnL(OH2))2(NOs)s] obtenidos concuerda con los
resultados experimentales, por lo que se puede decir que la férmula minima propuesta es

la adecuada.
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Tabla 9.1.2. Momento magnético efectivo de los compuestos
[Ln(ZnL(H20))2(02NO)3]-C2HsOH.

oy Mt
[Nd(ZnL(H20))2(02NO)3]-C2HsOH 3.2 35-3.6
[SM(ZnL(H20) )2(02NO)3]-C2Hs0H 1.6 1.4-17
[Eu(ZnL(H20) )2(02NO)3]-C2H50H 3.4 3.3-35
[Gd(ZNnL(H20) )2(02NO)3]-C2HsOH 7.8 7.9-8.0
[Tb(ZnL(H20) )2(O2NO)3]-:C2Hs0H 9.6 9.5-9.8
[Dy(ZnL(H20) )2(02NO)3]-C2Hs0H 10.2 10.4-10.6

El momento magnético efectivo concuerda con lo informado en la literatura, esto nos

confirma que tenemos al ion lantanido en estado de oxidacién 3+ coordinado.

9.2. Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de FTIR-ATR son todos similares por lo que solo se discutira uno en este
caso el de Nd que se obtuvo para el compuesto de coordinacion [Nd(ZnL(H20))2(0O2NO)3],
se observaron las siguientes vibraciones caracteristicas: 2969 cm', 2939 cm-', 2889 cm-,
2841cm™ (v(C-H)); 1606 cm™ (v(C=N)); 1583 cm™', 1546 cm', 829 cm™, 795 cm™', 759
cm', 613 cm,(vibraciones del anillo aromatico); 1210 cm™', 1120 cm-, 1057 cm™', 1007
cm-, (v(C-0)); (figura 9.2.1)
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Figura.9.2.1. Espectro IR de [Nd(ZnL(H20))2(O2NO)s] por reflectancia difusa a una
temperatura de 293 K.
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Figura 9.2.2. Espectros de IR por reflectancia difusa de [ZnLOHz] y
[Nd(ZnL(H20))2(O2NO)3] a T =293 K.

Tabla.9.2.1. Desplazamientos de las bandas vibracionales mas caracteristicas del
compuesto [ZnLOH:] y [Nd(ZnL(H20))2(02NO)3] en cm™'.

Compuesto  v(N-H) v(C-H) v(C=N) v(C=C) v(C-0) v(O-H)
[ZnLOH2] ---- 2963 1607 1583 1188 3061*

[NdH2L(NOs3)3] —-- 2963 1606 1580 1183 3390*

Esta banda aparece debido al (-OH) de la molécula de disolvente ya sea de cristalizaciéon

en el producto o porque estaba humedo.
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Tabla.9.2.2. Desplazamientos de las vibraciones caracteristicas de los compuestos

de coordinacion heterotrinucleares del tipo [Ln(ZnL(H20))2(02N0O)3] en cm™'.

Compuesto v(N-H)  v(C-H) v(C=N) v(C=C) v(C-O)
ZnL(OHz) 2063 1607 1583 1188
[Nd(Zn(LOH2))2(O2NO)s] - 2063 1606 1580 1183
[SM(ZN(LOH2))2(02NO)s] - 2047 1604 1582 1196
[Eu(Zn(LOH2))2(02NO)s] - 2049 1606 1581 1195
[(GdZN(LOH2))2(02NO)s] - 2049 1610 1585 1200
[Tb(Zn(LOH2))2(O2NO)s] - 29049 1604 1578 1197
[Dy(Zn(LOH2))2(02NO)s] - 2059 1610 1584 1201

Tabla.9.2.3. Vibraciones caracteristicas de los nitratos en los compuestos de

coordinacién heterotrinucleares en cm1[39],

Compuesto vi(N=0) v5(NO2) V1-V5 v2(NO2) v(Ln-0)
[Nd(Zn(LOH2))2(02NO)s] 1476 1291 185 1030 494
[SM(Zn(LOH2))2(02NQO)s] 1475 1290 185 1031 496
[Eu(Zn(LOH2))2(O2NO)3] 1475 1290 185 1030 494
[(GdZNn(LOH2))2(02NO)3] 1476 1291 185 1032 495
[Tb(Zn(LOH2))2(02NO)s] 1476 1291 185 1030 494
[Dy(Zn(LOH2))2(O2NO)s3] 1475 1290 185 1029 495

En la figura 9.2.1 se observa el espectro IR en el cual tenemos nuevas bandas, asignadas
a las vibraciones del grupo nitrato que actua como ligante bidentado como lo muestran las
vibraciones que se asignaron, correspondientes a N=0 en 1479 cm™ y (vs (NO2)) en1290
cm™y 1030 cm™'. La diferencia entre estas dos primeras frecuencias (v1 - vs) es de 185
cm’ e indica que el ion nitrato esta coordinado al ion lantanido 3+ de manera
bidentadal®.
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9.3. Conductividad eléctrica en acetona

Se realizaron las mediciones de conductividad eléctrica en acetona, 1X102My T = 298 K
de los compuestos de coordinacion con iones lantanidos heterotrinucleares o compuestos
hibridos d-f-d del tipo [Ln(ZnL(H20))2(O2NO)s ] y todos ellos dieron valores menores a 15
WS por lo que los compuestos son no electrolitos. En base a este resultado se propone
que los 3 nitratos estan coordinados al ion lantanido y de forma bidentada, como lo indica

el espectro IR.

Tabla.9.3.1. Intervalo del valor de los tipos de electrolitos en acetona y los valores

en las mediciones de conductividad de los compuestos heterotrinucleares!*%,

Tipo de electrolito en acetona 1X10-*M

Electrolito en acetona 11 21
uS 100-140 160-200
Acetona 1X10-3M usS
Acetona 2
[Nd(ZnL(H20))2(02N0O)3]:C2H50H 14
[Sm(ZNnL(H20) )2(0O2NO)3]-C2Hs0H 13.4
[Eu(ZnL(H20) )2(O2NO)3]-C2HsOH 13.3
[Gd(ZNnL(H20) )2(0O2NO)3]-C2Hs0OH 12.4
[Tb(ZnL(H20) )2(02NO)3]-C2Hs0H 11.8
[Dy(ZnL(H20) )2(0O2NO)3]-C2Hs0H 14.6
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9.4. Espectroscopia electrénica de absorcion UV-Vis en

disolucion

Se obtuvieron los espectros de absorcion en el UV-VIS de los compuestos de
coordinacion heterotrinucleares del tipo (Ln(ZnL(H20))2(0O2NO)3]-:C2HsOH en disolucion
empleando como disolvente metanol, variando su concentracion de 1X10° a 1.2X104 M.
Debido a que todos son iguales solo se discutira el espectro de
[Nd(ZnL(H20))2(02NO)s] -C2Hs0OH como ejemplo.

Figura.9.4.1. Espectro electronico de absorcion en disolucion de
[Nd(ZnL(H20))2(O2NO)3]-C2Hs0H en MeOH a T = 298 K.
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Figura.9.4.2. Espectros electronicos de absorciéon en disolucion de [ZnLOH:z] y
[Nd(ZnL(H20))2(02NO)s:] a T = 293K.
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Tabla.9.4.1. Coeficientes de absortividad molar de los compuestos de coordinacion
heterotrinucleares asociados a las distintas transiciones.

Transicion Amax. (nm) (e, dm3 mol' cm)
™ — " (segundo maximo) 308 / 6940
T — T (primer maximo) 378 /7691
n — 1 (primer hombro) 418 / 4892
m — T (segundo maximo) 309 /7874
T — T (primer maximo) 378 /8726
n — m* (primer hombro) 418 / 5596
m — T (segundo maximo) 308 / 6833
™ — " (primer maximo) 378 /7575
n — " (primer hombro) 417 / 4960
m — " (segundo maximo) 308 /5976
T — " (primer maximo) 378 /6814
n — " (primer hombro) 417 / 4381
m — " (segundo maximo) 308 / 6282
™ — " (primer maximo) 378 / 7096
n — " (primer hombro) 418 / 4566
™ — " (segundo maximo) 308 /6228
T — T* (primer maximo) 378 / 6857
n — m* (primer hombro) 417 / 4456

Nd3*, Sm3*, Eu®*, Gd**, Tb®*y
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9.5. Espectroscopia electronica de absorcion UV-Vis-NIR por
reflectancia difusa

Se obtuvo el espectro electréonico de absorcidn de todos los compuestos de coordinacion
heterotrinucleares del tipo [Nd(ZnL(H20))2(O2NO)s] en estado solido a temperatura de
298 K.

En este espectro electronico de absorcion (figura 9.5.1) se observaron las sefales

caracteristicas debidas a las transisiones f-f de Nd, y Sm; y estas se asignaron en las
siguientes figuras 9.5.2, 9.5.3.

Figura.9.5.1 Espectro electronico UV-Vis-NIR por reflectancia difusa para los
compuestos de coordinacion heterotrinucleares a T = 293K.

99



2'9/2 - 46712

o
g
=~
(&)
<
o~
-
=
<+

— cm’
17000 16000 15000 14000 13000 12000 11000

Figura.9.5.2. Asignacioén del espectro electronico UV-Vis-NIR por reflectancia difusa
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Figura.9.5.3. Asignacion del espectro electronico UV-Vis-NIR por reflectancia difusa
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9.6. Espectroscopia de emision

El espectro de emision de [Nd(ZnLOH2)2(O2NO)s] se obtuvo en estado sdlido a una

temperatura de 298 K, Aexc = 400 nm.

Presenta un maximo de emisién en 505 nm (color verde) asignado a la transicion

'S4 — 1So del ligante, aunque este es menos intenso que en el ligante.

Para la realizacion de este espectro se utilizé un equipo en el cual la ventana espectral
llega a 800nm, por lo que se repitidé el espectro utilizando un nuevo equipo el cual tiene

una ventana espectral mayor, hasta 1200nm.
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Figura 9.6.1. Espectro de emision en estado sélido de [Nd(ZnLOH2)2(O2NO)s]
T=298 K y Aexc = 400 nm.
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En la figura 9.6.2 se muestra el espectro de emision del compuesto
[Nd(ZnLOH2)2(02NO)3] en estado so6lido, con un nuevo equipo con una ventana espectral
mayor hasta 1200nm, este espectro solo muestra la region de 700 a 1200nm porque es
en esta region donde se reportan las transiciones del ion Nd en este nuevo espectro se

pueden observar las transiciones caracteristicas para el ion Nd3*.

En la figura 9.6.3 se muestran los espectros de emision de ZnL(OH2) vy
[Nd(ZnLOH2)2(02NO)s], en este espectro se aprecia que la emision del compuesto de
coordinacion de neodimio es similar al espectro de emision del compuesto de

coordinacion de Zn?* pero menos intensa.
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Figura 9.6.2. Espectro de emision en estado sélido de [Nd(ZnLOH2)2(O2NO)3] con
una ventana espectral de 1200 nm, T = 298 K y Aexc = 488 nm.
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Figura 9.6.3. Espectros de emision de ZnL(OHz2) y [Nd(ZnLOH2)2(O2NO)3] en estado
solidoa T =298 Ky Aexc =420 nm.
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Figura 9.6.4. Espectros de emision de los compuestos con posible transferencia de
energia comparados con el ligante y los compuestos de coordinacion con Zn?* y

con iones lantanidos en estado sélidoa T =298 Ky Aexc =488 nm.
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Figura 9.6.4. Espectros de emision de [NdH2L(O2NO)s3] y [Nd(ZnLOH2)2(O2NO)3] en
estado solido a T =298 Ky Aexc =488 nm.

En la figura 9.6.4 se muestran los espectros de emision [NdH2L(O2NO)s] y
[Nd(ZnLOH2)2(02NO)s], se observa que las transiciones caracteristicas del ion neodimio
son mas intensas para el compuesto de coordinacién mononuclear que para el compuesto
de coordinacién heterotrinucleaer lo que nos indica una mejor eficiencia en la
transferencia de energia del ligante hacia el centro metalico en el compuesto de

coordinacion mononuclear, medidos a las mismas condiciones T= 298K y Aexc = 488 nm.
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Figura 9.6.5. Estructura propuesta para el compuesto de coordinacion [Zns3L2Cl2]
modelada con mecanica molecular empleando el campo de fuerza UFF (campo de

fuerza universal).
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10.

Conclusiones

El compuesto [HzL] emite en A = 527 nm (color amarillo) cuando es irradiado en
Aexc = 424 nm.

El compuesto [ZnL(OH2)] emite en A = 500 nm (color verde), cuando es
irradiado en Aexc = 424 nm. Este compuesto presenta un efecto hipsocromico
con respecto al ligante libre, dicho efecto es ocasionado por la coordinacién del

Zn?*, debido a la transferencia de carga metal — ligante.

Una forma de corroborar la coordinaciéon del ion metalico de Zn?*, fue la RMN
del compuesto de coordinacién, éste muestra los protones H-3 y H-5

desplazados e invertidos, debido a la influencia del metal en el ligante organico.

El nimero de coordinacion para el compuesto Zn?* tanto en el compuesto
mononuclear [ZnL(OHz2)] como en el trinuclear [Zn3L2Cl2] es 5 y su geometria

corresponde a una piramide de base cuadrada.

Para los compuestos mononucleares [LnH2L(O2NO)s] el numero de
coordinacién es 10 y una geometria de antiprisma cuadrado bicapa, mientras
que para los compuestos de  coordinacion heterotrinucleares
[Ln(ZNnL(OH2))2(O2NO)s] el numero de coordinacion es de 10 y la geometria

propuesta es dodecaedro bicapa.

Las condiciones de reaccion empleadas determinaron la naturaleza quimica de

los compuestos obtenidos en este trabajo.

Los compuestos de coordinacion con el ion Nd®* presentan la emision
caracteristica del ion lantanido en estado sélido. Dicha emisidon se encuentra en

el infrarrojo cercano.

En los compuestos [NdH2L(O2NO)s] y [Nd(ZnL(OHz2))2(O2NOQO)s] se observé la
transferencia de energia eficiente del ligante al ion Nd3*. Este efecto fue mayor

en el compuesto mononuclear que en el heterotrinuclear.
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e El ligante resultd ser mejor grupo antena que el compuesto de coordinacion con

Zn?*, antena inorganica.
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12. Anexos
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Figura.12.1. Espectros de emision (Aexc = 488 nm) medida a T = 298 K.
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Figura.12.2. Espectros de luminiscencia (Aexc = 488 nm) medidaa T = 298 K
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Figura.12.3. Espectros de luminiscencia (Aexc = 488 nm) medida a temperatura
ambiente de Hz2L y compuestos de coordinacion de Zn?*y lantanidos.

113



	Portada

	Índice General

	1. Introducción

	2. Marco Teórico

	3. Antecedentes

	4. Justificación

	5. Objetivos

	6. Procedimiento Experimental

	7. Resultados y Discusión

	8. Caracterización de los Compuestos de Coordinación Mononucleares con Iones Lantánidos de la forma[LnH2L(O2NO)3] Donde (Ln3+ : Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ yDy3+)

	9. Caracterización de los Compuestos de Coordinación Heterotrinucleares d-f-d con Iones Lantánidos[Ln(ZnL(OH2))2(NO3)3] (Ln3+ : Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ y Dy3+)

	10. Conclusiones

	11. Referencias


