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Resumen

El estudio de compuestos con lantanidos ha tenido gran interés a causa de sus
propiedades magnéticas y espectroscopicas Unicas, que los convierten en
materiales potenciales para aplicaciones en: imagenologia médica, tecnologias
LED y OLED, sensores, celdas solares, marcas de seguridad y radioterapia. 2!

Los lantanidos presentan luminiscencia causada principalmente por transiciones
f—f las cuales, al ser prohibidas por la regla de Laporte, ocasionan que sus
tiempos de vida sean largos (del orden de ms y ps). Sin embargo, su absortividad
molar es baja y por ende su emisiobn es débil, lo cual dificulta su estudio
espectroscopico. Una forma de mejorar su absorcion, es mediante la adicion de un
cromoforo capaz de transferir energia al ion lantanido, ademas de protegerlo de

las posibles rutas de apagamiento con el disolvente.

En este trabajo se estudio el compuesto 1,2-bis[(1H-bencimidazol-2-1-
il)metoxilen]benceno (abreviado como mbb) como posible donador de energia
para los iones lantanido. Se sintetizaron 14 compuestos de coordinacion, en
relacion estequiométrica 1:1 (L:M, donde L=mbb y M= La%, Ce®, Pr3, Nd*,
Sm3, Gd®*, Eu®, Th®*, Dy%', Ho®, Er**, Tm3, Yb%" y Lu®). Se caracterizaron
mediante técnicas analiticas y espectroscopicas tales como: analisis elemental,
resonancia magnética nuclear (para mbb y los compuestos de Lu y La),
espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman, susceptibilidad magnética,
conductividad eléctrica, espectroscopia de absorcion, excitacion y emision en
estado soélido. Se midieron los tiempos vida y rendimientos cuanticos absolutos de
las transiciones hipersensitivas (correspondientes a cada compuesto) para
samario, europio, terbio y disprosio, cuyos valores se encuentran entre 0.07 a 1.47

ms y 0.03 a 0.93 %, respectivamente.

Con base en dichos resultados, se encontr6 que existe una transferencia de

energia por parte del ligante mbb hacia los iones: Pr3*, Nd**, Sm3*, Eu®*, Tb%,

Vi



Dy3* e Yb3*, siendo mas eficiente para Sm®*, Eu®*, Tb3 y Dy3*, en comparacion
con los iones emisores en el infrarrojo cercano (Pr3*, Nd3* e Yb®").

En conclusién, mbb funcion6 como antena, principalmente, para los iones
emisores en el visible. Con la finalidad de explicar lo anterior, se realizaron
calculos computacionales a nivel DFT y TD-DFT (para conocer la energia de los
estados excitados del ligante) cuyos valores de S1y T1 son de 39 172 cmty 34
373 cm respectivamente, los cuales, al ser tan energéticos, no mostraron un
acoplamiento 6ptimo con los estados emisivos de los iones del infrarrojo.
Adicionalmente, mediciones de alta resolucién temporal (usando un laser con
duracién de pulso de 29.2 ps), indicaron que el ligante pierde gran parte de su
emisién de manera no radiativa, mediante relajacion vibracional, lo cual disminuy6

la eficiencia cuantica de los compuestos.

Vii



Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Marco teérico

Los iones lantanidos presentan luminiscencia causada, principalmente, por
transiciones f—f las cuales, al ser prohibidas por la regla de Laporte, ocasiona que
sus tiempos de vida sean largos, en comparacién con moléculas orgéanicas y
metales del bloque d. La proteccion que las capas 5s y 5p le confieren a los
orbitales f, provoca que dichas transiciones se vean poco afectadas por el entorno
qguimico, resultando en emisiones finas y localizadas con desplazamientos de

Stokes grandes [Bl. Dentro de sus caracteristicas quimicas se encuentran:

1.- Su estado de oxidacion predominante es 3+.

2.-Presentan numeros de coordinacién entre 6-12, aunque se han informado de 2-
4.

3.-Su geometria es determinada por efectos estéricos mas que por efectos de
campo cristalino (ver figura 1.1.1)

4.-Forman compuestos con caracter predominantemente idnico intercambiando
ligantes por moléculas de disolvente con facilidad.

5.-Prefieren coordinarse mediante atomos altamente electronegativos (F, O y N).
6.-Su configuracion electronica en estado de oxidacion 3+, es del tipo [Xe]4f" (n=0-
14)

En el caso de cerio, praseodimio, samario, europio, terbio, tulio e iterbio, pueden
ser oxidados o reducidos adquiriendo nimeros de oxidacion de 2+ y 4+ (Ce*,
Pr#*, Sm?*, Eu?*, Th*, Tm?* e Yb?*) 14,
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Figura 1.1.1. Tipos de desdoblamientos sobre los estados de Eu®". El efecto de
campo cristalino es mas débil (10°cm™) en los lantanidos comparado con los
metales de transicion.

1.1.1.- Transiciones inter e intraconfiguracionales.
Ademas de transiciones f—f, algunos lantanidos involucran sus orbitales d, cuyas

bandas son anchas con tiempos de vida mas cortos. Bl Ce" y Eu" presentan
bandas del tipo 4f"—4f"5d!. Terbio es otro ejemplo en el que se observan

transiciones interconfiguracionales 4f8—4f’5d* {6l
En la literatura se han sintetizado compuestos heterociclicos combinando metales
de transicion con elementos del bloque f, con la finalidad de aumentar el ancho de

banda de absorcion. Entre los metales mas utilizados se encuentran: Zn", Ru"

Cr”', |rIII, Pt”, Pd”, OS” y Re', [7]



Un fendbmeno comin en ciertos lantanidos, es la presencia de estados de
transferencia de carga (LMCT y MLCT) los cuales, dependiendo de su energia,
pueden apagar o mejorar la luminiscencia. Bandas LMCT son observadas en la
region UV, y tienen un papel fundamental en la sensibilizacion [l Las
transferencias de carga metal-ligante (MLCT, por sus siglas en inglés) se
encuentran a mayor energia y regularmente no interfieren (en excepcién de Ce3'y
Ths).

Las transiciones son promovidas por los operadores dipolo eléctrico (paridad
impar) y dipolo magnético (paridad par) aunque, de acuerdo con la regla de
Laporte, niveles con la misma simetria no pueden ser conectados por un
mecanismo de dipolo eléctrico, por lo cual son consideradas prohibidas o de baja
probabilidad. Sin embargo, la interaccion con un campo ligante no-centrosimétrico,
favorece la mezcla de estados electronicos (relajacion de las reglas de seleccion)
convirtiéndose en transiciones forzadas o de dipolo inducido. Algunas de ellas son
mas sensibles a cambios en el ambiente quimico y son conocidas como
hipersensitivas [l. Las transiciones por dipolo magnético son permitidas y

presentan una intensidad mas débil.

La fuerza del oscilador para los operadores DE y DM se describen con las

siguientes ecuaciones:

Dep=e2ZQy[<y||UM|y’|>? (1.1.1.1)

Donde e es la carga del electron, Q\ parametro de Judd-Ofelt (en cm?) y U* es el
tensor de la forma irreducible para el operador dipolo eléctrico. Cabe mencionar
gue la teoria de Judd-Ofelt es la mas usada actualmente para explicar las

transiciones en lantanidos 19!,

eh

4Ttmc

Dwmo= () |<w||L+2S||p|>* (1.1.1.2)



Aqui h es la constante de Planck, c la velocidad de la luz, m la masa del electron y
L+2S corresponden al momento angular total orbital (L) y de espin (S). Los

operadores DE (ye) y DM (um) se definen como:

ue = xXqr (1.1.1.3)

pm = 1/2mL + 25] (1.1.1.4)

Donde g y r son la carga y el vector de posicién del electron 'y m, L y S (definidas
anteriormente) son la masa, el momento angular orbital (L) y de espin (S) del

electron, respectivamente.

En la figura 1.1.1.1, se muestra el diagrama de Diecke, el cual contiene la energia
de los niveles para todos los iones lantanidos, en estado de oxidacion 3+,
incluyendo sus desdoblamientos causados por el fuerte acoplamiento espin-

orbita.[*1]
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1.1.2.- Contraccion lantanida.

Para las tierras raras, de manera general, a medida que aumenta el numero
atomico, el radio atémico disminuye. A pesar de ser una tendencia observada en
todas las series de la tabla periodica, en los elementos del bloque f es aun mas
evidente, debido a que dichos orbitales son difusos y no permiten que los
electrones se distribuyan en las capas externas 5s y 5p (ver figura 1.1.2.1),

teniendo constantes de apantallamiento menores y por ende una mayor atraccion

nuclear .
Pr3*(4f2)
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1.0 |- o8
7N\
- / \
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Figura 1.1.2.1. Funciones de distribucién radial de electrones 4f, 5s y 5p para el i6n

Pr®. Los orbitales 4f son difusos y su traslape con los orbitales 5s y 5p es minimo.

1.1.3.- Efecto antena

Debido a que los coeficientes de absortividad molar de los iones lantanidos son

bajos (del orden de 0.1-10 M'cm™) es posible excitar de manera indirecta, usando



un croméforo capaz de transferir la energia absorbida al centro metalico. Este
fenomeno es conocido como efecto antena y fue descubierto en 1942 por S.I.
Weissman quien noté que la emisién de Ln** puede llevarse a cabo aun cuando la

excitacion se efectla sobre los niveles energéticos del ligante [,

Para que la transferencia de energia sea eficiente, es necesario una eleccién

adecuada del sensibilizador, el cual debe cumplir con:

1.-Alto coeficiente de absortividad molar (€).

2.-Capaz de minimizar las pérdidas de energia por desactivaciones no-radiativas
(proteccion del Ln3*) mediante un ambiente de coordinacion rigido.

3.-Que sus niveles energéticos tengan una posicion adecuada con respecto a los

niveles emisivos de Ln3* 4],

En la figura 1.1.3.1 se resumen los pasos involucrados en la sensibilizacion;
iniciando desde la excitacion del croméforo para alcanzar una configuracion
singulete excitado (Si), el posterior cambio en la multiplicidad mediante un
entrecruzamiento de sistemas y finalmente la transferencia de energia al lantanido
a través de dicho estado triplete (T1). Cabe mencionar que se han informado

mecanismos que solamente involucran estados Si, aunque son menos probables.
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Figura 1.1.3.1. Diagrama de Jablonsky acoplado con los niveles energéticos del
Ln®*. La sensibilizacion se efectGa indirectamente a través de la excitacion de la

antena (ligante). (Imagen tomada y modificada de [*),

1.1.4.- Mecanismos de transferencia de energia

Existen 3 principales mecanismos:

a) Mecanismo de intercambio (Dexter):



Una vez que el ligante alcanzé el estado triplete, éste transfiere un electron a los
niveles excitados del lantanido y simultaneamente el lantanido regresa otro
electron al ligante 117 Es un mecanismo comin cuando la distancia entre Dy A

es 6-20 A. Su velocidad de transferencia (ker) esta definida como:

kETzJAD[_Tzr] 1.14.1

Donde Jap es la integral de traslape entre el espectro de emision de D y el de
absorcion de A, r es la distancia entre Dy Ay L es la suma de sus radios de Van

de Waals.
b) Mecanismo dipolo-dipolo (Foster)

A diferencia del mecanismo Dexter, en Foster el electron del triplete regresa al
estado basal y la transferencia de energia se da a través de un acoplamiento entre
los dipolos eléctricos del aceptor y donador. La distancia Optima para dicha
interaccion esta entre 10-100 A (D-A).

Su velocidad de transferencia depende del traslape Jap (definido anteriormente), el
rendimiento cuantico del ligante (Qp), la distancia entre D y A y la orientacidon
relativa de sus dipolos [4%, Dicha velocidad puede ser calculada

experimentalmente por medio del tiempo de vida (t) de la siguiente manera:

Ker = (1/7)(Rolr) 1.1.4.2
Donde Ry es la distancia critica (correspondiente al 50%) de transferenciay r la

distancia entre Ay D.

c) Mecanismo dipolo-multipolo

No es muy comun, aunque se ha observado su contribucién cuando la distancia
entre Dy A es <5-6 A [16.17],



Es complicado conocer cual de ellos toma lugar en ciertos sistemas, no obstante,
la distancia D-A es un factor determinante. Se ha observado la implicacién de
tripletes en un mecanismo tipo Dexter, mientras que la transferencia a través de

estados singuletes, sugiere una interaccion dipolo-multipolo (ver figura 1.1.4.1).

a) _li b) _?_\

A ‘| Tq

| v
Ligante Ln3* Ligante Ln3*
Mecanismo Foster Mecanismo Dexter

Figura 1.1.4.1. El mecanismo tipo Foster involucra una interaccion dipolo-dipolo,

mientras que en Dexter (b) se lleva a cabo un intercambio electrénico entre Dy A.

1.1.5.-Apagamiento de la luminiscencia

En muchas ocasiones la coordinacion de moléculas de disolvente que presenten
vibraciones de alta energia (por ejemplo: O-H, N-H, C-H) provoca una disminucion
de la luminiscencia. Lo anterior se explica mediante el acoplamiento entre los
niveles energéticos del Ln®" con dichos enlaces, a través de un mecanismo tipo
FRET 28l Los emisores en la regiéon NIR son mas susceptibles a este tipo de
guenching, debido a una menor brecha energética entre su primer estado emisivo
y el estado basal 9,

No siempre las moléculas de agua en la esfera interna de coordinacién afectan la
luminiscencia. Se ha demostrado que, si estan involucradas en un fuerte puente
de hidrégeno, el apagamiento es mucho mas débil o despreciable %, Otros
fendmenos relacionados a pérdidas de energia son retrotransferencias, asi como

transferencias de carga.
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1.1.6.- Rendimiento cuantico y tiempo de vida

Dentro de los parametros fundamentales en la caracterizacibn de un material

luminiscente se encuentran el rendimiento cuantico (), definido como:

_ Numero de fotones emitidos

" Namero de fotones absorbidos
Y el tiempo de vida (toss), €l cual es un promedio en que una molécula permanece
en un estado. Cuantitativamente, es la disminucion de poblacion inicial a 1/e de su
valor original y esta relacionado con la constante de velocidad de la siguiente

manera.

Tobs=7—— 1.1.6.1

Kobs

Kobs= Krad + ZKno-rad 1.1.6.2

Siendo kraq para procesos radiativos (fluorescencia y fosforescencia) y Kno-rad

incluye todas las pérdidas de energia.

Debido al bajo coeficiente de extincion molar para Ln®*, asi como las dificultades

instrumentales en la determinacion de ¢, se definen 2 tipos de rendimientos:

Rendimiento cuéntico absoluto (¢%,) e intrinseco (¢ih):

L __ Numero de fotones emitidos por el metal
PrLn Numero de fotones absorbidos por el ligante
Ln __ Numero de fotones emitidos por el metal

Ln ™ Namero de fotones absorbidos por el metal

L
El cociente % proporciona la eficiencia de transferencia de energia (Nsen)Y.
Ln

11



1.1.7.- Reglas de seleccion

Como se mencion6é en la seccion 1.1.4, existen diferentes mecanismos que
explican la transferencia de energia entre un donador (D) y un aceptor (A). Esta
puede ser tanto radiativa, es decir, el donador emite un fotébn que, posteriormente,
sera absorbido por el aceptor, o puede ser de manera no-radiativa: mediante

colisiones (tipo Dexter) o por interaccién coulombica (tipo Foster).

Para que una TE implique el intercambio electrénico entre las dos especies, es
necesario que exista, no solamente un traslape entre los espectros de emision del
donador y el de absorcion del aceptor, sino también un traslape entre sus orbitales
moleculares. A diferencia de un mecanismo tipo Fdster (en donde tanto la
multiplicidad del donador, asi como la del aceptor, deben permanecer sin cambio)
en un mecanismo Dexter (al llevarse a cabo a distancias cortas <10 A), puede
darse un cambio en la multiplicidad del donador y aceptor, siempre y cuando la
multiplicidad total del proceso no se modifique. En la figura 1.1.7.1, se explica de
manera mas clara, mediante un diagrama, las reglas de Wigner de seleccion de

espin para ambos procesos de TE.

La eficiencia de dichos procesos depende de varios factores, entre ellos la
distancia entre el donador y aceptor cuya dependencia es exponencial en un tipo
Dexter y R® en Foster. El proceso de aniquilacion triplete-triplete, el cual puede ser
considerado como un caso de upconversion, por la generacion de un foton
proveniente de un estado singulete promovido mediante la interaccion de dos
moléculas en su estado triplete, solamente puede darse por un mecanismo tipo

Dexter (siguiendo las reglas de seleccion de espin)i?2,
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Transferencia de energia tipo Foster singulete-singulete.

i |
X7

HOMO

ALY WM
| K74

1p* - 1A 2> ip + 1A%

Transferencia de energia tipo Dexter singulete-singulete.

(1Y~ |

LUMO w LUMO v

HOMO i\ = _m/r HOMO ’r |
K74 v |

1p* + 1A 2> 1p + 1A%

Transferencia de energia tipo Dexter triplete-triplete.

Ar- '

LUMO W LUMO I

R S Y |
| K74 7 |

ID*  + 1A 2> 1p + IN*

Figura 1.1.7.1. Reglas de Wigner de seleccién de espin para procesos de
transferencia de energia a través del mecanismo tipo Fdster (interaccion
coulémbica por acoplamiento dipolo-dipolo) y Dexter (mecanismo de intercambio o
por colisiones). El caso triplete-triplete esta prohibido en un mecanismo tipo Foéster,
ya que tanto el donador como el aceptor deben conservar su multiplicidad después
delaTE.
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1.1.8.- Espectroscopia de fluorescencia de alta resolucion temporal

Los espectros de absorcion y emisién convencionales son medidos empleando
técnicas de estado estacionario. Aqui la muestra es irradiada de manera constante
creando y destruyendo estados hasta alcanzar un equilibrio cuya emision puede
ser detectada con mayor sensibilidad, sin embargo, se pierde informacion cinética.
Para conocer mas sobre los mecanismos involucrados en la luminiscencia, es
necesario el uso de laseres con intensidad variable (pulsos) en donde cada pulso
genera estados excitados que pueden medirse en funcién del tiempo, aunque su
intensidad es mucho menor, y por ende se necesitan detectores mas sensibles 23,
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1.2.- Antecedentes de derivados bencimidazélicos como grupos antena.

Se han informado una variedad de compuestos heterociclicos capaces de
sensibilizar la luminiscencia de los iones lantanidos, por ejemplo: B-dicetonas,
acidos poliaminocarboxilicos, benzoxazoles, hidroxiquinolinas y bencimidazoles
(cuya actividad biolégica como antiparasitarios, anticancerigenos Yy
antinflamatorios ha sido ampliamente estudiada en los Ultimos afios) 2425261,
Referente a bencimidazoles, Deiter, Bunzli, et al, sintetizaron compuestos neutros
de EuU", Nd", Er" e Yb'" con férmula [Ln(LABX, x=1 y 2)3] usando dos ligantes
sustituidos en posiciones distintas por un grupo acridona (HLAB! y HLA®?, ver figura
1.2.1 )27, Se encontr6 que el ligante LABY funcioné como antena para el i6n Eu®",
mientras que L”B? sensibiliza la luminiscencia de Nd3*, Er®* e Yb**. El cambio en
la posicion del grupo acridona provocé una diferencia en la energia del estado
triplete cuyos valores son E (3rm*(0)) =18 450 cm™* en LABY y E (3nn*(0)) =16 450
cm? para LAB2. Ambos presentaron una transferencia de energia eficiente (50-
60%) aunque una cantidad considerable de energia se pierde debido a que la
velocidad de decaimiento entre la fluorescencia y el entrecruzamiento de sistemas
es similar (Kruor=Kisc). El rendimiento cuéantico absoluto en acetonitrilo para
[Eu(L”B1)5] fue de 10% y 0.86% en [Yb(LAB2)3] (ver figura 1.2.1y 1.2.2).

a) LAB1 b) LABZ O
o >N
A
S |
| ° ”
o = N
N o
&
Compuestos Compuestos
[Eu(LAB),], t =0.93 ms, ¢=10% [Nd(LAB2).], t =12.0 ps, ¢=0.16%

[Er(LAB2),], T =3.7 ps , 9=0.026 %
[Yb(LAB2),], t = 29.3 ps , 9=0.86%

Figura 1.2.1. Propuesta estructural de los compuestos de coordinaciéon. Todos

mostraron un numero de coordinacioén de 9 con un ambiente NsOs, donde ty ¢
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corresponden al tiempo de vida y rendimiento cuantico absoluto, respectivamente
(Aexc=430 nm).

Figura 1.2.2. Propuesta estructural de los compuestos de coordinacion (ver figura
1.2.1) con una geometria prisma trigonal con 3 capuchas distorsionado. La
estructura se realiz6 usando el programa Hyperchem 8.0.10 y fue optimizada con el

método MM+ por dinamica molecular.

Se analizo el desdoblamiento de campo cristalino del espectro de emision a baja
temperatura, para el compuesto de europio, y se encontré una distorsion de la
geometria “prisma trigonal con tres capuchas” a un grupo puntual Czy, debido al

impedimento estérico del grupo acridina (ver figura 1.2.3).
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4F3/2_’4IJ=9/2-13/2
[Nd(LAB2),]

1212 [Eu(LABT),]

9/2 13/2 2
*Dy—7"F j=04

S o . o N—

4 4 [Er(LABZ)3]
|13/2H |15/2J\-
J\ o [Yb(LA®2)] 9

I hd T v T . L) . T v T . T v T A 1 T ’. T - T b T b T b T M T .
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 580 600 620 640 660 680 700
Alnm Alnm

Figura 1.2.3. Espectros de emisién normalizados mostrando las transiciones
caracteristicas para cada ion lantanido. En el lado izquierdo los espectros se
obtuvieron a dos temperaturas (rojo 295 Ky azul 77 K) y en lado derecho a 10 K,

excitando, en todos los casos, en Aexc=430 nm.

N. M. Shavaleev y colaboradores adicionaron sobre el grupo piridina un fragmento
tetrazol para estudiar la estabilidad usando un croméforo “N-donador suave”. Los
ligantes T1 y T8 (ver figura 1.2.3) fueron coordinados a Eu®*, formando los
siguientes compuestos: [Eu(T1)3]*3.5H20 y [Eu(T8)3]*3H.0O (el ligante se
desprotoné al coordinarse), con un rendimiento cuantico absoluto en estado soélido
de 12 y 13%, respectivamente (41% en diclorometano). Todos presentaron un
NC=9 con una geometria de “prisma trigonal con tres capuchas” %%, Para los iones
emisores en el infrarrojo, los rendimientos cuanticos son mas bajos comparados
con los del visible, tal como se observa en los compuestos de neodimio (ver figura

1.2.3) cuyos valores de ¢ y t para [Nd(L-OMe)s3]*H20 fueron de 1.20 uys y 0.26%
[29],
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T1 — R=CH,

R \ T8 — R=CBH17
\ ‘ N Compuestos
N = N\
I //N [Eu(T1),]*3.5H,0, t =0.51 ms, ¢=12%
N N—
N [Eu(T8);]*3H,0,t =0.52 ms, 9=13%

[Eu(T1);3]*3.5H,0, Tt =2.83 ms, ¢=41%, (en CH,Cl,)

OCH, Compuestos

[Nd(L-OMe);]*3.5H,0, T =1.20 ps, ¢=0.26%

\

OH OCH;

OCH,

Figura 1.2.4. Estructurade T1ly T8 y L-OMe. Todos los compuestos mostraron un
numero de coordinacidon de 9 (con geometria de prisma trigonal con tres capuchas,
ver figura 1.2.2). Los tiempos de vida y rendimientos cuanticos se obtuvieron

usando Acxc=355 nm.

Con respecto al ligante mbb (estudiado en este trabajo) solamente se han
informado compuestos de coordinacion con los metales de transicién Cu?*, Ni?*y
Zn?* (ver figura 1.2.5) [*2. En el grupo de trabajo se han empleado los derivados
bencimidazdlicos: 4tb 2-(4-tiazolil)bencimidazol y 2pb 2-(2-piridil)bencimidazol (ver
figura 1.2.5y 1.2.6), siendo el primero una mejor antena para los iones Eu3*, Dy®*
y Th3+30],
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NH N H _
2pb
mbb /7 N\

N N
Compuestos: Compuestos:
Cu(mbb)Br, [Eu(NO;),(4tb),]*CH,COCH,, t=1.82ms
Ni(mbb)Br, [Th(NO,);(4tb),J*OH, t=1.49 ms
Zn(mbb)Cl,
Cu3(mbb)2(SCN)s [ (N03)3(4tb)2]'CHscOCH3 , T =0.026 ms

Figura 1.2.5. Estructuras de mbb, 4tb y 2pb. Los compuestos con mbb mostraron
NC=6 con una geometria de octaedro distorsionado y todos los compuestos con 4tb
y 2pb con NC=10. Los tiempos de vida fueron medidos con Aexc=330 nm y mostraron

un ajuste de decaimiento monoexponencial.
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Figura 1.2.6. a) y b) Propuesta estructural para los compuestos de coordinaciéon con
el ligante mbb y los metales: Cu®", Ni*" y Zn?*, para NC=6, la geometria del centro
metalico es octaédrica. c) Propuesta estructural para los compuestos de
coordinacién con el ligante 2pb, los cuales presentan NC=10. Dichas propuestas se
realizaron con el programa Hyperchem 8.0.10 y fueron optimizadas con MM+, por

dinamica molecular.
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1.3.- Justificacién

Los iones lantanidos presentan luminiscencia causada por transiciones
intraconfiguracionales f—f, las cuales estdn prohibidas por regla de Laporte o
paridad provocando que sus tiempos de vida sean largos (comparados con
moléculas organicas y metales del bloque d). Sin embargo, sus coeficientes de
absortividad molar son pequefios, lo cual dificulta su estudio espectroscopico.
Una forma de mejorar la absorcién de luz es la adicién de un cromé6foro capaz de
transferir la energia al centro metalico y adicionalmente lo proteja de las posibles
rutas de apagamiento o pérdidas de energia con el ambiente quimico, lo cual se

conoce como efecto antena.

Se han informado diversos compuestos que funcionan como sensibilizadores,
entre ellos los derivados bencimidazdlicos [27:28.29.30] E| ligante mbb es un derivado
bencimidazolico que absorbe en la region ultravioleta y posee una estructura
capaz de coordinar a través de atomos oxigeno y nitrogeno formando quelatos, lo
cual confiere estabilidad quimica. Se espera que, de acuerdo a dichas
caracteristicas, el ligante funcione como antena, ademas de proteger de la

desactivacion provocada por las moléculas de disolvente.
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Capitulo 2. Objetivos

2.1.- Hipo6tesis

El ligante 1,2-bis[(1H-bencimidazol-2-1-il)metoxilen]benceno  (al  tener
heteroatomos donadores N y O) Se coordinara a los iones lantanidos, formando
un quelato, y los protegera de posibles desactivaciones no-radiativas. Ademas, al
absorber fuertemente en la region ultravioleta, es un candidato para transferir
energia hacia los niveles emisivos de los iones lantanidos mas proximos con
respecto a su nivel triplete excitado T (estado de mbb con mayor probabilidad de
llevar a cabo dicha transferencia energética).

2.2.- Objetivo general
e Estudiar las propiedades luminiscentes de los compuestos de coordinacion
para conocer el efecto del ligante 1,2-bis[(1H-bencimidazol-2-1-
il)metoxilen]benceno (mbb) como protector y donador de energia.

2.3.- Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar mediante técnicas analiticas y espectroscopicas el
compuesto mbb.

e Sintetizar los compuestos de coordinacion utilizando como ligante mbb y
los iones lantanidos La3%*, Ce3", Pr¥*, Nd3*, Sm3, Eu®, Gd3®*, Th3", Dy3,
H03+, Er3+ m3+ Yb3* y Lu3t.

e Caracterizar los compuestos de manera estructural por medio de técnicas
como andlisis elemental, FT-IR, espectroscopia Raman, susceptibilidad
magnética, conductividad eléctrica y resonancia magnética nuclear.

e Estudiar sus propiedades luminiscentes en estado solido utilizando
espectroscopia de absorcion, emisidn y excitacion.

e En el caso de los compuestos que presenten luminiscencia, determinar sus
tiempos de vida y rendimientos cuanticos.

e Realizar mediciones de alta resolucion temporal con la finalidad de conocer

los estados excitados involucrados en la transferencia de energia.
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental

3.1.- Reactivos

Tabla 3.1.1. Reactivos y disolventes empleados en la sintesis del ligante mbb y los

compuestos de coordinacion con iones lantanidos.

Compuesto Marca Pureza (%)
o-fenilendiamina Aldrich 99.5
1,2-dihidroxibenceno Sigma-Aldrich 99.0
Acetonitrilo absoluto J.T. Baker 99.99
Etilcloroacetato Aldrich 99.0
Acido fosforico Aldrich 85
Etanol anhidro J.T. Baker 99.9
Eu(NOs3)3*5H,0 Aldrich 99.9
Tb(NO3z)3*5H20 Aldrich 99.9
Gd(NOs3)3*6H20 Aldrich 99.9
Dy(NOs3)z*xH-0 Aldrich 99.9
SM(NO3)3*6H,0 Aldrich 99.9
Nd(NO3)3*6H20 Aldrich 99.9
La(NO3)s*6H.0 Aldrich 99.9
Pr(NOg3)3*6H,0 Aldrich 99.9
Tm(NO3)3*5H,0 Aldrich 99.9
Ho(NO3)3*5H,0 Aldrich 99.9
Yb(NOs3)3*5H.0 Aldrich 99.9
Lu(NOg3)3*5H,0 Aldrich 99.9
Er(NO3)3*6H-.0 Aldrich 99.9
Ce(NO3)3*6H.0 Aldrich 99.9
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3.2.- Sintesis del ligante 1,2-bis[(1H-bencimidazol-2-1-i)metoxilen]benceno
(mbb):

En un matraz bola se afadieron 2.3 g (10 mmol) de acido 1,2-difenoxiacético, 2.2
g (20 mmol) de o-fenilendiamina y 20 mL de &cido fosforico al 85%. La reaccion se
calentd bajo reflujo por 7 horas a 170°C y agitacion constante. Se observaron
cambios de color pasando de amarillo a verde y finalmente azul. Terminado el
tiempo de reaccion, la mezcla se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se
adicion6 agua fria hasta observar la aparicién de un precipitado azul y el cual se
filtr6 y lavd con una solucion de NaHCO3 saturada (cambiando a rosa).
Finalmente, se purific6 con carbon activado y se recristalizé en etanol. Se obtuvo
un polvo blanco con rendimiento de 60% Y. Punto de fusién 178-180°C. El
analisis elemental se realiz6 en un instrumento modelo 1108 (CHNS-O). Analisis
Elemental (Cal./Exp.) %C (71.3/71.2) %H (4.9/4.7) % N (15.1/15.6) (ver figura

3.2.1)
(0}

NHZ H3P04 85‘%’ (0] (0]
o
+2 CE > NJ ‘>\NH
o WOH NH, T=170°C,7h @/NH N\@

o

Figura 3.2.1. Sintesis de ligante 1,2-bis[(1H-bencimidazol-2-1-il)metoxilen]benceno
(mbb)

3.3.- Procedimiento General para la sintesis de los compuestos de

coordinacion con mbb y los iones lantanidos ().

En un matraz bola se adicionaron 0.37 g (0.1 mmol) del ligante mbb y 20 mL de
acetonitrilo. Se dej6é con calentamiento moderado y agitacion constante por 5 min
(el ligante permanecio insoluble). Posteriormente se afiadié una disolucién de 0.1
mmol de la sal lantanida Ln(NO3)3*5(H20) (Ln= La3%*, Ce?®*, Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eu®,
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Gd3*, Tb3, Dy3*, Ho®*, Er®*, Tm®",

se mantuvo en agitacion con calentamiento hasta observar un cambio de color y la

Yb3* y Lu®*) en 10 mL de acetonitrilo. La mezcla

formacién de un precipitado el cual se filtré a vacio y se lavo por triplicado (3 x 5
mL) con acetona. Rendimiento de reaccion para los diferentes compuestos %R
Ln=  (La%*"(27.5), Ce®'(78.8), Pr3(68.0), Nd*'(66.7), Sm3*'(76.8), Eu*'(90.8),
Gd3*(85.2), Th3*(93.3), Dy3*(72.4), Ho%**(82.3), Er3*(76.2), Tm**(56.3), Yb** (56.1) y
Lu3*(52.0). Los andlisis elementales se realizaron en un instrumento modelo 1108
(CHNS-0). Andlisis elemental (Cal./Exp.) Ln=( La®** %C (34.4/34.4) % H (3.4/2.5)
%N (12.8/12.3) , Ce®* %C (37.9/37.9) %H (2.6/2.1) %N (14.1/14.4), Pr3* %C
(37.54/37.43) %H (2.94/2.38) %N (14.27/14.82), Nd* %C (37.94/37.69) %H
(3.05/2.30) %N (14.74/14.66), Sm3 %C (37.98/37.97) %H (2.70/1.53) %N
(14.44/13.28), Eu®" %C (37.90/37.94) %H (2.70/2.22) %N (14.41/14.24), Gd3" %C
(37.57/37.80) %H (2.68/2.10) %N (14.30/13.87) Th3" %C (36.94/36.57) %H
(2.54/2.17) %N (13.71/13.46) , Dy* %C (39.70/40.44) %H (3.57/2.46) %N
(14.88/14.53), Ho®* %C (36.18/36.16) %H (2.62/2.04) %N (13.42/13.52) Er3* %C
(35.63/35.17) %H (2.71/2.01) %N (13.22/13.41) Tm3 %C (37.94/37.97) %H
(2.83/1.53) %N (14.92/13.28) Yb3* %C (35.35/35.06) %H (2.69/2.26) %N
(13.12/12.85) y Lu® %C (30.81/30.38) %H (3.76/2.67) % N (11.43/11.22) (ver
figura 3.2.2).

(o] 0 MeCN
e N n * Ln(NOg)r5(H,0) ———> ,( 1
NH N A ,20 min. N-- N

(o .f ': )
\ 66 Vi
Y
g \\o

Donde Ln = La®", Ce?®, Pr3*, Nd®", Sm®*, Eu®*, Gd®",
Yb3y Lu3*.

Figura 3.2.2. Procedimiento general para la sintesis de compuestos de coordinacidon

Tb3", Dy®*, Ho®", Er®*, Tm3,

con los iones lantanidos y el ligante mbb.
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Se obtuvieron los siguientes compuestos:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7
8)
9)

[La(mbb)(NO3)2](NO3)e4H-0
[Ce(mbb)(NO3)2](NO3)
[Pr(mbb)(NO3)2](NO3)#0.5(MeCN)(H:0)
[Nd(mbb)(NO3)2](NOs)e(MeCN)(H0)
[SM(mbb)(NO3)2](NO3)0.5(MeCN)(H:0)
[Eu(mbb)(NO3)z](NO3)#0.5(MeCN)
[Gd(Mbb)(NO3)2(NOs)#0.5(MeCN)
[Tb(mbb)(NO3)2](NO3)
[Dy(mbb)(NO3)2](NO3)e2(MeCN)(EtOH)

10)[Ho(mbb)(NO3)z](NOs)#0.5H,0
11)[Er(mbb)(NO3)2](NOz)eH>0
12)[Tm(mbb)(NO3)2](NOs)e 1.3(MeCN)
13)[Yb(mbb)(NO3)2](NO3z)eH20
14)[Lu(mbb)(NOs3)2](NO3)e7H20
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Capitulo 4. Resultados y discusion.

4.1.- Caracterizacién estructural y estudio de las propiedades luminiscentes
del ligante mbb.
4.1.1.- Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

El espectro de infrarrojo para mbb se obtuvo utilizando la técnica reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR) usando un equipo de FTIR/FIR spectrum 400 marca Perkin-
Elmer. Las principales vibraciones son 3057 cm(v N-H), 2997 cm?! (v C-H
aromatico), 2918 cm? (vas -CH2-), 2871 cm? (vs —CH>-), 1593 cm? (v C=C,
aromatico), 1567 cm™* (v C=N), 1438 cm™ (5 -CH3-), 1255 cm' (v Ar-O-C), 843 cm
1 (8 N-H) y 724 cm? (8 C=C aromatico). En la regién de 1927 a 1768 cm™ se
observan los sobretonos caracteristicos de una sustitucion orto-aromatica (Ver
figura 4.1.1.1). 32
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Figura 4.1.1.1. Espectro de ATR-FTIR del ligante mbb a temperatura ambiente.
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La vibracién v N-H se encuentra corrida hacia menor energia (en comparacion con
los valores informados en tablas) debido al efecto tautomérico del grupo

bencimidazol, el cual debilita al enlace (constante de fuerza menor).

4.1.2.- Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite estudiar vibraciones que pueden 0 no
(dependiendo de la simetria) ser inactivas en FT-IR. En el caso de la
caracterizacion de vibraciones simétricas o en fase, el uso de Raman es preferible
debido a la intensidad de las bandas. % El espectro Raman del ligante se obtuvo
usando un espectrometro con Aexe=785 nm. InVia (Renishaw, Wotton-under-Edge,
Gloucestershire, UK) acoplado a un microscopio de imagen (Leica, Wetzlar,
Hesse, Germany) en el Département de Chemie, Université de Montréal, Canada.

En la figura 4.1.2.1, se muestran las principales vibraciones para el compuesto
mbb: 3066 cm™ v N-H (de baja intensidad en comparacion con IR), 1596 cm™ v
C=N, 1543 cm? vaom C-C, 1453 cm?(d CH) ,1270 cm? v Ar-O-CH,, 1034 cm?
(VaromC-C) y 800 cm® v (C-O-C) (en fase). No se observaron dispersiones Raman
del grupo metileno (2000-3000 cm™ aproximadamente), debido a la intensa

fluorescencia del ligante sobre la linea base. [
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Figura 4.1.2.1. Espectro Raman del compuesto mbb a temperatura ambiente con
Aexc=785 nm. Algunas sefiales fueron enmascaradas por la fluorescencia del ligante

sobre la linea base.
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4.1.3.- Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 usando un equipo PerkinElmer TGA
4000, con una razdon de calentamiento de 10° C/min y bajo atmdsfera de
nitrégeno. El ligante permanece estable hasta 300° C y posteriormente se observo
una pérdida significativa de peso hasta llegar a 40% de remanentes a 400°C (ver
figura 4.1.3.1).

100 4~

90

80 —

70

Peso (%)

60

50

40 -

30

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4.1.3.1 Andlisis termogravimétrico (TGA) para el ligante mbb medido con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min y bajo atmésfera de nitrégeno. La

descomposicion del compuesto inicia en 300°C.
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4.1.4.- Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN se obtuvieron usando un equipo Bruker Avance IIl, con Ho
de 600 MHz. El ligante se caracteriz6 por resonancia magnética nuclear de Hy
13C en CDsOD, y los desplazamientos quimicos fueron comparados con los
simulados (tanto de protdbn como de carbono), usando el programa MestReNova
(ver tabla 4.1.4.1 y 4.1.4.2). Mediante HSQC y COSY, fue posible la asignacion
inequivoca de los nucleos (ver figuras 4.1.4.3y 4.1.4.4).

El espectro de 'H es de segundo orden, tratandose de un sistema de espines tipo
AA’BB’, para los protones: (H4, H5) y (H6, H7) (sistema de 4 espines) y para H12
y H13. La figura 4.1.4.1, mostré 4 sefales de tipo ddd (doble doble dobletes)
asignadas a los nucleos: H4, H7 (ddd, 6=7.51 ppm), H5, H6 (ddd, 6=7.19 ppm),
H12 (ddd, 6=7.10 ppm) y H13 (ddd, 6=6.92 ppm) (las ultimas dos sefales solo
fueron asignadas a un nucleo, debido a la simetria de la molécula, lo cual fue
corroborado con su integracion). El proton H4, se acopla de manera diferente tanto
con H5, asi como con H6 y H7 (aunque su constante de acoplamiento con éstos
dos ultimos, es mas débil). EIl mismo comportamiento se presenta para los demas
nacleos, explicando la misma multiplicidad para cada proton aromatico (las
constantes de acoplamiento se resumen en la tabla 4.1.4.3). Finalmente, hay una

sefal simple en 5.35 ppm, asignada a H10.

El desplazamiento quimico experimental coincide con el simulado, a excepcién
H12, el cual se desplazé ligeramente a mayor frecuencia, a causa del efecto
atractor del oxigeno. En la tabla 4.1.4.1, se resumen dichos valores, asi como su

multiplicidad e integracion.
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Tabla 4.1.4.1. Comparacién entre los espectros experimental y simulado de *H RMN
en CD3;0OD a 600 MHz para el ligante mbb, donde ddd=doble doble doblete, s=sefial

simple.

Protén Desplazamiento  Desplazamiento multiplicidad Integracién
(Simulado, ppm) (Exp. ,ppm)

H10 5.13 5.35 S 2
H13 6.89 6.92 ddd 1
H12 6.89 7.10 ddd 1
H5,H6 7.16 7.19 ddd 2
H7, H4 7.48, (7.58 H4) 7.51 ddd 2
13
H10
12
Q 6=5.35
10 o 11 o
3 N427 ‘>\NH
9 NH 4 N
4
8
5[ {j7 f j
6
H4,H7
H5,H6
56=7.91
6=7.19
‘ ( H12 H13
I | oo = |
‘H\ |
u\‘ | l\ I
M A
T T T T T T T I7 \7|7 Iill T T T -777\ _d\ Igi\ T T Ii\ T _Iii\r T T T ;
8.35 8.30 8.25/.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.755.45 5.40 5.35 5.30 5.25 5.20 5.15 5.10 4.4!

f1 (ppm)

Figura 4.1.4.1. Espectro de *H RMN para mbb en CD30OD a 600 MHz.

El espectro de 3C, mostré las sefiales esperadas para el ligante mbb, aunque los
grupos de carbonos: (C13, C5, C6), (C7, C4) y (C8, C9), aparecen traslapados,
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debido a que presentan un entorno quimico muy similar. En la tabla 4.1.4.2 se

comparan los desplazamientos quimicos del espectro experimental y simulado de

13C, siendo muy parecidos.

13
12</ \>
10_gM Yy
3”}( j—NH
9 NH 1 N
4
8
5 7
3
C13,C5,C6
5=122.39
c7.ca c10
2
5=114.61
- 5=64.78
c11 cs.co 5=115.47
5=148.38
5=150.56 5=138.04 |
" \\ ‘ I\L. o, " “...u-“\_ I
A T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1346 154 152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 112 110 108 106 104 72 70 68 66 64 62 60 58

f1 (ppm)

Figura 4.1.4.2. Espectro de *C RMN para mbb en CDsOD a 600 MHz.

Tabla 4.1.4.2. Comparacion entre las sefiales de los espectros experimental y
simulado de RMN **C en CD3;0D a 600 MHz para el ligante mbb.

Carbono Desplazamiento  Desplazamiento
(Simulado, ppm) (Exp., ppm)
C2 151.58 150.56
C11 149.01 148.38
C9 142.03 138.04
C8 137.03 138.04
C6 124.46 122.39
C13 122.10 122.39
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122.10
117.99
114.24
114.24
63.73

122.39
114.61
114.61
115.47
64.78

En las figuras 4.1.4.3 y 4.1.4.4, se muestran los experimentos bidimensionales

HSQC y COSY, respectivamente. En el primero se observa que los protones

correlacionan con los respectivos numeros de carbono, asignados previamente, y

con ayuda de COSY fue posible corroborar dicha asignacion, coincidiendo un

acoplamiento de protén a primeros vecinos.

Cc10

H4,H7

H5,H6 H12 H13
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{
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i) |65
| 105
110
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N
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Figura 4.1.4.3. Espectro HSQC para mbb en CD;0OD a 600 MHz.
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Figura 4.1.4.4. Espectro COSY para mbb en CDs;OD a 600 MHz. Se observa una

correlacion con los protones a primeros vecinos.

Tabla 4.1.4.3. Constantes de acoplamiento (J) del espectro de RMN *H, en CD;0D a
600 MHz para el ligante mbb.

Constante de Valor (Hz)

acoplamiento

Q)
$Jha-Hs 9
*JHa-He 4.8
*JHa-H7 2.4
3J -6 7.2
3JH12-H13 9
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4.1.5.- Espectroscopia de absorcion en disolucién

El espectro de absorcién se midié con un espectrometro Hewlett Packard 8453 y
en etanol como disolvente. Se realizaron mediciones a diferentes concentraciones
(del orden 10® M) para determinar los coeficientes de extincion molar (ver tabla
4.1.5.1). Se observaron 4 maximos: 204, 248, 275 y 281 nm ademas de un
hombro en 269 nm (ver figura 4.1.5.1). Con base en célculos computacionales
usando la teoria de los funcionales de la densidad dependiente del tiempo (TD-
DFT), se asigno la transicion electrénica en la zona del espectro entre 270 a 290
nm a una absorcion entre LUMO<—HOMO cuyo caracter es del tipo n* ¢ iy su
coeficiente de extincion molar presenta un valor de 12 938 M1cm* (los detalles
con respecto al calculo se muestran en anexos, seccion 4.6.4). El ligante absorbe

fuertemente en la region ultravioleta.

0.65 -
] 3.5x10 M
0.60 4.2x10° M
. 4.9x10° M
0551 5.6x10° M
0.50 4 6.3x10 M
| 7.0x10% M
0.45
- ]
3 o4
(3]
8 035
c
[3+]
S 030
(=]
3 025
2 o
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00 : : : : : : : : ,
200 220 240 260 280 300

Longitud de onda (nm)

Figura 4.1.5.1. Espectro de absorcidén para mbb en etanol a diferentes
concentraciones y a temperatura ambiente. Con ayuda de calculos TD-DFT se

asigno la transicion optica tipo n*¢ n entre 270-290 nm.
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Tabla 4.1.5.1. Bandas observadas en el espectro 6ptico para mbb y su coeficiente

de extincion molar (g).

Transicion A (nm) e (M'cm™)
204 82448
248 13632
n*é&n 269 (hombro) 12938
275 16775
281 14857

4.1.6.- Comparacién entre los espectros de absorcién y emisién en estado
solido (mbb).

El espectro de absorcion se obtuvo usando un espectrofotometro Ocean Optics,
con fuente tugsteno halégeno DT1000, mientras que el espectro de emisién con
un espectrometro InVia (Renishaw, Wotton-under-Edge, Gloucestershire, UK)

acoplado a un microscopio de imagen (Leica, Wetzlar, Hesse, Germany).

El espectro 6ptico mostro un maximo de absorcion centrado en 267 nm, asignado
a la transicion electronica S1«So. Dicho valor fue utilizado como longitud de onda
de excitacion (Aexc= 267 nm) en el espectro de emision, en donde se observo un
maximo en 408 nm (S1—So). El desplazamiento de Stokes (diferencia entre el
maximo de absorciéon y emision) es de 141 nm (70 921 cm?), el cual es alto
tratandose de moléculas organicas. Lo anterior se debe un cambio significativo en
la geometria del estado excitado (Si) comparado con el estado basal (So)
causando que la energia de excitacion se disipe rapidamente de forma no-

radiativa, disminuyendo la eficiencia del cromaforo B4, (ver figura 4.1.6.1)
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S1—S,
S-S, == mbb (Espectro de emision)
- Mbb (Espectro de absorcion)

Aexc=267 nm (emisién)
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Longitud de onda (nm)

Figura 4.1.6.1. Comparacion entre el espectro de absorcidn (rosa) y emision (azul)

en estado sélido para mbb a temperatura ambiente.

4.1.7.- Comparacion entre los espectros de absorcion y excitacién en estado
solido (mbb).

En la figura 4.1.7.1, se muestra una comparacion entre el espectro de absorcion y
excitacion (fijado a una longitud de onda de 400 nm) del ligante mbb. El espectro
de excitacibn se obtuvo usando un fluorimetro Edinburgh FSL980 en el

Département de Chemie en Université de Montréal, Canada.

Tedricamente ambos espectros deben ser parecidos, aunque no siempre se sigue

dicha tendencia. La diferencia se debe a un cambio en la geometria de los estados
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excitados con respecto al estado basal So®4. Lo anterior se explica por la facilidad
de rotacion, que la presencia del grupo CHa, le confiere al grupo bencimidazol,
ademas de la existencia de una interaccion puente de hidrégeno intramolecular
(ver estructura de rayos X), la cual provoca una distorsion en la planaridad del
compuesto. El espectro de excitacién mostré 2 maximos en 353 y 411 nm.

- Mbb (Espectro de absorcion)
mbb (Espectro de excitacion, A,,.=400nm)

I I
300 350
Longitud de onda (nm)

|
250

Figura 4.1.7.1. Comparacion entre el espectro de absorcion y excitacion (Aexc.= 400

nm) en estado solido para mbb a temperatura ambiente.
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4.1.8.- Determinacién estructural de rayos X de monocristal.

La estructura de rayos X de mbb se determiné usando un difractometro Bruker
Smart Apex CCD 01-670-03 a 150 K. El ligante cristalizé en forma de macla
mediante evaporacion lenta en metanol. La celda unitaria pertenece al sistema
cristalino triclinico con un arreglo espacial P-1. Sin embargo, el pardmetro R es de
0.0892, considerandose un valor alto. En tabla 4.1.8.1 se resumen los parametros

cristalogréaficos experimentales.

La distancia entre los atomos N(3) y N(21), que conecta ambos grupos
bencimidazolicos, es de 2.9 A y el angulo entre N(3)-H-N(21) es de 164.5°(ver
figura 4.1.8.1). Dichos valores corresponden a un puente de hidrégeno
intramolecular de fuerza media, el cual provocé una distorsion en la planaridad del
ligante 4. Lo anterior se ve reflejado por la diferencia entre los angulos que
relacionan los atomos (C(16)-C(17)-O(18)) - (C(17)-0O(18)-C(19)) cuyo valor es
cercano a cero (0.58°), mientras que en el segundo bencimidazol (C(13)-C(12)-
0(11)) - (C(12)-0O(11)-C(10)) es de 121.57°(ver figura 4.1.8.2) lo cual sugiere un

giro en uno de los fragmentos para favorecer la interaccion.
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Tabla 4.1.8.1. Condiciones y parametros cristalograficos experimentales del ligante

mbb.
Compuesto mbb
Formula empirica C22H18N4O2
Peso molecular 370.4 g/mol
Temperatura de coleccion 150(2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Triclinico
Parametros de celda unitaria a=7.720(3) A

Grupo espacial

Volumen

VA

7

Densidad

Coeficiente de absorcion
F(000)

Intervalo 6

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completado a 6 =25.027°
Correccién por absorciéon
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/restricciones/parametros
Goodness-of-fit on F?

indices finales R [I>2sigma(l)]
indices R (todos los datos)

Largest diff. peak and hole

b=14.046(5) A
c=17.842(7) A
0=69.934(6)°
B=79.973(6)°
y=78.852(6)°

P-1

1770.7(11) A3

4

2

1.389 mg/cm?®

0.092 mm*

776

1.223 a 25.027°

22571

6246 [R(int)=0.1239]
99.8%

Analitica

0.9448 y 0.4702
Full-matrix least-squares on F2
6246/ 1/513

1.010

R1 =0.0892 , wR2=0.2140
R1=0.1770, wR2=0.2700

0.449y -0.329 e. A3
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Figura 4.1.8.1. a) Distancia entre los atomos N(3) y N(21) (2.937A) y b) angulo entre
N(3)-H-N(21) (164.5° ). Ambos valores se clasifican dentro de un puente de

hidrogeno de fuerza media.

Figura 4.1.8.2. a) Diferencia entre los angulos (C(16)-C(17)-O(18)) - (C(17)-O(18)-
C(19)) y (C(13)-C(12)-0O(11)) - (C(12)-O(11)-C(10)). El valor de 121.57° se debe a una
distorsion en el fragmento bencimidazoélico (pérdida de planaridad) a causa de una

interaccién tipo puente de hidrégeno intramolecular.
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4.2.- Caracterizacion estructural y estudio de las propiedades luminiscentes
de los compuestos de coordinacién

4.2.1.- Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR se obtuvieron por la técnica de reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR) y presentan la misma forma en todos los compuestos
(isoestructurales). Dichos espectros se obtuvieron usando un equipo FTIR/FIR
spectrum 400 marca Perkin-Elmer.

En la figura 4.2.1.1, se muestra el espectro de infrarrojo para
[Tb(mbb)(NO3)2](NOs) cuyas vibraciones: v N-H , v C=N y v Ar-O-C estan
desplazadas hacia menor energia en comparacion con el ligante libre (a excepcion
de v N-H, debido a la pérdida del equilibrio tautomérico) lo cual corrobora la

coordinacion tetradentada por atomos de O y N (ver tabla 4.2.1.1).

Adicionalmente, se observa la aparicion de nuevas bandas debido a la presencia
tanto de nitratos coordinados, asi como un contraion. La diferencia de energia
entre va (O=N-O) y vs (O=N-0O) sugiere la union bidentada de NOs (ver tabla
4.2.1.2)12
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Figura 4.2.1.1. Espectro de ATR-FTIR del compuesto [Tb(mbb)(NO3)2](NO3) a

temperatura ambiente.

Tabla 4.2.1.1. Comparacion entre las vibraciones del ligante en su forma libre y en

los compuestos de coordinacion a temperatura ambiente.

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

mbb 3057 1567 1255
[La(mbb)(NOs)2](NO3)e4H.0O 3259 1551 1245
[Ce(mbb)(NO3)2](NOs) 3320 1547 1240
[Pr(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H.0) 3322 1547 1240
[Nd(mbb)(NO3)2](NO3)e(MeCN)(H20) 3337 1548 1241
[Sm(Mmbb)(NOs)2](NOs)e0.5(MeCN)(H-O) 3316 1550 1243
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[Eu(mbb)(NOs);](NO3)e0.5(MeCN)
[Gd(mbb)(NOs);](NO3)e0.5(MeCN)
[Th(mbb)(NO3)2](NOs)
[Dy(mbb)(NOs)2](NO3)e2(MeCN)(EtOH)
[Ho(mbb)(NO3)2](NOs) €0.5H,0
[Er(mbb)(NO3)2](NO3) eH.0
[Tm(mbb)(NOs);](NOs)e1.3(MeCN)
[Yb(mbb)(NO3)](NO3)eH,0
[Lu(mbb)(NO3)2J(NO3)e7H,O

3318
3318
3318
3316
3315
3318
3318
3314
3476

1551
1551
1552
1552
1552
1553
1554
1554
1557

1243
1243
1244
1244
1245
1246
1249
1249
1252

Tabla 4.2.1.2. Vibraciones de los iones nitratos bidentados y como contraiones en

los compuestos de coordinacion.

Compuesto Vibracioén

Vi Va Vs Av v

(N=0O) (O=N-O) (0O=N-0) (NO3)

I6nico

[La(mbb)(NOs)2](NOs)e4H.0O 1474 1022 908 114 1321
[Ce(mbb)(NO3)2](NO3) 1467 1286 1177 109 1394
[Pr(mbb)(NOs)2](NO3)e0.5(MeCN)(H.O) 1454 1286 1177 109 1394
[Nd(mbb)(NO3)2](NO3z)e(MeCN)(H20) 1455 1288 1178 110 1394
[Sm(Mmbb)(NOs)2](NOs)e0.5(MeCN)(H-0O) 1469 1291 1179 112 1395
[Eu(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN) 1470 1292 1179 113 1394
[Gd(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN) 1469 1293 1179 114 1395
[Tb(mbb)(NO3)2](NO3) 1470 1294 1180 114 1395
[Dy(mbb)(NOs)2](NOs)e2(MeCN)(EtOH) 1471 1295 1180 115 1395
[Ho(mbb)(NO3z)2](NO3) 0.5H20 1471 1296 1181 115 1396
[Er(mbb)(NOs3)2](NO3) eH0O 1472 1297 1181 116 1395
[Tm(mbb)(NOz)2](NOz)e1.3(MeCN) 1474 1299 1183 116 1396
[Yb(mbb)(NOs3)2](NO3z)eH0 1474 1025 913 112 1397
[Lu(mbb)(NOs3)2](NO3)e7H.0O 1477 1283 1190 93 1373
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4.2.2.- Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron medidos con un espectrémetro con Aexc=785 nm.
InVia (Renishaw, Wotton-under-Edge, Gloucestershire, UK) acoplado a un
microscopio de imagen (Leica, Wetzlar, Hesse, Germany). En la figura 4.2.2.2, se
comparan los espectros de cada compuesto, los cuales son similares entre si,
concluyendo que son isoestructurales. Sin embargo, para Nd y Tm se observaron
transiciones electrénicas que enmascararon la dispersion Raman (ver figuras
4.223y4.2.2.4).

La apariciéon de nuevas bandas en 1521, 1248 cm™ (v O-NO2) y 1058 cm™ (NOg)
(ver figura 4.2.2.1), se deben a la presencia de iones nitrato. Cabe mencionar que
en la zona de 150 a 450 cm, es posible encontrar la vibracién correspondiente al
enlace v Ln-O, sin embargo, dicho valor se encuentra fuera del intervalo del

equipo.
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Intensidad (u.a)

—— [Eu(mbb)(NO5),](NO,)0.5(MeCN)
—].]]
v NO;
/ v 0-NO,
v 0-NO,
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600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm-)

Figura 4.2.2.1. Comparacion entre los espectros Raman normalizados para
[Eu(mbb)(NO3)2](NO3) y el ligante mbb a TA con Aewc=785 nm. Se observo la aparicion

de nuevas vibraciones (en fase) asignadas a los iones NOs; dentro de la esfera de

coordinacion.
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——6 (Eu)

——7 (Gd)
——10 (Ho)
— 13 (Yb)
v O-NO,
v NO;
v 0-NO,
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600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm-)

Figura 4.2.2.2. Espectros Raman normalizados a TA con Ae:=785 nm para los
compuestos de Eu (6), Gd (7), Ho (10) e Yb (13). Todos son isoestructurales.

El efecto de la fluorescencia de mbb, di®6 como resultado un ensanchamiento

sobre la linea base (ver anexos).

Referente a los compuestos de Tm y Nd, la potencia del laser fue adecuada para
promover transiciones electronicas. Para conocer los estados involucrados en la
luminiscencia, se sustrajo la dispersiéon Raman de la fuente de excitacién (A=785

nm) y se encontrd que corresponden a 3Hs—3Hg para Tm** y 4Fz2—*lg2 en Nd3*.
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a) —— [Tm(mbb)(NO,),](NO;)®1.3(MeCN)
3 3
Hy—"Hs [Gd(mbb)(NO,),](NO,)0.5(MeCN)
b)
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Figura 4.2.2.3. a) Espectro Raman para el compuesto de tulio a TAy con Aexc.=785
nm. b) Comparacion entre los espectros de tulio y gadolinio. A pesar de que la
dispersién Raman es enmascarada por la luminiscencia del metal (3Hs—>Hs, 800

nm), es posible observar vibraciones débiles que coinciden con las de gadolinio.
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Intensidad (u.a)

s [Nl (Mbb) (N O;),] (NO; ) @ (MeCN)(H,0)

4 4
Fe.izH |912

= r- T T
500 1000

| ' |
1500 2000

Desplazamiento Raman (cm-)

Figura 4.2.2.4. Espectro Raman del compuesto de neodimio a TAy con Aexc=785 nm.

Las sefiales son enmascaradas por la luminiscencia del ién neodimio (*Fz2—*lo2

(900 nm)).
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4.2.3.- Conductividad eléctricay susceptibilidad magnética

Las mediciones de conductividad eléctrica se realizaron en metanol a una
concentracion de 1x102 M y a temperatura ambiente usando un Conductimetro
OAKTON PC 2700. Se compard la conductancia molar con los valores informados
en la literatura (a las mismas condiciones) y, en todos los casos, corresponden a
electrolitos tipo 1:1, es decir, 2 nitratos estan dentro de la esfera de coordinacion

mientras uno es contraién 39,

Las mediciones de susceptibilidad magnética se obtuvieron usando una balanza
Sherwood Scientific Cambridge, UK. Con respecto a los momentos magnéticos
efectivos, todos coinciden con los valores tedricos de cada lantanido,

corroborando un nimero de oxidacion 3+ [38],

Tabla 4.2.3.1. Conductancia molar (Av) en metanol a 1x10° My a TA. Las mediciones
se compararon con el valor informado para electrolitos 1:1, el cual se encuentra en
80-115 ohm™*cm?mol™. El momento magnético efectivo de obtuvo mediante el

método de Gouy a TA.

Compuesto Amv (0hm® Amv (0hm® Meft Mett

‘em?mol™)  ‘*cm?mol?) M.B. M.B.

exp. informado  exp. cal.

[La(mbb)(NO3)2](NO3)e4H0 - 80-115 - 0

[Ce(mbb)(NO3)2](NO3) 73.37 80-115 223 2325

[Pr(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H0)  72.65 80-115 341 3.4-36

[Nd(mbb)(NO3)2](NO3)e(MeCN)(H20) 75.9 80-115 348 3.5-3.6

[Sm(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H.0) 80.6 80-115 157 1.4-1.7

[Eu(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN) 92.4 80-115 31 3335

[Gd(Mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN) 89.3 80-115 75  7.98.0

[Tb(mbb)(NO3)2](NO3) 94.8 80-115 99 9598
[Dy(mbb)(NOs)2](NOs)e2(MeCN)(EtOH)  93.3 80-115 11.4  10.4-10.6
[Ho(mbb)(NO3)2](NOs)e0.5H.0 82.7 80-115 10.32 10.4-10.7
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[Er(mbb)(NO3)2](NOs)eH.0 73.12 80-115 9.22 9.4956

[Tm(mbb)(NO3)2](NOs)e7H-0 61.39 80-115 726 7.1-76
[Yb(mbb)(NOs)2](NO3s)e4H20 - 80-115 - 4.3-4.9
[Lu(mbb)(NOs)2](NO3s)e4H20 64.19 80-115 - 0

4.2.4.- Espectroscopia de absorcion en estado sélido

Los espectros de absorcion fueron medidos usando un espectrometro Ocean
Optics con una fuente de tungsteno halégeno modelo DT1000, en estado sélido a
temperatura ambiente. Todos los compuestos presentaron un maximo de
absorcion centrado en 263 nm atribuido a la transicion S;—Sy de mbb. En la tabla
4.2.4.1, se resumen las bandas observadas para cada compuesto. En el caso de
Ce® y Eu®*, debido a sus configuraciones electronicas ([Xe]4f y [Xe]4f®), fue

posible observar transferencias de carga metal-ligante (MLCT) y ligante-metal
(LMCT).[37:38,39.40,41,42.43]

Tabla 4.2.4.1. Resumen de las transiciones Opticas observadas en los espectros de
los compuestos de Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tmy Lu en estado sdlido. Todos

mostraron un maximo de absorcion centrado en 263 nm.

Compuesto Transiciones A(nm)
[Ce(mbb)(NOs)2](NO3) MLCT 332
[Pr(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H20)  3P«3Hq4 445

Ne+3P1—3H,4 468
1Dy—3H, 597
[Nd(mbb)(NO3)2](NO3)e(MeCN)(H.0) ‘D112,211112,Ds12,*D3jp—*lor. 354
*Gorz,* G2, 3 K1aiz—"lor2 518
*Gs12,2Gri2—"lor2 580
*Forae—"1or2 676
*F12,*Sz12lor2 738
?Hora, "Fsz—"lor2 797
Hazi2—"lor2 626
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[SM(Mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H.O)

[Eu(mbb)(NOs);](NO3)e0.5(MeCN)
[Dy(mbb)(NOs);](NO3)e2(MeCN)(EtOH)

[Ho(mbb)(NOs);](NOs) 0.5H,0

[El’(mbb)(NO3)2](NO3) oH,O

[Tm(mbb)(NOs);](NOs)e1.3(MeCN)

[Lu(mbb)(NO3)2J(NO3)e7H,0

3 6
H7/2°Hs)2

4Foi2+*Dsi2<—°Hs2

®P712—°Hsy2

*K11/2¢—Hsp2
*Gri2—°Hsy2

LMCT

P 7/2<—%H152

4D3/2+°Ps/p«—CH1s/2

K712+ F72¢CH1s12

®F3/2<—CH1s/2
®Fs5/2<CH1s/2
SHe«"2lg

5G 5 (_5| 8
5F1+5G6<—5|8
5F2+3K8<—5|8
SF32lg
5F4+582<—5|8
4Grr2—"1s2
AFs2—"1512
AF 721512
2Hy1p1s2
*For—*l152
1G4—3Hs
SH4<—3Hs
3F3+4F2<—3H6

a2u<—eg

343
362
374
404
478
349
350
364
388
758
808
358
415
451
481
536
643
377
446
484
520
651
407
800
690
400
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4.2.5.- Espectroscopia de emision en estado soélido, determinacién de

tiempos de vida y rendimientos cuénticos absolutos.

Todos los espectros de luminiscencia fueron medidos con un espectrofotometro
InVia (Renishaw, Gloucestershire, UK) acoplado a un microscopio de imagen
(Leica, Wetzlar, Hesse, Germany) y un laser de 488 nm. Los tiempos de vida se
midieron con un espectrometro Perkin-Elmer LS55, usando modo fosforescencia
para evitar interferencias del ligante y los rendimientos cuanticos con un
espectrometro Edinburgh FSL980, mediante una esfera de integracion F-MO1,
empleando el método directo e indirecto para solidos. La mayoria de los tiempos
de vida ajustaron dentro de un modelo de decaimiento monoexponencial, a
excepcion del compuesto de disprosio (curva biexponencial), el cual se discutira

mas adelante.

Para conocer el efecto del ligante como antena y protector de las posibles rutas de
apagamiento, el estudio de las transiciones electronicas y los parametros que
involucran (intensidad, tiempo de vida y rendimientos cuanticos) son
fundamentales. En esta seccién se presentan los compuestos que mostraron
transiciones al ser excitados con un laser de 488 nm. En el caso de tulio, mbb no
logr6 poblar de manera suficiente sus estados emisivos y solo se observo
fluorescencia del ligante, al igual que en los compuestos de La®*" y Lu®* (los cuales
no tienen electrones f en su capa de valencia) mientras que Gd3* tiene su primer
estado excitado muy alto en energia, convirtiéendolo en un objetivo dificil de

sensibilizar con moléculas orgéanicas .

e Compuesto [Pr(mbb)(NO3);](NO3)e0.5(MeCN)(H.O)

Praseodimio es uno de los iones ampliamente estudiados a causa de producir el
fendmeno de quantum splitting (el cual consiste en la generacion de dos fotones
en el visible por cada foton absorbido en el ultravioleta) con una eficiencia cuantica

alta 4. Al excitar con 488 nm fue posible observar transiciones electronicas
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provenientes de dos estados emisivos diferentes: 3Po y 'D,. A pesar de existir
transferencia de energia por parte de mbb hacia praseodimio (aumento en la
intensidad de las bandas), aln es posible observar su fluorescencia sobre la linea
base como proceso competitivo (ver figura 4.2.5.1) 8. Lo anterior se debe a una
posible desactivacion no radiativa del estado excitado 3Po al D2, lo cual disminuyé
su eficiencia de TE ¥4,

Las transiciones observadas son: D>—3H4 (607 nm) ,3Po—3Hs (619 nm) ,>Po—3F>
(648 nm) D,—3Hs (681 nm), 3Po—3F3 (701 nm), 3Po—3F4 (731 nm).

=== [Pr(mbb)(NO,),](NO;)#0.5(MeCN)(H,0)

Intensidad (u.a.)

500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.2.5.1. Espectro de luminiscencia para el compuesto de praseodimio a

temperatura ambiente con A«xc=488 nm (laser).
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Cabe mencionar que al excitar con 280 nm (utilizando un espectrometro Edinburgh
FSL980, y una lampara de Xenon) también se observaron las transiciones del
praseodimio y, de manera conjunta, la emision del ligante disminuyd, lo cual

corrobora la sensibilizacion del i6on Pr3*.

e Compuesto [Nd(mbb)(NO3);](NO3)e(MeCN)(H-0)

Los compuestos de neodimio tienen una amplia aplicacion en telecomunicaciones
y laseres, cuya transicion “Fz»—*l11/2 es utilizada para la generacion de la longitud
de 532 nm del laser Nd-YAG, mediante upconversion *1. En la figura 4.2.5.2, se
presenta el espectro de emision de [Nd(mbb)(NO3)2](NO3), donde se observa una
banda desdoblada en 900 nm asignada a “Fs»—*lg2 Yy, paralelamente, una
disminucién en la emision del ligante. Con base en lo anterior, existe una
transferencia de energia via intercambio electronico (mecanismo Dexter), aunque

no es eficiente.
Para los iones emisores en la region del infrarrojo, la probabilidad de

desactivaciones no-radiativas es mayor, debido a que poseen un menor band gap
(HOMO-LUMO).
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= [Nd(mbb)(NO;),](NO;)e(MeCN)(H,0)

4 4
F3o—*gp

Intensidad (u.a.)
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Figura 4.2.5.2. Espectro de luminiscencia para el compuesto de neodimio a

temperatura ambiente con A«xc=488 nm (laser).

e Compuesto [Sm(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H-0)

Samario es uno de los iones que emite en la region visible, asi como en infrarrojo.
El espectro de luminiscencia (ver figura 4.2.5.3) mostr6 las transiciones:
4Gs2—°Hs2 (563 nm), *Gsp—OH7z (597 nm), *Gse—O8Hez (646 NM), *Gsp—CHiie
(706 nm), *Gsp—O%Hizp (784 nm), *Gsp—°F12 (873 nm), *Gsp—°Hize (881 nm),
4Gs2—C%Fs2 (902 nm), “4Gsp—O%F72  (925nm), “4Gsp—PFg2 (1030 nm) vy
4Gs2—°F112(1180 nm). Las Ultimas dos se observaron excitando con Aex:=280 nm
(Edinburgh FSL980 (ver figura 4.2.5.4)).
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A diferencia de praseodimio y neodimio, en el compuesto de samario la
fluorescencia de mbb es despreciable, sugiriendo una transferencia de energia

Optima.

Se encontr6 que el tiempo de vida para la transicion hipersensitiva *Gsp—°®Hz.2
(permitida por DM), es de 0.049 ms (excitando en el maximo de absorcién de mbb,
Aexc=290 nm) siendo un orden de magnitud mayor que el reportado para la sal
lantdnida en disolucion acuosa (0.003 ms, ver tabla 4.2.5.2). El rendimiento
cuantico absoluto fue de 0.32%. En samario, el rendimiento cuantico mas alto
informado, usando compuestos organicos como sensibilizadores, es de 4.5%,
convirtiéndose en un reto actual 9. La aparicion de “Gs,—°®Hs2 (DE), sugiere que

el entorno quimico para el ibn Sm3*, es no-centrosimétrico 8,

T CTIN [Sm(mbb)(NO5),](NO,)#0.5(MeCN)(H,0)

4 6
Gs52—°Hg2

T=0.049 ms (465[2_’6Hn2‘ Aexc =290 I‘lm)

] D= 0.32%
3
o
]
T
]
c
2
£
4G512—’6H512 o o «
NPT
4G5z —Huap !g:c:o'T: wT TN
T h 5
O
4Ggp—CHy3p, 9 <
T T T T T T T T T 1
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Longitud de onda (nm)

Figura 4.2.5.3. Espectro de luminiscencia del compuesto de samario a TA con

Aexc=488 nm (laser).
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[Sm(mbb)(NOs),](NO5)#0.5(MeCN)(H,0)

465,2—>GH11,2 4G5/2—’GF712
Aexe= 280 nm
4G5/2—’6F5/2
4Gs/z—’usz

: 5
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Figura 4.2.5.4. Espectro de luminiscencia para el compuesto de samario a TA con

Aexc=280 nm, usando un espectrémetro Edinburgh FSL980 (sélo se informa la zona

de interés en donde aparecen las transiciones del infrarrojo “Gs,—°Fg (1030 nm) y
4Gs2—5F11/2(1180 nm).

e Compuesto [Eu(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)

Los compuestos de europio (al igual que terbio) son de los mas estudiados, debido
a su intensa emisién en el rojo originada por la transicion °Do—'F2, la cual
presenta un tiempo de vida del orden de ms. Las transiciones hipersensitivas
permiten relacionar su intensidad y su desdoblamiento de campo cristalino con la
geometria del i6n lantanido, razén por la que se han recopilado en la literatura un
gran numero de compuestos, con la finalidad de predecir una relacién estructura-

propiedades luminiscentes 6],
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El espectro de luminiscencia (ver figura 4.2.5.5) mostr6 las transiciones
caracteristicas de dicho i6n: *Do—'Fo (579 nm), °Do—'F1 (592 nm), 5Do—'F>
(617nm), 5Do—'F3 (650 nm), °Do—'F4 (688 nm) y °Do—'Fe¢ (822 nm), al ser
excitado con un laser de 488 nm, las cuales tienen una resolucion adecuada para
observar diferentes acoplamientos J-J. El desdoblamiento de campo cristalino en
*Do—'Fo, indica el nimero de diferentes entornos quimicos (debido a que los
estados Do y ‘Fo no estan degenerados) siendo, en este caso, un solo pico y por
ende, un solo ambiente de coordinacion “"1 mientras que °Do—7F1, se encuentra
triplemente degenerada y es de origen magnético (poco influenciada por el
entorno) y, de acuerdo con Biinzli, esta relacionada con un posible grupo puntual
D2 (ortorrémbico) 7. El hecho de que la transicion hipersensitiva °Do—'F; sea la
mas intensa, corrobora la baja simetria del centro metalico. Adicionalmente, las
transiciones °Do—'Fs, °Do—'F4 Yy °Do—'Fs mostraron 1, 6 y 1 picos,
respectivamente (aunque las ultimas dos no han sido ampliamente estudiadas,
debido a la baja sensibilidad de algunos detectores en esa zona del espectro

electromagnético) 48,

El tiempo de vida para *Do—'F2 fue de 0.397 ms, siendo aproximadamente 3
veces mayor que el informado en disolucion acuosa (0.112 ms). Es posible
observar en el espectro de absorcidn (ver anexo, seccion 4.6.2) la existencia de un
estado de transferencia de carga ligante-metal (LMCT), el cual puede desempeiiar
un papel como donador de energia o apagar la luminiscencia, dependiendo de su
localizacion energética. La disminucion de la fluorescencia de mbb sobre la linea
base, ademas del incremento en el tiempo de vida, indican que se llevo a cabo
una transferencia de energia eficiente. El rendimiento cuantico fue bajo (0.03%), lo

cual sugiere la presencia de rutas de desactivacion no-radiativas en el compuesto.
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Figura 4.2.5.5. a) Espectro de luminiscencia para el compuesto de europio a TA con
Aexc=488 nm (l4ser). b) Desdoblamiento de campo cristalino en la transicion

*Do—'Fa.

e Compuesto [Tb(mbb)(NO3),](NO3)

Los compuestos de terbio son muy estudiados debido a su intensa emision en el
verde, ocasionada por la transicion hipersensitiva “Ds—'Fs (545 nm). Al excitar
con 488 nm, se promovieron las siguientes transiciones: °Ds—'Fs (545 nm),
5Ds—"F4 (585 nm), °Ds—'F3 (622 nm), °Ds—'F2 (647 nm), °Ds—'F1 (653 nm) (ver

figura 4.2.5.6). El desdoblamiento en las bandas se atribuye a la baja simetria del
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centro metalico. No se observé “Ds—'Fs, ya que su posicion se encuentra fuera
del intervalo del equipo.

A medida que se incrementa la fosforescencia de terbio, la emision del ligante es
despreciable, a causa de una transferencia de energia, cuyo efecto provoco el
aumento del tiempo de vida para *Ds—'Fs (1.47 ms), el cual fue un orden de
magnitud mayor en comparaciéon con la sal en disolucién acuosa (0.442 ms). El
rendimiento cuantico absoluto determinado excitando en Aexx=290 nm, fue de
0.93%, aunque se han reportado valores mas grandes en bencimidazoles
(alrededor de 80%)).

e [Th(mbb)(NO;),](NO;)
s T =1.47 ms (°D;—7F5, Agye = 290 nm)
c
o D= 0.93%
1]
=)
[72]
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Figura 4.2.5.6. Espectro de luminiscencia del compuesto de terbio a TA con A«:=488

nm (laser).
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De acuerdo con el espectro de excitacion (ver figura 4.2.5.7), el compuesto emite
al excitar con Aexe= 280 nm (maximo de absorcion del ligante) sin embargo, el

maximo de emision, se alcanza irradiando directamente en el metal (°Gs—’Fs).

A= 542 nm 5G4 «— 7F6

Intensidad (u.a.)

.+ 1t + 1+ T+ 1T r T r T T T °* 1
260 280 300 320 340 360 380 400 420

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2.5.7. Espectro de excitacion del compuesto de terbio a TA, fijado en A=542

nm (transicion emisiva mas intensa).
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e Compuesto [Dy(mbb)(NOs);](NO3z)e2(MeCN)(EtOH)

Disprosio presenta transiciones en el visible, asi como infrarrojo. En la figura
4.2.5.8, se muestra el espectro de emision excitando con un laser de 488 nm, en
donde se promovieron las siguientes transiciones: “Fop—%Hizn (573nm),
4Fg12—°H11/2 (661 Nm), *Fo2—%Ho/2 (751 Nm) y *Fo2—5H72 (839 nm). No se observo
decaimiento hasta el estado basal: “Fo,—°His/2 (hot band), ya que su posicion se

encuentra fuera del intervalo del equipo ©8l.

A diferencia de los demas compuestos, disprosio mostré6 un decaimiento bi-
exponencial para *Fg,—°®Hiz/2. Existen diferentes explicaciones para decaimientos
multiexponenciales, algunas de ellas son: inhomogeneidad en la muestra
(presencia de mas de una molécula), o un mecanismo de relajacién que involucre
mas estados [“*50, Sin embargo, se necesitan mas estudios espectroscopicos que
permitan conocer el porqué de dicho ajuste. El primer tiempo es largo, 1.3 ms,
mientras el segundo es de 0.07 ms. Ambos son mayores a los informados para la

sal en disolucién acuosa (0.002 ms).

La fluorescencia del ligante es despreciable, aunque la transferencia de energia
no es tan eficiente comparada con los compuestos de samario y terbio. El
desdoblamiento de Stark y el incremento en la intensidad de las bandas,
corroboran la baja simetria del centro metélico. El rendimiento cuantico absoluto
(excitando en 290 nm) fue de 0.08%.
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Intensidad (u.a.)

4F9/2—’6H13/2
[Dy(mbb)(NO;),](NO;)®2(MeCN)(EtOH)
Tl =13 ms, T2= 0.07 ms (4F9[2—)6H13[2, Aexc =290 nm)
¢ab5= 0.08%
4F912—’6H11.'2
4F9/2—>6H9/2
4F9/2—’6H7/2
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Figura 4.2.5.8. Espectro de luminiscencia para el compuesto de disprosio a

temperatura ambiente con A«xc=488 nm (laser).
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Figura 4.2.5.9. Espectro de excitacion del compuesto de disprosio a TA fijado en

A=564 nm (transicion emisiva mas intensa).
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e Compuesto [Ho(mbb)(NOs3);](NOs) 0.5H,0

Holmio tiene aplicaciones en procesos como upconversion, por la existencia de un
gran namero de estados intermedios en la region visible. Desafortunadamente, la
presencia de dichos estados también puede favorecer los procesos de
apagamiento, mediante acoplamientos vibracionales. EI compuesto de holmio
mostrd las siguientes transiciones al excitar con un laser de 488 nm: 2S,—%lg (530
nm) y °Fs—°lg (650 nm) las cuales son muy débiles, ademas de ser enmascaradas
fuertemente por la fluorescencia del ligante, por lo tanto, no se logré6 una
sensibilizacion eficiente (ver figura 4.2.5.10).

—— [Ho(mbb)(NO),](NO;) 80.5H,0

Intensidad (u.a.)

T I 1 1 T T T 1 T
500 550

T T | | | )
650 700 750 800 850 900

Longitud de onda (nm)

|
600

Figura 4.2.5.10. Espectro de luminiscencia para el compuesto de holmio a

temperatura ambiente con A«xc=488 nm (laser).
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e Compuesto [Er(mbb)(NOs3);](NOs) eH,O

Al igual que holmio, erbio presenta un gran numero de estados intermedios entre
el primer estado excitado emisivo y el estado basal, por lo tanto, también es
ampliamente usado en procesos multifotonicos. El espectro mostré algunas
bandas, poco intensas, asignadas a las transiciones: “Fgp—*lis (660 nm),
Horo—*15/2 (840 nm) y 4Saz,—*1132(850 Nm), provenientes de tres estados diferentes
“Fon, *loz ¥ *Sap. No se logré una sensibilizacion eficiente en Er¥*(ver figura
4.2.5.11).

= [Er(mbb)(NO,),](NO;) ®H,0
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Figura 4.2.5.11. Espectro de luminiscencia para el compuesto de erbio a

temperatura ambiente con A«xc=488 nm (laser).
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e Compuesto [Yb(mbb)(NOs3)2](NO3)eH,O

Iterbio presenta una transicion ancha en 980 nm (la cual contiene diversos estados
vibracionales) y es usado en el disefio de materiales para aplicaciones médicas
(aprovechando el gran ancho de banda de absorcién). Fue posible observar la
transicion 2Fs»—2F7; (984 nm), aungue su posicidn se encuentra en los limites de
deteccion del equipo (menor sensibilidad). Se llevé un cabo una transferencia de
energia hacia el centro metdlico (disminucion de la fluorescencia del ligante), sin

embargo, no de forma eficiente (ver figura 4.2.5.12).
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Figura 4.2.5.12. Espectro de luminiscencia para el compuesto de iterbio a

temperatura ambiente con A«xc=488 nm (laser).
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Tabla 4.2.5.1. Resumen de las transiciones emisivas observadas paralos
compuestos de Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er e Yb, en estado sélido con A..=488.

Compuesto Transiciones A(nm) t(ms)  ¢(%)
mbb 15,15, 400 0.03
[Pr(mbb)(NO3)2|(NO3)#0.5(MeCN)(H20)  “Dr—2H, 607

3Po—3He 619

3Po—3F2 648

D,—3Hs 681

3Po—3F3 701

3Po—3F4 731
[Nd(mbb)(NO3);](NOs)e(MeCN)(H:0)  *Fan—lo 900
[Sm(Mbb)(NO3);](NO3)#0.5(MeCN)(H20)  *Gsr—°Hsy 563

*Gs2—°Hir 597 0.049 0.32

*Gs;2—°Hor 646

*Gs;2—°Hi12 706

*Gs2—°Hiar 784

*Gsi2—°F 112 873

*Gs2—°Hiar 881

*Gsi2—°Fsy2 902

*Gsi2—°F112 925

4Gs;p—5Far 1030

*Gsiz— F1112 1180
[Eu(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN) 5Do—"Fo 579

*Do—'F1 592

*Do—'F2 617 0.397 0.03

*Do—'F3 650

*Do—"F4 688

*Do—Fs 822
[Th(mbb)(NO3)2](NOs) 5D4—"Fs 545 147  0.93

*Ds—"F4 585

°Ds—F3 622

*Ds—F2 647

°Ds—'F1 653
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[Dy(mbb)(NOs);](NO3)e2(MeCN)(EtOH)

[Ho(mbb)(NOs);](NOs) 0.5H,0

[Er(mbb)(NOz3)2](NO3) eH0

[Yb(mbb)(NO3)2](NOs)eH.O

Z 6
Fop—°Haiap

4Forp—°%Hi12
*Fo/2—°Hap
4For—%H7p
25,—5lg
5F5—>5|g
4For—*l1512
Horo—H1512
4S3—1312

2Fs;—2F71

573

661
751
839
530
650
660
840
850
984

u=1.3, 0.08
Tz=0.07

Tabla 4.2.5.2. Comparacioén entre tiempos de vida observados (toss) para los

compuestos de samario, europio, terbio y disprosio y los tiempos de vida

reportados en la literatura para sus sales en disolucion acuosal®.

Compuesto Transicién Tobs (MS) Tacuosa(MS)
[Sm(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H20)  *Gs;p—°Hzp 0.049 0.003
[Eu(mbb)(NOs3)2](NO3z)e0.5(MeCN) *Do—'F> 0.397 0.112
[Tb(mbb)(NO3)2](NO3) °Dy—Fs 1.47 0.442
[Dy(mbb)(NO3)2](NOs)e2(MeCN)(EtOH)  *Fgp—°Hi32 1:=1.3, 1,=0.07 0.002
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4.2.6.- Estudio de las propiedades Iuminiscentes del compuesto
[SmM(mbb)(NO3)2](NO3)e0.5(MeCN)(H,O) mediante espectroscopia de alta

resolucion temporal usando una camara de rafagas.

Con la finalidad de conocer sobre la dinamica de los estados excitados
involucrados en el proceso de transferencia de energia, se llevaron a cabo
mediciones de alta resolucion temporal, usando un laser Nd:YAG, con una
duracién de pulso de 29.2 ps, cuya longitud de onda de excitacién (410 nm) fue
modulada mediante un generador paramagnético Optico (OPG, optical
paramagnetic generator).

La emisién de la muestra fue capturada empleando una streak camera y las
imagenes generadas se presentan en las figuras 4.2.6.1 y 4.2.6.2 donde, en la
primera, se irradié el compuesto de samario en forma continua (steady state) y en
la segunda se realiz6 un barrido de la intensidad en funcion del tiempo, excitando

con pulsos de intensidad variable.

Emision compuesto de
samario.

Espacio

Figura 4.2.6.1. Imagen capturada con streak camera de
[Sm(mbb)(NO3)2](NO3z)e0.5(MeCN)(H-0), excitando con Aexc=410 nm (steady state).

Las emisiones corresponden a transiciones f—fde Sm*".
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(su opuueq) odwai )

Espacio

Figura 4.2.6.2. Imagen capturada mediante streak camera excitando al compuesto
de samario con una duracion de pulso de 29.2 ps. La coordenada vertical
proporciona informacion de los diferentes tiempos de vida para los procesos
radiativos involucrados, los cuales son de 29.2 ps (del orden de una relajacién
vibracional). No fue posible capturar emisién del ligante del orden de fluorescencia,
(10°-10° s) asi como de Sm*" (fosforescencia, 103-100). Para este Gltimo, su tiempo

de vida se encuentra fuera del intervalo permitido por el equipo.

Las emisiones en la imagen 4.2.6.1 (steady state), de acuerdo con la longitud de
onda para cada punto, corresponden a fotones de transiciones electrénicas f—f,
en Sm3* (ver espectro de emisién de samario, seccién 4.2.5). Fue posible capturar
una emision, cuyo tiempo de vida se encuentra en 29.2 ps (mismo orden de

magnitud que la duracién del pulso del laser, ver figura 4.2.6.2).

Es necesario el uso de pulsos mas cortos (10° s), ademas de técnicas, por
ejemplo: absorbancia transitoria, que permitan conocer procesos mas rapidos,

como lo son; conversion interna, entrecruzamiento de sistemas, entre otros, los
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cuales proporcionan una mayor informacion sobre las diferentes rutas de

relajacion. 5258

Propuesta estructural:

Para un numero de coordinacion de 8 existen diferentes geometrias posibles,
(dependiendo de factores estéricos de los ligantes), tales como: antiprisma
cuadrado, bipiramide hexagonal y pirdmide trigonal con dos capuchas. En la figura
4.2.6.3, se muestra una propuesta estructural para los compuestos de
coordinacion, sintetizados en este trabajo, los cuales presentan un NC=8 (el

ligante mbb (tetradentado) y 2 nitratos bidentados).

Figura 4.2.6.3. Propuesta estructural para los compuestos de coordinacién
sintetizados en este trabajo con NC=8. Se realiz6 usando el programa Hyperchem

8.0.10 y se optimizé mediante dindmica molecular (MM+).
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4.3.- Conclusiones

El ligante 1,2-bis[(1H-bencimidazol-2-1-il)metoxilen]benceno (mbb) funcion6 como
antena para los iones Pr3*, Nd®, Sm®, Eu®, Tb%, Dy** e Yb®*, donde la
transferencia de energia fue mas eficiente para los iones emisores en el visible:
Sms, Eu®*, Tb3 y Dy3*, comparada con los iones emisores en el infrarrojo (Nd** e
Yb®*). Lo anterior fue corroborado por un aumento, tanto de la intensidad de las
bandas, asi como en los tiempos de vida, para las transiciones mas intensas de
cada lantanido. EI mecanismo de transferencia de energia involucra, como estado
excitado donador, un estado triplete, cuya formacion mediante un cruzamiento
intersistema (S1—T1), es favorecida por el efecto del &tomo pesado y la presencia
de electrones tipo N (regla de El-Sayed). Adicionalmente, la interaccion donador-
aceptor, se da a través de un intercambio electronico (mecanismo tipo Dexter),
debido a la que la distancia es menor a 10 A, y este mecanismo permite un cambio
de multiplicidad de las especies involucradas. El intercambio electronico D-A, se
ve reflejado por la presencia de estados de transferencia de carga en los
compuestos de europio y cerio y, dependiendo de su energia, pueden favorecer o

apagar su luminiscencia.

De acuerdo a los calculos computacionales, la energia del estado T es de 34 373
cm? (considerandose un valor alto), razén que explica una mejor eficiencia de TE
para los iones emisores en el visible (estado excitado emisivo mas energeético),
con respecto a los del infrarrojo. Un mayor incremento en la intensidad de las
transiciones hipersensitivas con respecto a las demas bandas, indica que el
ambiente alrededor del centro metélico es no-centrosimétrico, perteneciendo a un
grupo puntual D> (debido al desdoblamiento de las bandas en el espectro de

emision).

Referente a los rendimientos cuanticos, éstos son bajos comparados con los
informados en la literatura, para otros compuestos (hasta de 80%), debido a que el

ligante es poco emisivo y pierde gran parte de su energia en forma vibracional.
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Los compuestos de coordinacion no son estables en disoluciéon ya que, la
formacion de un puente de hidrogeno de fuerza media entre los &tomos N(3)-H-

N(21) (ver estructura de rayos X), se ve favorecida, descoordinando al metal.

Con el objetivo de conocer la presencia de los diferentes procesos emisivos en el
ligante y su tiempo de vida, se realizaron mediciones con resolucién temporal,
empleando una camara de rafagas. Fue posible captar fotones con un tiempo de
vida de 29.2 ps, provenientes de la muestra, aunque, debido a la potencia del
laser, ésta sufrio fotoblanqueo. Es necesario la aplicacién de técnicas (por
ejemplo: absorbancia transitoria), que permitan medir los procesos ultrarrdpidos
(relajacién vibracional, conversion interna y cruzamiento intersistemas) para

elucidar el mecanismo involucrado en la transferencia de energia.

Finalmente, a pesar de que el ligante estudiado en este trabajo tenga la capacidad
de formar quelatos (tetradentado) y posea grupos aromaticos en su estructura, no
son caracteristicas suficientes para sensibilizar a los iones lantanidos, siendo
necesaria la formacion de estructuras rigidas que no cambien, drasticamente, su
geometria en el estado excitado, para evitar pérdidas por acoplamiento

vibracional.

4.4.- Prospectivas

1.- Modificar la estructura del ligante estudiado (mbb), de forma que no tenga libre

giro, reduciendo de esta manera las pérdidas de energia por relajacion vibracional.

2.- Utilizar técnicas que permitan medir los diferentes procesos ultrarrapidos
involucrados en la sensibilizaciéon de la luminiscencia, permitira conocer cuéles
son los niveles energéticos del ligante que toman parte en cada proceso, Yy
adicionalmente, deducir una relacion estructura-propiedades luminiscentes con

objetivos predictivos.
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4.6.- Anexos

4.6.1.- Espectros Raman para los compuestos de coordinacion

En la figura 4.6.1.1, se comparan los espectros Raman normalizados para los
compuestos de Cerio (2), disprosio (9), erbio (11), lantano (1), iterbio (14),
praseodimio (3), samario (5) y terbio (8). En 14, 11 y 5 la linea base mostr6 un
mayor ensanchamiento a causa de la fluorescencia del ligante. Al presentarse las
mismas vibraciones en todos los espectros, se propone que los compuestos son

isoestructurales.

— 2
—9
— 11
— 1
14

T T T T |
1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm-)

T |
600 800

Figura 4.6.1.1. Espectros Raman normalizados de cerio (2), disprosio (9), erbio (11),
lantano (1), lutecio (14), praseodimio (3), samario (5) y terbio (8) a TA con Ac=785

nm.
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4.6.2.-Espectroscopia de absorcion en estado sélido para los compuestos de

coordinacion.

Todos los compuestos mostraron un maximo centrado en 263 nm correspondiente
a la transicion Si1<—So de mbb. En las figuras 4.6.2.1, 4.6.2.2, 4.6.2.3, 4.6.24 y
4.6.2.5, se presentan los espectros de absorcion para disprosio, samario,
neodimio, erbio y holmio, los cuales mostraron transiciones de cada lantanido. Los
espectros de europio (6), gadolinio (7), tulio(12), praseodimio(3), cerio(2),
iterbio(13), lantano(1), lutecio(14), y terbio(8), se resumen en la figura 4.6.2.6. En
su mayoria, sélo se observdé Si1—So (a excepcion de Eu, Ce, Yb y Tm, cuyas
bandas se atribuyen a transferencias de carga, asi como transiciones

interconfiguracionales).

S8, [Dy(mbb){NO,),](NO;)#2(MeCN)(EtOH)

5P72+—CH;50
4 6 6
Dajp + ®Pyip—CHysp
4 4 6
Kizio + *F70¢"Hys

Absorbancia (u.a.)
SF5—Hysp

6 6
F3!2'— H1 52

Fyi
T T T - T - T 74 1T T T ° T
320 360 400 440 480 520680 720 760 800 840

T T T /’)‘I! T T
400 500 700 800

T v 1
300 900

Longitud de onda (nm)

Figura 4.6.2.1. Espectro de absorcidon en estado s6lido del compuesto de disprosio
aTA.
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S —— [Sm(mbb)(NO;),J(NO5)#0.5(MeCN)(H,0)
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Figura 4.6.2.2. Espectro de absorcidon en estado solido del compuesto de samario a
TA.

S«
= [Nd (mMbb)(NO;),] (NO;) ®(MeCN)(H,0)

4Bsp+ Gr—*ly

aE 44 4
Foot'Sanly  2Hg,+9F g 4y

4 4 3 4
Gt Gt Kizne—ly

Absorbancia (u.a.)

D42+l Dot *Dap+—"*lg

T T T T T T T T T T T T 1

300 400 500 600 700 800
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Figura 4.6.2.3. Espectro de absorcién en estado sélido del compuesto de neodimio
aTA.
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[Er(mbb)(NO;),](NO;) ®H,0

S,—S,

4 4
Giiz sz

4
Hygze—*l1s2
“Fap—hss

Absorbancia (u.a.)

300 I 4(50 l 560 . 660 T(I)O

Longitud de onda (nm)
Figura 4.6.2.4. Espectro de absorcion en estado s6lido del compuesto de erbio a
TA.

S-S,
== [Ho(mbb)(NO,),](NOs) ®0.5H,0

SF,+5Gige—5l,

Absorbancia (u.a.)

300 400 500 600 700 800
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Figura 4.6.2.5. Espectro de absorcion en estado solido del compuesto de holmio a
TA.
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Figura 4.6.2.6. Espectros de absorcién en estado solido de los compuestos de
europio (6), gadolinio (7), tulio (12), praseodimio (3), cerio (2), iterbio (13), lantano
(1), lutecio (14) y terbio (8) a TA.
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4.6.3.- Curvas de decaimiento

Los tiempos de vida para los compuestos de europio, terbio y samario ajustaron
en un modelo monoexponencial, mientras que disprosio fue biexponencial, el cual
fue discutido previamente (ver seccion 4.2.5). Las mediciones se realizaron en

modo fosforescencia, y presentaron un coeficiente de determinacién R?=0.999.

[Eu(mbb)(NO,),](NO,)e0.5(MeCN)

Aexc= 290 nm
700 -
Equation y = A1*exp(-x/t1) + y0
600 |
Adj. R-Squ  0.99991
. 500+ \‘a, Value  Standard E
g: \“-‘,‘ Int(Sample y0 16.2110 0.2204
o 400 \,\ Int(Sample A1 682.411 1.39433
< \ Int(Sample t1 0.39645  0.00137
@ 3004
2 \
c A
T 200 \
\‘.
100 \
0 T — _*I_ — A 1
0 1 2 3
Tiempo (ms)

Figura 4.6.3.1. Curva de decaimiento monoexponencial del tiempo de vida para la

transicion *Do—'F2 en Eu® a TA con Aexc=290 nm (modo fosforescencia).
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[Sm(mbb)(NO,),](NO,)e0.5(MeCN)(H,0)

Aexc=290 nm
140
Equation y = y0 + Al*exp(-(x-xO)t
1)
120 + Adj. R-Square 0.99966
Value Standard Erro
—_ Int(sm 606 29 y0 12.1421 0.0304
@ 100 0 9
3 )
2 Int(sm 606 29 x0 0.1953  5671.2772
® 0
T 804 Int(sm 606 29 A1 130939  1.52265E7
0 0) 5
c
3 Int(sm 606 29 t1 0.04877  1.60352E-4
£ 604 0)
40
20
T T T T "
0.2 0.4 0.6

Tiempo (ms)

Figura 4.6.3.2. Curva de decaimiento monoexponencial del tiempo de vida para la

transicion *Gs,—°Hz2 en Sm*" a TA con Aekc=290 nm (modo fosforescencia).

[Tb(mbb)(NO;),](NO) Aexe= 290 nm
1400 4
Equation y = AT*exp(-x/t1) + y0
|
1200 |
B Adj. R-Square 0.99988
lL Value Standard Error
= 10004 1 Int{terbium test y0 4129482 0.41604
. i 2)
= i
‘_a’ 800 | Int(terbium test A1 1748.98737 4.40731
< L2
B | Int(terbium test t1 1.46529 0.00467
c 600 | 2)
[
-
£
400
200
0 — T T T T
0 10 15 20 25

Tiempo (ms)

Figura 4.6.3.4. Curva de decaimiento monoexponencial del tiempo de vida para la

transicion °Ds—'Fs en Th®* a TA con Aekc=290 nm (modo fosforescencia).
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[/(mbb)(NO,),](NO,)e2(MeCN)(EtOH) Aexe= 290 nm

120

Equation |y = AT*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2

)+y0
100 _

Adj. R-Squ  0.99893
E Value Standard
‘;' 80 Int(dy280- y0 21.064 0.07098
,'"u;: Int(dy280- A1 28.770 0.46711
S Int(dy280- t1 1.3057 0.02802
£ 60 Int(dy280- A2 116.96  2.46505

Int(dy280- t2 0.0722  0.00247

20 —

Tiempo (ms)

Figura 4.6.3.5. Curva de decaimiento biexponencial del tiempo de vida para la

transicion “For—°Hiszen Dy** a TA con Ae:=290 nm (modo fosforescencia).

4.6.4.- Calculos computacionales

Los calculos computacionales se realizaron en Gaussian 09, con un nivel de teoria
DFT, usando el funcional B3LYP y la base 6-311G (d, p), empleando metanol
como disolvente. Se utilizaron las coordenadas atomicas de monocristal (mbb)
para optimizar la geometria del estado basal y, posteriormente, la energia de los
estados excitados se determin0 mediante la teoria de los funcionales de la

densidad dependiente del tiempo (TD-DFT, por sus siglas en inglés).

Para corroborar la correlacion del célculo, se compararon los espectros de

absorcién en disolucion tanto teérico como experimental (ver figura 4.6.4.3).

Fue posible la asignacion de n* <mn entre 260 y 290 nm, la cual involucra los
orbitales frontera LUMO (98) «— HOMO (97). En la figura 4.6.4.1, se muestra un

diagrama con los niveles de energia para las transiciones desde el estado basal
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hacia los estados excitados: S1y T, 2, 3y 4), cuyos valores de S; y T1 son 39 172
cmty 34 373 cm?, respectivamente.

Con base a dichos resultados, se propone el siguiente mecanismo de

transferencia de energia:

1-. El ligante mbb es excitado a un estado S;.

2.- Posteriormente, a través de un entrecruzamiento de sistemas, pasa a una
configuracion triplete (el cambio en la multiplicidad se lleva a cabo de manera
isoenergética empleando tripletes receptores (T4) y finalmente, decayendo a T1 por

conversion interna IC).

3.-Una vez que el ligante se encuentra en Ti, intercambia un electron con los

niveles excitados emisivos del i6n lantanido (mecanismo Dexter).

4.-La energia de Ln% es liberada de forma radiativa, observandose las

transiciones caracteristicas de cada lantanido.
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ISC (isoenergético)

ET4
> — T,

T,

5 S

Energia (eV)

w

1
Fluorescencia
Fosforescencia

Estado electrénico basal (S,)

Figura 4.6.4.1. Diagrama de energia de las transiciones electronicas de mbb
partiendo del estado basal Sp a los estados excitados S1y T, 2 3y4). Se observa que

T1, T2, Tsy Ta €stan muy proximos en energia.

Debido a que la probabilidad para T1<So es baja, dichas transiciones no se
observaron en el espectro de disolucion experimental. Cabe mencionar que el
mecanismo propuesto es favorecido por la presencia del atomo pesado (Ln3*) y
electrones n (heteroatomos N y O del ligante, regla de El-Sayed) los cuales

inducen el entrecruzamiento de sistemas (ISC).

Tabla 4.6.4.1. Transiciones electrénicas involucradas en mbb en la zona de menor

energia (255-290 nm). En todos los casos, el caracter es de tipo n*— n.

Transicién Orbitales A(nm)
S1So 98(rt*)«—97 (1) 255.28
Ta—So 102(r*)—93(r) 266.07
T3—So 103(r*)—95(r) 266.72
T2—So 100(r*)—92(r) 270.75
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T1—So 100(1*)«97(m) 290.92

En la figura 4.6.4.2, se muestra un diagrama de energia involucrando los orbitales
frontera HOMO y LUMO, cuya brecha energética es pequefia (1591.4 cm™?) y se
encuentra en la region del infrarrojo, lo cual facilita la desactivacion no-radiativa y

concuerda con lo observado en los resultados experimentales.

0.00
LUMO+2 (100)
LUMO+1 (99)
LUM
-0.05 - 1 MO (98) ;,,;f;‘
S
L)
s = AE=0.19731 eV
4 (1591.4 cm™)
c
Ll
-0.15 -
-0.20 - otsr
v HOMO(97) © « k‘{‘ N
5.55 - HOMO-1(96) ¢

Figura 4.6.4.2. Diagrama de energia para los orbitales frontera HOMO-LUMO cuya

brecha energética cae en la region infrarrojo (AE=1591.4 cm™).
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100000

80000 —

Absortividad molar (cm-'M-')

T T T
150 200 250 300

Longitud de onda (nm)

Figura 4.6.4.3. Comparacion entre el espectro de absorcién en metanol experimental
(a 7x10° My TA) y el espectro de absorcion en metanol calculado usando TD-DFT y
el funcional B3LYP. Se observa que la posicién de las bandas es muy similar,
aunque difieren en el valor de la fuerza del oscilador. En 271 y 285 nm aparecen dos

transiciones que no se mostraron en el espectro calculado.
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4.6.5.- Resonancia Magnética Nuclear H para los compuestos de lantano y

lutecio.

Los compuestos de La y Lu se caracterizaron por RMN de 'H y 3C, con la
finalidad de estudiar el efecto de la coordinacion del lantanido sobre las sefiales
del ligante. Cabe mencionar que uno de sus usos, es en la elucidacion de
moléculas por RMN, a causa de su momento magnético alto, el cual provoca que
sefales de segundo orden puedan ser simplificadas y resueltas con mayor

facilidad.

En las figuras 4.6.5.1 y 4.6.5.3, se muestran los espectros de protén para los
compuestos de La y Lu, respectivamente. Ambos son muy similares y presentan
las mismas sefiales que el ligante en su forma libre, sin embargo, existe un ligero
desplazamiento de éstas a mayor frecuencia con respecto a mbb, debido al enlace
de coordinacion, en donde el metal provoca un efecto atractor de electrones,

desprotegiendo a los nucleos. (ver tabla 4.6.5.1).

Las sefiales de los espectros de RMN 3C, tanto para La como de Lu, estan
desplazadas a mayor energia en comparacion con mbb, debido a la coordinacion
con el lantanido (efecto atractor). Dicha coordinacion también provoca que los

carbonos cuaternarios C8 y C9 no aparezcan en los espectros (ver tabla 4.6.5.2).

Fue posible diferenciar los carbonos C4 y C7 en el compuesto de lantano, a
diferencia del ligante libre y el compuesto de lutecio (donde dichas sefales
aparecen traslapadas). Lo anterior se atribuye al cambio en la simetria de la

molécula, ocasionada por la coordinaciéon del metal La3*.
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H10

12@ 5=5.37
10 11

H5,H6
H4,H7 5=7.22
6=7.52
H13
H12
” 5=7.11 5=6.94
‘J | J. \ i I
e 72 76 75 7.4 7.3 7.2 71 70 6.9 68 67 56 55 5.4 53 5.2 5.1

f1 (ppm)

Figura 4.6.5.1. Espectro RMN *H para el compuesto de lantano en CD30D a 600 MHz.
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Figura 4.6.5.2. Espectro RMN C para el compuesto de lantano en CDsOD a 600
MHz.
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Figura 4.6.5.3. Espectro RMN *H para el compuesto de lutecio en CD30D a 600 MHz.

Tabla 4.6.5.1. Comparacion entre los espectros de RMN *H para mbb, compuesto de

lantano y compuesto de lutecio en CD;OD a 600 MHz.

Protén Desplazamiento  Desplazamiento Desplazamiento

de mbb ppm) Comp. La (ppm) Comp. Lu (ppm)

H10 5.35 5.37 5.36
H13 6.92 6.94 6.94
H12 7.10 7.11 7.10
H5,H6 7.19 7.22 7.22
H7,H4 7.51 7.52 7.53

96



C13,C5,C6
5=122.60
c1o
C12,C4,C7
5=115.71 5=64.92
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Figura 4.6.5.4. Espectro RMN °C para el compuesto de lutecio en CD3OD a 600 MHz.

Tabla 4.6.5.2. Comparacion entre los espectros de RMN *3C para mbb,

compuesto de lantano y compuesto de lutecio en CDs;OD a 600 MHz.

Carbono Desplazamiento Desplazamiento Desplazamiento

mbb (ppm) Comp. de La (ppm) Comp. de Lu

(ppm)
c2 150.56 150.59 150.60
c11 148.38 148.51 148.52
c9 138.04 - -
cs 138.04 - -
c6 122.39 122.61 122.60
C13 122.39 122.61 122.60
c5 122.39 122.61 122.60
c4 114.61 115.73 115.71
c7 114.61 114.80 115.71
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C12 115.47 116.83 115.71
C10 64.78 64.90 64.92

Con respecto a las constantes de acoplamiento (tanto para el compuesto de
lantano, asi como de lutecio), son diferentes comparadas a las del ligante libre,
(para todos los protones aromaticos), en ambos casos. Algunas constantes de
acoplamiento son menores, mientras que otros en casos aumentaron, modificando
la multiplicidad para las sefales, principalmente para los protones H4 y H7. Enla

tabla 4.6.5.3, se resumen sus valores.

Tabla 4.6.5.3. Constantes de acoplamiento (J) del espectro de RMN *H en CDz;0D a

600 MHz para los compuestos de lantano y lutecio.

Constante de  Compuesto de Compuesto de
acoplamiento lantano lutecio
(J, H2)
3Jna-ms 6 6.3
*Jha-He 3.6 3.6
*Jna-r7 1.2 3.6
3716 4.2 7.2
312113 6 6
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4.6.6.-Espectros de infrarrojo por ATR paralos compuestos de coordinacion

En la figura 4.6.6.1 se muestran los espectros de infrarrojo por la técnica de

reflectancia total atenuada.
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Figura 4.6.6.1. Espectros de infrarrojo obtenidos por la técnica de reflectancia total

atenuada para todos los compuestos de coordinacién a TA. Se observa que son

similares, corroborado su isoestructuralidad.

100



	Portada

	Índice
	Resumen
	Capítulo 1. Antecedentes
	Capítulo 2. Objetivos
	Capítulo 3. Desarrollo Experimental

	Capítulo 4. Resultados y Discusión

	Conclusiones
	Prospectivas
	Bibliografía
	Anexos

