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Resumen 

Las propiedades de compuestos de coordinación con iones lantánidos trivalentes, Ln3+, han generado interés 
debido a la amplia variedad de aplicaciones que pueden presentar. La luminiscencia de estos materiales 
permite que se aprovechen en el diseño de dispositivos de luz, dispositivos de seguridad, sensores y en 
materiales con aplicaciones biológicas, entre otras. [1] En particular, los iones lantánidos que emiten en la 
región del infrarrojo cercano se emplean en el desarrollo de fibras ópticas, láseres y amplificadores para 
telecomunicaciones. Además, recientemente se han encontrado aplicaciones en diagnóstico médico y 
tecnología de imagen. [2] Las propiedades ópticas de estos iones se asocian con las transiciones electrónicas 
que involucran a los orbitales 4f. Sin embargo, la excitación directa de estos iones es difícil a través de estas 
transiciones. Para superar este problema, se recurre a la fotosensibilización de los iones mediante la 
excitación de un cromóforo. [3]  

En vista de las amplias propiedades fotofísicas de los compuestos de coordinación con iones lantánidos, en 
el presente trabajo se sintetizaron y estudiaron las propiedades ópticas de compuestos de coordinación con 
iones lantánidos (Pr3+, Nd3+, Sm3+, Er3+, Tm3+ e Yb3+) utilizando ligantes tipo base de Schiff. Asimismo, se 
estudiaron las propiedades luminiscentes de compuestos de coordinación híbridos con los iones lantánidos 
antes mencionados y el ion Zn2+. Para la caracterización de los compuestos se emplearon las técnicas de 
análisis elemental, análisis térmico, espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear, espectroscopia 
electrónica de absorción y de emisión a temperatura ambiente y a baja temperatura.  

De acuerdo a la caracterización estructural de los compuestos, se propone que los ligantes se coordinan por 
los átomos donadores de oxígeno presentes en la molécula y que los iones lantánidos presentan un número 
de coordinación de 10. De todos los compuestos sintetizados, aquellos que contienen Nd3+ e Yb3+ 
presentaron propiedades luminiscentes en la región del infrarrojo cercano. Tanto en los espectros de 
absorción como en los espectros de emisión, se lograron asignar las transiciones 4F3/2→4I9/2 y 2F5/2→2F7/2 

para los iones Nd3+ e Yb3+ respectivamente. Asimismo, a baja temperatura se observó el desdoblamiento de 
estas transciones debido al efecto Stark, mientras que las denominadas “hot bands” no se lograron apreciar 
a esta temperatura.  

Además, como se mencionó previamente, en estudios recientes se ha demostrado que los compuestos de 
coordinación de iones lantánidos con bases de Schiff tienen variedad de aplicaciones en campos biológicos, 
clínicos y analíticos. Sin embargo, la comprensión del papel biológico que desempeñan los iones 
lantánidos(III) se encuentra en una etapa inicial. El uso de compuestos con lantánidos como fármacos forman 
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parte de una nueva generación en el tratamiento de enfermedades neoplásicas, por lo que es importante 
hacer investigación adicional sobre sus potenciales aplicaciones. Como perspectivas a este trabajo se puede 
proponer el estudio la actividad biológica de los compuestos de coordinación obtenidos. Por otro lado, se 
pueden buscar modificaciones en el ligante que permitan mejorar las propiedades luminiscentes de los iones 
empleados en el proyecto que no presentaron propiedades luminiscentes y analizar la posibilidad de 
encontrar una aplicación biológica en investigaciones futuras.  
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Capítulo 1. Introducción y marco teórico 

1.1  Luminiscencia 

La luminiscencia es un fenómeno que es de gran importancia para la sociedad moderna. En la actualidad, 
las personas dependemos en gran medida de dispositivos electrónicos basados en fósforos emisores de 
luminiscencia. Después del surgimiento de lámparas incandescentes, las fuentes de luz artificial han 
contribuido enormemente a los cambios en nuestro estilo de vida. El desarrollo de materiales luminiscentes 
inorgánicos y orgánicos han generado diversas aplicaciones, como pantallas, láseres, luces y sistemas de 
comunicación óptica. [4-6]   

La radiación electromagnética emitida por un material luminiscente generalmente está en el intervalo del 
espectro visible. Sin embargo, también puede estar en otras regiones espectrales, tales como el ultravioleta 
o el infrarrojo. Por otro lado, la luminiscencia puede ser excitada por muchos tipos de energía. La 
catodoluminiscencia es estimulada por un haz de electrones, la electroluminiscencia por un voltaje eléctrico, 
la triboluminiscencia por energía mecánica, la quimioluminiscencia por la energía de una reacción química, 
y así sucesivamente. [7, 8] No obstante, en este trabajo nos enfocaremos en la fotoluminiscencia, la cual es la 
luminiscencia estimulada por radiación electromagnética.  

La luminiscencia es la emisión de luz de una sustancia a partir de un estado electrónicamente excitado. Este 
fenoméno está formalmente dividido en dos categorías, fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de la 
naturaleza del estado excitado. [9] Según sea el caso, la relajación del electrón puede ser rápida o lenta, 
considerando que la transición sea permitida o prohibida respectivamente, y los tiempos de vida varían. En 
la Figura 1.1.1 se muestra el diagrama de Jablonski para esquematizar estos procesos.  

Cuando una molécula absorbe radiación electromagnética que tiene suficiente energía para causar una 
transición electrónica, también tienen lugar transiciones vibracionales y rotacionales. En el diagrama, el 
primer paso que ocurre es la absorción de luz que promueve a la molécula del estado electrónico basal (S0) 
a un nivel excitado (S1).  Generalmente, el primer proceso que sigue a este paso es la relajación vibracional 
al nivel vibracional de menor energía del estado excitado. Esta transición (R1 en el diagrama) es no radiativa 
por lo que la energía transferida no conlleva la emisión de un fotón, si no que se convierte en calor que se 
propaga a través del medio. Estando en el nivel S1 pueden ocurrir diferentes procesos. Uno de ellos es la 
transicion al nivel vibracional de mayor energía de S0 con la misma energía de S1. A este proceso se le 
conoce como conversión interna (CI). Desde el estado excitado, la molécula se puede relajar regresando al 
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estado vibracional basal y transferir esta energía a moléculas vecinas mediante colisiones (R2 en el 
diagrama). 

 

Figura 1.1.1. Diagrama de Jablonski 

 

Alterno a este mecanismo, se puede llevar a cabo un entrecruzamiento de sistemas o cruzamiento 
intersistema (CIS). Posterior a la relajación vibracional (R3) la molécula se encuentra en el nivel vibracional 
de menor energía T1. A partir de este estado, la molécula puede someterse a un segundo entrecruzamiento 
y pasar a S0, seguido de una relajación vibracional (R4), o bien, relajarse de S1 o T1 al estado basal emitiendo 

un fotón. La transición radiativa S1®S0 se conoce como fluorescencia, mientras que la transición T1®S0 se 

conoce como fosforescencia. El tiempo de vida (t) de la fosforescencia es mayor dado que este proceso 

involucra un cambio de espín, el cual no es permitido de acuerdo a las reglas de selección. [10, 11] 

Adicionalmente, se sabe que cuando una molécula emite fosforescencia se puede llegar a observar una 
segunda banda de emisión de vida larga en el espectro y que puede coincidir con la banda de fluorescencia. 
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A esta segunda se le conoce como fluorescencia tardía, la cual se produce cuando la molécula en estado 
triplete, desde el que se emite la fosforescencia, vuelve al primer estado excitado singulete nuevamente y al 
regresar al estado basal emite fluorescencia.[11] 

Los materiales luminiscentes orgánicos generalmente son compuestos aromáticos con sistemas extendidos 

de electrones p. Las propiedades de estos compuestos se pueden controlar mediante la expansión o 

reducción de los sistemas de conjugación p y con la modificación de sustituyentes. Estos materiales pueden 

ser sintetizados a partir de materias primas de bajo costo y la variedad de propiedades que poseen ha 
permitido encontrar aplicaciones para la fabricación de dispositivos ópticos, pantallas, luces, entre otros. [12] 
Por otra parte, en la literatura se encuentran múltiples informes de compuestos de coordinación que poseen 
propiedades físicas y químicas atractivas gracias a la gran variedad de estructuras que se han logrado 
caracterizar. Dentro de estos sistémas inorgánicos, los compuestos con iones lantánidos han sido de gran 
interés por las propiedades luminiscentes que poseen. [13] 

 

1.2  Aspectos generales de los lantánidos 

Los lantánidos (Ln) son una serie de 15 elementos desde el lantano (Z=57) al lutecio (Z=71). Al añadir el 
escandio y el itrio, a esta serie se le conoce como tierras raras.[14] Además, a estos elementos también se 
les conoce como elementos 4f debido a que sus electrones tienen ocupación parcial de esta capa.[15] Los 
lantánidos presentan características en su química que los diferencian de los metales del bloque d. Entre las 
características que se han observado para esta serie se encuentran: [16] 

   Presentan un amplio intervalo de números de coordinación (NC). Generalmente entre 6 y 12, aunque 
se conocen ejemplos con NC menores. 
   El estado de oxidación más común que presentan es 3+. 
   La geometría de los compuestos de coordinación, está determinada por factores estéricos del ligante 

y no por efectos de campo cristalino. 
   Los orbitales 4f en los iones lantánido(III) (Ln3+), no participan directamente en el enlace, ya que se 

encuentran protegidos por los orbitales 5s2 y 5p6.  
   El desdoblamiento de campo cristalino es pequeño y los espectros electrónicos presentan 

transiciones finas en comparación con los metales del bloque d.  



 

	  

7 
 

Una de las características que presentan estos iones es la disminución progresiva de sus radios atómicos e 
iónicos al incrementar el número atómico. A pesar de que esta es una tendencia que se observa a lo largo 
de los periodos en la tabla periódica, en este bloque la disminución es más significativa.  A este fenómeno 
se le conoce como contracción lantánida. Dado que la distribución radial de los iones Ln3+ es menor que los 
orbitales 5s y 5p llenos, los orbitales 4f se encuentran protegidos por estos orbitales. Es por esto que en los 
compuestos de coordinación de estos iones se forman enlaces predominantemente electrostáticos y que se 
presenta una perturbación mínima del campo ligante a los orbitales 4f. [6] Sin embargo, el campo ligante 
puede afectar los espectros electrónicos de los iones Ln3+ como se explicará posteriormente.  

Los compuestos de coordinación con iones lantánidos son de gran interés debido a sus versátiles 
propiedades fotofísicas provenientes de las transiciones 4f-4f características. Estos compuestos, 
generalmente poseen tiempos de vida de luminiscencia largos y transiciones finas en los espectros 
electrónicos de absorciñon y emisión. [17] La longitud de onda de emisión de estos compuestos varía 
dependiendo del ion Ln3+ desde el espectro visible (Vis) al infrarrojo cercano (NIR).  

 

1.3  Estructura electrónica de los iones lantánidos 

El efecto de las interacciones electrón-electrón, acoplamientos espín-órbita y efectos de campo ligante son 
diferentes para iones del bloque 3d y para iones 4f. Para los iones lantánidos, el efecto de campo ligante 
siempre es menor comparado con el acoplamiento espín-órbita, mientras que el acoplamiento espín-órbita 
es un efecto débil para la mayoría de los iones 3d. La configuración electrónica para los iones lantánidos en 
su estado de oxidación más común 3+ es [Xe]4fn-1 en la que los orbitales 4f se llenan desde el La3+ (4f0) 
hasta el Lu3+ (4f14). [18] Esta configuración electrónica da lugar a términos 2S+1L, los cuales se dividen por el 
acoplamiento espín-órbita que proporcionan los multipletes J. La energía de los multipletes correspondientes 
se puede calcular de la siguiente manera: [19] 

𝐸2𝑆 + 1&' =
)
*
𝐽 𝐽 + 1 − 𝐿 𝐿 + 1 − 𝑆 𝑆 + 1                                    (1) 

donde J se define por la regla de suma de momento angular 𝐿 − 𝑆 ≤ 𝐽 ≤ 𝐿 + 𝑆  y 𝜆 = ±𝜁/2𝑆. 𝜁 es 
la constante de acoplamiento espín-órbita que varía de 600 a 3000 cm-1 a lo largo de la serie lantánida, con 
los valores más altos correspondienres a los iones lantánidos más pesados. El signo + en esta regla aplica 
para 𝑛 < 7, mientras que el signo – aplica para 𝑛 > 7 de acuerdo a la regla de Hund. El signo de la 

constante de acoplamiento espín-órbita 𝜆 implica que en el estado basal 𝐽 = 𝐿 − 𝑆 para 𝑛 < 7 y 𝐽 = 𝐿 +
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𝑆 para 𝑛 > 7. [19] En la Figura 1.3.1 se muestra una descripción de los niveles de energía de los lantánidos 
considerando interacción electrón-electrón, acoplamiento espín-órbita, y efectos de campo ligante. Como se 
observa en el diagrama, la separación de energía para la interacción electrón-electrón es del orden de 104 
cm-1, para el acoplamiento espín-órbita es del orden de 103-104 cm-1 y para efectos de campo ligante es de 
102 cm-1.  

 

Figura 1.3.1. Estructura electrónica de iones lantánido 

 

Cuando un ion Ln3+ se inserta en un entorno químico, la simetría esférica de su estructura electrónica se 
destruye y la degeneración restante (2𝐽 + 1) de sus niveles espectroscópicos se eleva parcialmente, 
dependiendo de la simetría exacta del ion metálico. En vista del carácter interno de las funciones de onda 4f, 
su mezcla con los orbitales de los alrededores sigue siendo pequeña y por lo tanto también la división del 
nivel resultante. Sin embargo, el Hamiltoniano resultante se vuelve muy complejo, por lo que en la literatura 
se ha propuesto un concepto simplificado: los ligantes se reemplazan por cargas puntuales negativas que 
generan un campo electrostático que, a su vez, interactúa con el movimiento de los electrones 4f, generando 
una división de los niveles espectroscópicos en el campo ligante. [20] Este efecto también es comunmente 
conocido como efecto Stark. 
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En el caso de las transciones ópticas de los iones lantánidos, el arreglo de los niveles de energía y 
consecuentemente la forma de las lineas espectrales se dominan por el desdoblamiento de Stark. El número 
de niveles de Stark para cada nivel de energía depende del número cuántico de momento angular total 𝐽, 

del nivel de energía y del número de electrones del correspondiente ion. Cada nivel de energía 𝑖 se divide 

en número máximo 𝑠9,;<= de niveles de Stark, considerando el teorema de Kramer: [21] 

𝒔𝒊,𝒎𝒂𝒙 =
2𝐽 + 1	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  𝑝𝑎𝑟𝑎	  𝑢𝑛	  𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜	  𝑖𝑚𝑝𝑎𝑟	  𝑑𝑒	  𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠
2𝐽 + 1
2

	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  𝑝𝑎𝑟𝑎	  𝑢𝑛	  𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜	  𝑝𝑎𝑟	  𝑑𝑒	  𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠
 

Como se describió anteriormente, la influencia del campo del ligante es típicamente un orden de magnitud 
menor que el efecto que surge del acoplamiento espín-órbita. Por lo tanto, la división de energía de los 
multipletes 2S + 1LJ de cada ión lantánido en diferentes entornos no debería cambiar mucho, de modo que uno 
pueda calcular o determinar esta división espectroscópicamente. Dieke ha tabulado estas divisiones de 
energía de todos los multipletes de lantánidos, y el diagrama de energía correspondiente se conoce como el 
diagrama de Dieke[22], que se puede usar como referencia para investigaciones espectroscópicas de 
lantánidos.

 

Figura 1.3.2. Diagrama de Dieke 
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1.4  Transiciones electrónicas de iones lantánidos 

La descripción de la interacción entre fotones y la materia considera el comportamiento de la luz como ondas 
compuestas de dos campos perpendiculares, un campo eléctrico y un magnético, oscilando en el tiempo. 
Cuando un fotón es absorbido, su energía es transferida a un electrón el cual puede ser promovido hacia un 
orbital de mayor energía. Este proceso es promovido por operadores ligados a la naturaleza de la luz: el 

operador de dipolo eléctrico de paridad impar (𝑃), el dipolo magnético de paridad par (𝑀), y el cuadrupolo 

eléctrico (𝑄). [20] 

Los iones lantánidos trivalentes ofrecen una amplia variedad de oportunidades para estudiarlos mediante 
espectroscopia, ya que su configuración electrónica [Xe]4fn genera numerosos niveles electrónicos. Estos 
iones presentan tres tipos de transiciones electrónicas: transiciones intraconfiguracionales 4f-4f, transiciones 
4f-5d, y transiciones de transferencia de carga. [23] 

Las transiciones por transferencia de carga pueden ser tanto ligante a metal (LMCT) como metal a ligante 
(MLCT). Estas transiciones son permitidas por la regla de selección de Laporte. Generalmente son de alta 
energía, por lo que aparecen en la región UV, arriba de 40 000 cm-1 (250 nm), excepto para los iones que 
pueden ser relativamente fácil de reducir a su estado 2+ (Sm3+, Eu3+, Tm3+, Yb3+) o al oxidarse al estado 4+ 
(Ce3+, Pr3+, Tb3+). [23] 

Las transiciones 4f-5d corresponden a la promoción de un electrón 4f a una subcapa 5d. Estas transiciones 
también son permitidas por la regla de paridad, por lo que tienen coeficientes de absorción en el intervalo de 
10-2-10-3 M-1cm-1, lo cual es comparable con las transferencias de carga. Su energía depende en gran medida 
del entorno del metal ya que los orbitales 5d son externos e interactuan directamente con los orbitales del 
ligante. No obstante, estas transiciones suelen ser energéticas y comúnmente sólo para Ce3+, Pr3+ y Tb3+ 
son observadas debajo de 50 000 cm-1 (200 nm). [23] 

Finalmente, los iones Ln3+ presentan transiciones f-f, las cuales involucran un reacomodo de los electrones 
en la subcapa 4f y por lo tanto son prohibidas. Por esta razón, estas transiciones suelen ser débiles con 
coeficientes de absorción menores a 10 M-1cm-1 e incluso llegan a ser menores que 1 M-1cm-1. Las 
transiciones 4f-4f son bastante finas y el desdoblamiento de éstas por el campo ligante es prácticamente 
imperceptible al entorno de los iones. En consecuencia, son fácilmente reconocibles y por lo tanto los iones 
lantánido son candidatos ideales para pruebas ópticas. [23] 
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Figura 1.4.1. Transiciones electrónicas 4f-4f de los iones lantánidos 

	  

A pesar de que las transiciones f-f son prohibidas, cuando un ion lantánido se encuentra bajo la influencia de 
un campo ligante, interacciones no centrosimétricas permiten que estados electrónicos de paridad opuesta 
se mezclen en las funciones de onda 4f, lo que relaja las reglas de selección y la transición se hace 
parcialmente permitida. A este tipo de transiciones se les conoce como transición dipolo eléctrica inducida.  

Por otro lado, las transiciones dipolo magnético son permitidas, pero su intensidad suele ser débil. Pese a 
ello, en los espectros electrónicos de estos iones a menudo tienen una intensidad del mismo orden de 
magnitud que las transiciones dipolo eléctrico inducido.  

Las transiciones cuadrupolares también tienen paridad permitida, pero son mucho más débiles que las 
transiciones MD y generalmente no se observan. Algunas transiciones ED inducidas son muy sensibles a los 
cambios mínimos en el entorno del centro lantánido. Estas transiciones se denominan hipersensitivas o 
pseudo cuadrupolares. [20]   

 

1.5  Luminiscencia de iones lantánido  

Como se menciono previamente, los coeficientes de absorción molar (e) de iones lantánidos trivalentes son 

pequeños, usualmente en el intervalo de 0.1 – 10 M-1cm-1, por lo que la excitación directa de las transiciones 
f-f es difícil. [24] En 1942, Weissman descubrió que la emisión de luz en complejos con lantánidos y ligantes 
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orgánicos se puede observar cuando se excita al ligante y posteriormente se transfiere a estados excitados 
del ion metálico mediante una transferencia de energía intramolecular. [25] A este fenómeno se le conoce 
como efecto antena o sensibilización de la luminiscencia.  

 

Figura 1.5.1. Esquema simplificado que describe el efecto antena 

 

En la Figura 1.5.1 se muestra un diagrama simplificado que explica el proceso de transferencia de energía 
que ocurre en un material luminiscente con lantánidos. En primer lugar, el ligante absorbe luz y alcanza un 
estado excitado, el cual usualmente es un estado excitado singulete en compuestos con ligantes orgánicos. 
Posteriormente, la energía es canalizada a un estado donador con un tiempo de vida relativamente largo 
(como el estado triplete) y después se transfiere a uno o varios estados excitados del ion Ln3+. Finalmente, 
después de una conversión interna a un estado emisivo, la luminiscencia del ion lantánido es emitida. [26] 

Si bien éste es un posible mecanismo de transferencia de energía al ion lantánido (Figura 1.5.1), es 
importante mencionar que no es el único mecanismo propuesto. En la literatura se ha informado que después 
de la absorción de radiación electromagnética por el ligante, la energía puede ser transferida al ion lantánido 
desde el estado excitado singulete del ligante sin transferirla antes al estado excitado triplete. Además, se 
ha propuesto también que después de la absorción de luz por parte del ligante, hay una transferencia de 
energía a un estado excitado del ion lantánido, seguido por la transferencia de energía al estado excitado 
triplete del ligante y a partir de aquí regresar al estado excitado del lantánido. [27, 28] 
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Así como en la absorción, la emisión de luz mediante transiciones f-f se logra por mecanismos ED o MD 
tomando en cuenta las reglas de selección. Dentro de los parámetros que caracterizan la emisión de luz de 
un ion Ln3+ son el tiempo de vida del estado excitado 𝜏TUV = 1 𝑘TUV y el rendimiento cuántico 𝑄, el cual se 
define como: 

𝑄 = 𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜	  𝑑𝑒	  𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠	  𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑜𝑠
𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜	  𝑑𝑒	  𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠	  𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠                                                  (2) 

El rendimiento cuántico depende de la rapidez a la cual el nivel excitado es despoblado (𝑘TUV) y de la 

constante de rapidez radiativa (𝑘Z<[): 

𝑄&\
&\ = ]^_`

]abc
= dabc

d^_`
                                                            (3) 

donde el subíndice y superíndice Ln se refiere a que la excitación se ha llevado a cabo directamente en el 
estado excitado 4f del ion lantánido, denominando a esta medición como rendimiento cuántico intrínseco. [24] 

Cuando se habla de efecto antena, surge una nueva definición del rendimiento cuántico diferente al 
rendimiento cuántico intrínseco, el rendimiento cuántico global: 

𝑄&\
& = efg h

ef i
                                                (4) 

donde 𝐼&\ 𝐸  representa el número de fotones emitidos por el ion metálico y 𝐼& 𝐴  el número de fotones 
absorbidos por el ligante. Por otro lado, la constante de rapidez 𝑘TUV es la suma de las constantes de rapidez 
que caracterizan procesos radiativos y no radiativos en la relajación del compuesto en estudio: 

𝑘TUV = 𝑘Z<[ + 𝑘\Z99                                          (5) 

Desde un punto de vista teórico, para maximizar la luminiscencia de compuestos con iones lantánido se 
deben evitar pérdidas en la transferencia de energía al centro metálico y minimizar la desactivación no 
radiativa del ion Ln3+. Sin embargo, esta tarea es bastante complicada. El problema de desactivación 
vibracional es más grave para los iones que emiten en la región roja del espectro visible o en el infrarrojo 
cercano, ya que la diferencia de energía entre el estado emisivo y basal del ion Ln3+ pueden ser fácilmente 
puenteados por vibraciones de alta energía y sus sobretonos, como es el caso de vibraciones O–H, N–H, C–
H, C=O, etc. [24] Este proceso en el que la energía electrónica de excitación se pierde por las vibraciones del 
entorno próximo se conoce como relajación multifonón.  
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Capítulo 2. Antecedentes 

La propiedades electrónicas de los compuestos con iones Ln3+ pueden ser moduladas y mejoradas mediante 
cambios en la esfera de coordinación del metal. Debido al carácter que presentan, los iones lantánidos 
muestran preferencia por sitios de unión de carácter duro. [29] El cromóforo que promueve la sensibilización 
de la emisión de luz de los lantánidos se denomina comúnmente antena y es un factor importante para 
determinar la intensidad de emisión del compuesto. En general, la antena puede ser un sistema aromático o 

altamente p conjudado caracterizado por una alta eficiencia de absorción de luz (alto coeficiente de 

absorción). [30] 

Las bases de Schiff son ligantes que se obtienen mediante la auto condensación simple de un aldehído o 
cetona apropiada y una amina primaria como precursores. [31] Este tipo de ligantes muestran una buena 
eficiencia para coordinar diferentes metales, incluidos los iones lantánidos. [32] El hecho de que las bases de 
Schiff pueden ser ligantes tetradentados por los sustituyentes que se pueden agregar a la estructura, es una 
buena herramienta para estabilizar los complejos. Además, los altos coeficientes de extinción de las bases 
de Schiff en la región UV-Vis ayudan a tener una transferencia de energía efectiva desde el ligante al ion 
lantánido, sensibilizando la luminiscencia. [33] 
 
En la literatura se encuentra una gran variedad de publicaciones referentes a las propiedades luminiscentes 
de compuestos de coordinación de iones Ln3+ y bases de Schiff. [34-36] El grupo de Małgorzata Kaczmarek y 
colaboradores, sintetizaron compuestos de coordinación con los iones La3+, Eu3+, Tb3+, Er3+ y Tm3+ con una 
base de Schiff. [32] La síntesis se llevó a cabo mediante una reacción plantilla empleando 5-
metilsalicilaldehído, 4-metil-1,3-fenilendiamina y la sal de nitrato del correspondiente ion lantánido. A partir 
de esta síntesis se obtuvieron dos tipos de compuestos. El primer grupo con fórmula general [Ln(H2L)3(NO3)3] 
(para Ln=La3+, Eu3+, Tb3+) cristaliza en el grupo espacial monoclínico P21/n, mientras que el segundo grupo 
tiene la fórmula general [Ln(H2L)2(NO3)3EtOH]MeOH y cristaliza en el grupo espacial moniclínico Cc. En 
ambos casos H2L es el ligante N,N´-bis(5-metilsaliciliden)-4-metil-1,3-fenilendiamina.  

 
Figura 2.1. Ligante N,N´-bis(5-metilsaliciliden)-4-metil-1,3-fenilendiamina (H2L) 

N

N
OH

OH
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Para todos los compuestos, los iones lantánido presentan un número de coordinación de 9, exclusivamente 
por átomos de oxígeno, y una geometría de prisma trigonal con tres capuchas.  

 

Figura 2.2. Estructura cristalina para el compuesto del tipo I [La(H2L)3(NO3)3] 

 

Figura 2.3. Estructura cristalina para el compuesto del tipo II [Er(H2L)2(NO3)3EtOH]MeOH 
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Se obtuvieron los espectros electrónicos de emisión en disolución empleando etanol a una concentración de 
2x10-5 M en un intervalo de 200 a 800 nm. Con una longitud de onda de excitación de 278 nm, se observa 
que los compuestos presentan una banda de emisión entrada en 510 nm atribuida a la emisión del ligante. 

Además, para los compuestos con Eu3+ y Tb3+ se lograron asignar las transiciones 5D0®7F2 y 5D4®7F5 a 

618 y 544 nm respectivamente.  

Por otro lado, se obtuvieron los espectros de emisión en estado sólido a temperatura ambiente para los 
compuestos con Eu3+,Tb3+ y Er3+. El compuesto con europio presentó dos transiciones débiles en 615 y 714 

nm, correspondientes a las transiciones 5D0®7F2 y 5D0®7F4. En el compuesto con Tb3+ se asignaron las 

transiciones 5D4®7F5 en 545 nm y 5D4®7F3 en 612 nm. Para los demás compuestos no se observaron 

transiciones electrónicas, lo que atribuyen a que probablemente la diferencia de energía entre el estado 
triplete de menor energía del ligante y el nivel de energía emisivo del ion lantánido no es adecuada, por lo 
que no se lleva a cabo una trasnferencia de energía.  

 

Figura 2.4. Espectros de emisión en estado sólido para los compuestos con Eu (2), Tb (3) y Er (4)   

	  

Por otra parte, el ensamblaje heteropolimetálico con iones de lantánidos y metales de bloque d se considera 
una herramienta para ajustar la esfera de coordinación interna y las propiedades electrónicas del complejo. 
Una de las ventajas de los compuestos con iones metálicos de transición, es que tienen coeficientes de 
absorción molar más grandes que los compuestos con iones lantánido. Entre estos metales, el Zn2+ es bien 
conocido como un estabilizador de la estructura y existen publicaciones de complejos heteropolinucleares 
con lantánidos y este ion que tienen propiedades de emisión. [23, 37-40] 
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En el grupo de trabajo, se han sintetizado compuestos de coordinación con iones lantánido y ligantes tipo 
base de Schiff con diferentes sustituyentes. Dentro de estos compuestos se encuentran compuestos híbridos 
con metales de transición que presentan propiedades luminiscentes.  
 

 
Figura 2.5. Estructura de las bases de Schiff empleadas en el grupo de investigación  

	  
Los compuestos híbridos se obtienen mediante una síntesis en dos pasos, en la que primero se obtiene el 
compuesto de coordinación con el metal de transición y posteriormente se incorpora el ion lantánido en la 
estructura. Con los ligantes (4) y (5) que se muestran en la Figura 2.5 se obtuvieron compuestos dinucleares 
con el ion Nd3+ y los metales de transición Cu2+ y Zn2+.[41]  

 

Figura 2.6. Espectros de emisión en estado sólido de compuestos de Nd3+ a 80 K (lexc= 488 nm) [41]  
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Para estos compuestos, se obtuvieron los espectros de emisión en estado sólido a 80 K empleando lexc= 

488 nm. En todos los casos fue posible asignar la transición 4F3/2®4I9/2 alrededor de 890 nm, la cual es una 

transición característica de este ion. Con estos resultados se propuso que lleva a cabo un proceso de 
transferencia de energía por parte de los diferentes cromóforos empleados hacia el ion neodimio. 

La imagenología por fluorescencia en el infrarrojo cercano junto con la imagen por resonancia magnética 
nuclear permite estudiar estructuras biológicas a diferentes resoluciones para hacer análisis con precisión. 
Los iones lantánidos como el Nd3+, Sm3+ e Yb3+ se utilizan para obtener compuestos emisiores en la region 
NIR. [52] El diseño y la síntesis de nuevos compuestos de coordinación emisores en el NIR que contienen 
iones lantánidos es particularmente importante para las aplicaciones potenciales de estos materiales. 
Estudios recientes han revelado que un complejo de Yb3+ con un ligante tipo porfirina es un sistema molecular 
altamente luminiscente con un rendimiento cuántico del 63%. Este compuesto es soluble en agua, baja 
citotoxicidad, larga vida útil de residencia y buena emisión en varias líneas celulares de carcinoma. Además, 
el complejo muestra una fuerte emisión en disolución y especificidad in vitro para el aparato de Golgi en 
términos de imagen y terapia fotodinámica. [53] 

 

Figura 2.7. Compuesto de coordinación de Yb3+ tipo sandwich con un ligante porfirina  

 

Modificaciones en los ligante tipo porfirina conducen a la mejora de la luminiscencia NIR del ion Yb3+, así 
como una brecha de energía menor entre el estado excitado del lantánido y el estado excitado T1 del ligante. 
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Como se muestra en la siguiente figura, compuestos de Sm3+ e Yb3+ con derivados de un ligante 
triazaciclononano se emplearon como especies emisoras para experimentos de microscopía en los intervalos 
del espectro visible y NIR. La calidad de las imágenes obtenidas resultó ser comparable a las obtenidas con 
compuestos de Eu3+ o Tb3+. Por lo tanto, este tipo de compuestos representan una buena alternativa a los 
compuestos fluorescentes comerciales para la obtención de imágenes de células vivas.[54]  

	  

Figura 2.7. Compuesto de coordinación de Sm3+ tipo sandwich con un ligante tipo triazaciclononano  

	  

Con la información que se ha descrito hasta el momento, se puede decir que el diseño de materiales 
luminiscenrtes con cationes Ln3+ se basa en un sistema multicomponente en los que la elección del ion 
metálico, el sitio de coordinación y la antena son importantes optimizar la sensibilización de la luminiscencia 
de manera global. En vista de las amplias propiedades fotofísicas de los compuestos de coordinación con 
iones lantánidos que emiten en la región del infrarrojo cercano y sus potenciales aplicaciones, en el presente 
trabajo se sintetizaron y estudiaron las propiedades ópticas de compuestos de coordinación con iones 
lantánidos (Pr3+, Nd3+, Sm3+, Er3+, Tm3+ e Yb3+) con ligantes tipo base de Schiff (N,N'-bis(3-hidroxisaliciliden)-
o-fenilendiamina (H2L1) y N,N'-bis(3-metoxisaliciliden)-o-fenilendiamina (H2L2)).  
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La elección de estos ligantes se hizo sabiendo que la fotoluminiscencia de los iones Ln3+ fuertemente 
sensibilizada se logra mediante la excitación de un cromóforo quelante (como ligantes orgánicos), seguidp 
de una transferencia de energía eficiente desde la especie absorbente al estado excitado de los iones 
metálicos (efecto antena). Las bases de Schiff son ligantes que muestran una buena eficiencia para coordinar 
diferentes metales, incluidos los iones lantánidos. El hecho de que estos ligantes puedan ser tetradentados 
gracias a los sustituyentes que se pueden añadir a la estructura, es una herramienta que se usa para 
estabilizar a los compuestos y ayuda a evitar que moléculas de disolvente se coordinen al lantánido que 
disminuyan la eficiencia del proceso de transferencia de energía.  

Asimismo, se estudiaron las propiedades luminiscentes de compuestos de coordinación híbridos con los 
iones lantánidos antes mencionados y el ion Zn2+. Como se mencionó previamente, este metal de transición 
es conocido como un estabilizador de estructura en compuestos de coordinación con iones lantánidos. 
Además, este ion no presenta transiciones electrónicas que interfieran con las transiciones características 
de ninguno de los iones lantánidos.  
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Capítulo 3. Objetivos 

3.1  Objetivo general 

Realizar un estudio de las propiedades ópticas de compuestos de coordinación con iones lantánidos (Pr3+, 
Nd3+, Sm3+, Er3+, Tm3+, Yb3+) y las bases de Schiff N, N’-bis(3-hidroxisaliciliden)-o-fenilendiamina (H2L1) y N, 

N’-bis(3-metoxisaliciliden)-o-fenilendiamina (H2L2). Asimismo, realizar un estudio de las propiedades ópticas 
de compuestos de coordinación híbridos con el ion Zn2+ y los iones lantánidos y las bases de Schiff antes 
mencionados.  

 

3.2  Objetivos particulares 
 
   Sintetizar las bases de Schiff N, N’-bis(3-hidroxisaliciliden)-o-fenilendiamina (H2L1) y N, N’-bis(3-

metoxisaliciliden)-o-fenilendiamina (H2L2). 

   Sintetizar compuestos de coordinación con los iones lantánidos Pr3+, Nd3+, Sm3+, Er3+, Tm3+, Yb3+ y 
las bases de Schiff antes mencionadas.  

   Sintetizar compuestos de coordinación híbridos con los iones lantánidos Pr3+, Nd3+, Sm3+, Er3+, Tm3+, 
Yb3+ y el ion Zn2+ y las bases de Schiff H2L1 y H2L2. 

   Caracterizar los ligantes y compuestos de coordinación sintetizados mediante análisis elemental, 
análisis térmico, espectroscopia infrarroja, espectrometría de masas, resonancia magnética nuclear 
y difracción de rayos X. 

   Realizar un estudio por espectroscopia electrónica de absorción y emisión en estado sólido de los 
compuestos sintetizados a diferentes temperaturas.  

   Determinar tiempos de vida de luminiscencia de los compuestos de coordinación con iones 
lantánidos.  
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Capítulo 4. Sección experimental 

4.1  Reactivos y equipos  

Los reactivos empleados para la síntesis de los ligantes y los compuestos de coordinación, así como los 
disolventes, se enlistan en la tabla 4.1.1. Todos los reactivos se utilizaron sin purificación previa.  

Tabla 4.1.1. Datos de los reactivos y disolventes empleados 

Reactivo 
Marca Pureza 

Nombre Fórmula 

o-fenilendiamina C6H8N2 Sigma Aldrich 99.5% 

2,3-dihidroxibenzaldehído C7H6O3 Sigma Aldrich	   97%	  

o-vainillina (2-hidroxi-3-metoxibenzaldehído) C8H8O3 Sigma Aldrich	   99%	  

Nitrato de praseodimio (III) hexahidratado Pr(NO3)3·6H2O Sigma Aldrich	   99.9%	  

Nitrato de neodimio (III) hexahidratado Nd(NO3)3·6H2O Sigma Aldrich	   99.9%	  

Nitrato de samario (III) hexahidratado Sm(NO3)3·6H2O Sigma Aldrich	   99.9%	  

Nitrato de erbio (III) pentahidratado Er(NO3)3·5H2O Sigma Aldrich	   99.9%	  

Nitrato de tulio (III) pentahidratado Tm(NO3)3·5H2O Sigma Aldrich	   99.9%	  

Nitrato de iterbio (III) pentahidratado Yb(NO3)3·5H2O Sigma Aldrich	   99.9%	  

Cloruro de zinc (II) ZnCl2 Sigma Aldrich	   ≥98%	  

Nitrato de zinc (II) hexahidratado Zn(NO3)2·6H2O Sigma Aldrich	   98%	  

Etanol C2H5OH J.T Baker RA 

Diclorometano CH2Cl2 J.T Baker RA 

 

Para la caracterización de todos los compuestos sintetizados se emplearon diferentes técnicas analíticas y 
espectroscópicas. Los equipos que se utilizaron para llevar a cabo la caracterización se enlistan en la tabla 
4.1.2.   
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Tabla 4.1.2. Equipos empleados para la caracterización de los compuestos sintetizados 

Técnica Equipo Ubicación 

Análisis elemental Analizador elemental Perkin 
Elmer 2400 para CHNS 

Unidad de Servicios y Apoyo a la 
Investigación, Ed. Mario Molina, 
Facultad de Química, UNAM 

Espectroscopia infrarroja (ATR) Espectrofotómetro de FTIR/FIR 
Spectrum 400 Perkin Elmer 

Unidad de Servicios y Apoyo a la 
Investigación, Ed. Mario Molina, 
Facultad de Química, UNAM 

Análisis térmico TG-DTA: Setaram SETSYS 16/18 
DSC: Mettlet-Toledo DSC3 

Laboratorio de análisis térmico, 
Facultad de Química, University 
of Wrocław 

Resonancia magnética nuclear Espectrómetro de RMN de 9.4 T 
Varian MR 

Unidad de Servicios y Apoyo a la 
Investigación, Ed. Mario Molina, 
Facultad de Química, UNAM 

Difracción de rayos X de 
monocristal 

Difractómetro Oxford Gemini, 
λMoΚα=0.71073 Å 

Unidad de Servicios y Apoyo a la 
Investigación, Ed. Mario Molina, 
Facultad de Química, UNAM 

Difractómetro KM4 con lámpara 
Mo y cámara CCD 

Laboratorio de difracción de rayos 
X, Facultad de Química, 
University of Wrocław 

Difracción de rayos X de polvos Bruker D2 PHASER λCuΚα=1.5418 
Å, detector Lynxeye 

Laboratorio 113, División de 
Posgrado, Facultad de Química, 
UNAM 

Espectroscopia de absorción 
Espectrofotómetro Cary 5000 Uv-
Vis-NIR de Varian con ventana 
espectral 200 a 1200 nm 

Departamento de espectroscopia 
molecular y fotoquímica, Facultad 
de Química, University of 
Wrocław 

Espectroscopia de emisión Láser Ocean Optics con l=445 
nm y detector CCD Ocean Optics  

Departamento de espectroscopia 
molecular y fotoquímica, Facultad 
de Química, University of 
Wrocław 
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4.2  Síntesis de bases de Schiff 

La síntesis de los ligantes se llevó a cabo de acuerdo a lo descrito en la literatura [42, 43]. Para el ligante 1 
(H2L1), en un matraz bola de 100 mL se disolvió o-fenilendiamina (10 mmol, 1.0814 g) en 45 mL de etanol. 
Posteriormente, se agregó poco a poco 2,3-dihidroxibenzaldehído (20 mmol, 2.7624 g) en estado sólido. 
Ambos reactivos se mezclaron a reflujo durante 6 horas. Al finalizar el tiempo de reacción se obtuvo un 
precipitado rojo, el cual se aisló por filtración al vacío y se lavó con etanol frío (3x10 mL). El producto puro 
se obtuvo después de recristalizarlo en etanol con un rendimiento del 85% (2.9607 g). Punto de fusión: 204-
205ºC 

 

Figura 4.2.1. Esquema de síntesis del ligante 1 (H2L1) 

 

En el caso del ligante 2 (H2L2), en un matraz bola de 100 mL se disolvió o-fenilendiamina (10 mmol, 1.0814 
g) en 45 mL de etanol. A continuación, se añadió poco a poco o-vainillina (20 mmol, 3.0430 g) en estado 
sólido. Ambos reactivos se mezclaron a reflujo durante 6 horas. Una vez terminado el tiempo de reacción, 
se obtuvo un precipitado naranja. Se filtró a vacío y se lavó con etanol frío (3x10 mL). El producto se obtuvo 
puro con un rendimiento del 80% (2.9978 g). Punto de fusión: 176-177ºC 

 

Figura 4.2.1. Esquema de síntesis del ligante 2 (H2L2) 
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4.3  Síntesis de compuestos de coordinación con iones Ln3+ 

Los compuestos de coordinación con el ligante 1 se sintetizaron de la siguiente manera. En un matraz 
bola de 50 mL se disolvió la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1742 g) en etanol caliente (20 mL). A esta 
disolución, se añadió gota a gota la disolución de la sal de nitrato del ion lantánido correspondiente (0.5 
mmol) en etanol (10 mL) con agitación constante. Los reactivos se mezclaron a reflujo durante 24 horas. 
Al terminar la reacción, se obtuvo un precipitado que se filtró y se lavó con etanol frio (3x10 mL). 
Finalmente, el producto se secó al vacío. En la tabla 4.3.1, se muestra el rendimiento y las características 
físicas de cada compuesto obtenido. 

 

Figura 4.3.1. Esquema de síntesis de compuestos de coordinación con el ligante 1 

	  

Tabla 4.3.1. Rendimiento y color de los compuestos 3-8 con el ligante 1 

Compuesto Rendimiento Color 
(3) PrH2L1 65% (0.2282 g) Naranja  	    
(4) NdH2L1 69% (0.2403 g)	   Naranja 	   	    
(5) SmH2L1 67% (0.2371 g)	   Naranja	   	    
(6) ErH2L1 72% (0.2520 g)	   Naranja	   	    
(7) TmH2L1 68% (0.2781 g)	   Amarillo	   	    
(8) YbH2L1 75% (0.2786 g)	   Amarillo	   	    

 

En el caso de los compuestos de coordinación con el ligante 2, el procedimiento es similar. En un matraz 
bola de 50 mL se disolvió la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1882 g) en diclorometano (10 mL). A continuación, 
se añadió gota a gota la disolución de la sal de nitrato del ion lantánido correspondiente (0.5 mmol) en etanol 
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(10 mL). La reacción se llevó a cabo durante 24 horas a reflujo. El producto obtenido se filtró y se lavó con 
etanol (3x10 mL). Por último, el producto se secó al vacío. En la siguiente tabla, se presenta el rendimiento 
obtenido para cada compuesto, así como el color que presenta cada uno de ellos. 

 

Figura 4.3.2. Esquema de síntesis de compuestos de coordinación con el ligante 2 

	  

Tabla 4.3.2. Rendimiento y color de los compuestos 9-14 con el ligante 2 

Compuesto Rendimiento Color 
(9) PrH2L2 47% (0.1690 g) Naranja   

(10) NdH2L2 50% (0.1769 g)	   Naranja 	    
(11) SmH2L2 43% (0.1533 g)	   Naranja	    
(12) ErH2L2 46% (0.1677 g)	   Amarillo	    
(13) TmH2L2 45% (0.1685 g)	   Amarillo	    
(14) YbH2L2 51% (0.1994 g)	   Amarillo	    

 

4.4  Síntesis de compuestos de coordinación de Zn2+ 

Se obtuvieron los compuestos de coordinación con los ligantes 1 y 2 y el ion Zn2+, de los cuales 
posteriormente se evaluaría el efecto antena de transferencia de energía hacía los iones lantánidos que se 
utilizaron. En el caso del ligante 1, en un matraz Erlenmeyer se disuelve la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1742 
g) en etanol (25 mL). Una vez disuelto el ligante, se añadió una disolución de cloruro de zinc (0.5 mmol, 
0.0682 g) en etanol (10 mL). Los reactivos se mezclaron a temperatura ambiente con agitación constante 
durante 1 hora. Al terminar el tiempo de reacción, se evaporó el 50% del disolvente y se obtuvo un precipitado 
color amarillo. Se filtra y se lava con etanol frío (3x5 mL). El producto obtenido se deja secar al vacío.  
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Figura 4.4.1. Esquema de síntesis de compuestos de coordinación de Zn2+ con el ligante 1 

 

En el caso del ligante 2, a una suspensión de la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1882 g) en etanol (25 mL), se 
añadió una disolución de nitrato de zinc (0.5 mmol, 0.1487 g) en etanol (10 mL). Los reactivos se mezclaron 
a temperatura ambiente con agitación constante durante 1 hora. Al finalizar el tiempo de reacción, se evaporó 
el 50% del disolvente y se obtuvo un precipitado color amarillo. Se filtra y se lava con etanol frío (3x5 mL). El 
producto obtenido se deja secar al vacío. 

 

Figura 4.4.2. Esquema de síntesis de compuestos de coordinación de Zn2+ con el ligante 2 

	  

Tabla 4.4.1. Rendimiento y color de los compuestos con Zn2+ 15-16  
Compuesto Rendimiento Color 

(15) ZnL1 45% (0.0967 g)	   Amarillo-café	    
(16) ZnL2 43% (0.0984 g)	   Amarillo-café	    

 

4.5  Síntesis de compuestos de coordinación híbridos 

A continuación, se describe la síntesis de los compuestos de coordinación híbridos con Zn2+. En el caso del 
ligante 1, en un matraz Erlenmeyer de 125 mL se disolvió la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1742 g) en etanol 
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(25 mL). Una vez disuelto el ligante, se añade gota a gota una disolución de cloruro de zinc (0.5 mmol, 0.0682 
g) en etanol (10 mL) y se agitó durante 1 hora a temperatura ambiente. Posteriormente, se añadió la sal de 
nitrato del ion lantánido correspondiente (0.5 mmol) disuelta en etanol (10 mL). La reacción se llevó a cabo 
durante 24 horas con agitación constante a temperatura ambiente. Al terminar el tiempo de reacción, se 
obtuvo un precipitado el cual se filtró y se lavó con etanol frio (3x10 mL). Finalmente, el producto obtenido 
se secó al vacío. Para esta serie se obtuvieron compuestos de color amarillo con rendimientos que varían 
entre 50 y 60%.  

 

Figura 4.5.1. Esquema de síntesis de compuestos de coordinación híbridos con el ligante 1 

	  

Tabla 4.5.1. Rendimiento y color de los compuestos híbridos 17-22 con el ligante 1 

Compuesto Rendimiento Color 

(17) PrZnL1 60% (0.2378 g) Amarillo	   	    
(18) NdZnL1 51% (0.2029 g)	   Amarillo	   	    
(19) SmZnL1 54% (0.2165 g)	   Amarillo	   	    
(20) ErZnL1 57% (0.2282 g)	   Amarillo	   	    
(21) TmZnL1 52% (0.2110 g)	   Amarillo	   	    
(22) YbZnL1 54% (0.2191 g)	   Amarillo	   	    

 

Para el ligante 2, a una suspensión de la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1882 g) en etanol (10 mL), se añadió 
poco a poco una disolución de nitrato de zinc (0.5 mmol, 0.1487 g) en etanol con agitación a temperatura 
ambiente. Después de 1 hora, se añadió la sal de nitrato del ion lantánido correspondiente (0.5 mmol) disuelta 
en etanol (10 mL), Los reactivos se mezcla con agitación constante durante 24 horas a temperatura ambiente. 
Al terminar el tiempo de reacción, el producto obtenido se filtró y se lavó con etanol frio (3x10 mL). Finalmente, 
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se secó al vacío. En esta serie se obtuvieron compuestos con diferentes tonalidades de amarillo y 
rendimientos que varían entre 40 y el 50%.  

 

Figura 4.5.2. Esquema de síntesis de compuestos de coordinación híbridos con el ligante 2 

	  

Tabla 4.5.1. Rendimiento y color de los compuestos híbridos 23-28 con el ligante 2 

Compuesto Rendimiento Color 

(23) PrZnL2 43% (0.1687 g) Amarillo	   	    
(24) NdZnL2 50% (0.1971 g)	   Amarillo	   	    
(25) SmZnL2 44% (0.1725 g)	   Amarillo	   	    
(26) ErZnL2 43% (0.1821 g)	   Amarillo	   	    
(27) TmZnL2 47% (0.1973 g)	   Amarillo	   	    
(28) YbZnL2 46% (0.1879 g)	   Amarillo	   	    
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Capítulo 5. Resultados y análisis 

5.1  Observaciones generales 

Se sintetizaron dos bases de Schiff simétricas que se emplearon como ligantes para los compuestos de 
coordinación, (1) H2L1 y (2) H2L2. Por los grupos funcionales presentes en estas moléculas, hay dos 
compartimentos con átomos donadores por donde se puede llevar a cabo la coordinación. La primera es la 
cavidad interna N2O2 formada por los átomos de nitrógeno de los grupos imina y los grupos hidroxilo en 
posición orto. La segunda es la cavidad externa O2O2 formada por los mismos grupos hidroxilo de la primera 
cavidad y por los grupos hidroxilo (en el ligante 1) o metoxilo (en el ligante 2) en posición meta respecto al 
grupo imina. Debido a que se presentan estos compartimentos, es posible sintetizar compuestos de 
coordinación con diferentes metales ya sea mononucleares o heteronucleares.  

 

Figura 5.1.1. Compartimentos en los ligantes donde se puede llevar a cabo la coordinación de metales 

Una vez sintetizados y caracterizados los ligantes, se obtuvieron 26 compuestos de coordinación, doce 
compuestos con iones lantánidos, dos compuestos con zinc y doce compuestos híbridos con iones lantánido 
y zinc. En general, todos estos compuestos presentan un punto de descomposición a una temperatura mayor 
a 250ºC. Por otro lado, se realizaron mediciones de conductividad en DMF a una concentracion 10-3 M y en 
todos los casos se obtuvo que los complejos son no electrolitos. A continuación, se discuten la 
caracterización de todos los compuestos sintetizados en este trabajo por los resultados obtenidos de 
diferentes técnicas analíticas y espectroscópicas.  

 

5.2  Análisis elemental 

Como parte de la caracterización de los ligantes y los compuestos de coordinación sintetizados, se obtuvieron 
los resultados de análisis elemental. En la tabla 5.2.1 se muestran los resultados. En general, los valores 
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experimentales para la fórmula mínima propuesta de cada serie de compuestos son congruentes con los 
valores calculados. En los compuestos de coordinación, el análisis ajusta con moléculas de agua de 
hidratación. Esta información es corroborada con los resultados obtenidos en análisis térmico.  

Tabla 5.2.1. Resultados de análisis elemental para ligantes y compuestos de coordinación 

Compuesto %C (exp/calc) %H (exp/calc) %N (exp/calc) 
(1) H2L1: C20H16N2O4 69.24 / 68.96	   4.31 / 4.63	   8.24 / 8.04 
(2) H2L2: C22H20N2O4 70.82 / 70.20 5.35 / 5.36 7.66 / 7.44 
(3) PrH2L1: [Pr(C20H16N2O4)(NO3)3]·1.5(H2O) 33.95 / 34.20	   2.69 / 2.72	   9.98 / 9.97	  
(4) NdH2L1: [Nd(C20H16N2O4)(NO3)3]·H2O 34.29 / 34.48	   2.54 / 2.60	   9.85 / 10.05	  
(5) SmH2L1: [Sm(C20H16N2O4)(NO3)3]·0.5(C2H6O) 35.18 / 35.64	   2.67 / 2.71	   9.82 / 9.89	  
(6) ErH2L1: [Er(C20H16N2O4)(NO3)3] 34.24 / 34.28	   2.29 / 2.30	   9.98 / 10.00	  
(7) TmH2L1: [Tm(C20H16N2O4)(NO3)3]·2.5(C2H6O) 36.76 / 36.67	   3.43 / 3.85	   8.60 / 8.56	  
(8) YbH2L1: [Yb(C20H16N2O4)(NO3)3]·2H2O 32.07 / 32.31	   2.64 / 2.71	   9.12 / 9.42	  
(9) PrH2L2: [Pr(C22H20N2O4)(NO3)3]·(H2O) 36.53 / 36.63	   2.93 / 3.07	   9.76 / 9.71	  
(10) NdH2L2: [Nd(C22H20N2O4)(NO3)3] 37.25 / 37.39	   2.63 / 2.85	   9.92 / 9.91	  
(11) SmH2L2: [Sm(C22H20N2O4)(NO3)3] 37.19 / 37.07 	   2.95 / 2.83	   10.14 / 9.82	  
(12) ErH2L2: [Er(C22H20N2O4)(NO3)3] 36.16 / 36.21	   2.62 / 2.76	   9.63 / 9.59	  
(13) TmH2L2: [Tm(C22H20N2O4)(NO3)3]·(H2O) 35.12 / 35.26	   2.83 / 2.96	   9.29 / 9.34	  
(14) YbH2L2: [Yb(C22H20N2O4)(NO3)3]·C2H6O 36.15 / 36.88	   2.98 / 3.35	   8.86 / 8.96	  
(15) ZnL1: [Zn(C20H14N2O4)(H2O)] 56.12 / 55.89 	   3.60 / 3.75	   6.47 / 6.52	  
(16) ZnL2: [Zn(C22H18N2O4)(H2O)] 57.56 / 57.72	   4.29 / 4.40	   5.99 / 6.12	  
(17) PrZnL1: [PrZn(C20H14N2O4)(NO3)3(H2O)]·2H2O 30.11 / 30.30	   2.69 / 2.54	   8.62 / 8.83	  
(18) NdZnL1: [NdZn(C20H14N2O4)(NO3)3(H2O)]·2H2O 30.00 / 30.17	   2.44 / 2.53	   8.21 / 8.79	  
(19) SmZnL1: [SmZn(C20H14N2O4)(NO3)3(H2O)]·2H2O 29.85 / 29.95	   2.36 / 2.51	   8.55 / 8.73	  
(20) ErZnL1: [ErZn(C20H14N2O4)(NO3)3(H2O)]·(H2O) 29.76 / 29.99	   2.17 / 2.26	   8.53 / 8.74	  
(21) TmZnL1: [TmZn(C20H14N2O4)(NO3)3(H2O)]·1.5H2O 29.34 / 29.59	   2.24 / 2.36	   8.52 / 8.63	  
(22) YbZnL1: [YbZn(C20H14N2O4)(NO3)3(H2O)]·2H2O 28.97 / 29.12	   2.58 / 2.44	   8.27 / 8.49	  
(23) PrZnL2: [PrZn(C22H18N2O4)(NO3)3(H2O)]·0.5H2O 33.54 / 33.29	   2.48 / 2.66	   8.56 / 8.82	  
(24) NdZnL2: [NdZn(C22H18N2O4)(NO3)3(H2O)] 33.43 / 33.53	   2.47 / 2.56	   8.62 / 8.89	  
(25) SmZnL2: [SmNd(C22H18N2O4)(NO3)3(H2O)] 33.52 / 33.27	   2.51 / 2.54	   8.74 / 8.81	  
(26) ErZnL2: [ErZn(C22H18N2O4)(NO3)3(H2O)]·2H2O 30.92 / 31.19	   2.68 / 2.85	   7.98 / 8.26	  
(27) TmZnL2: [TmZn(C22H18N2O4)(NO3)3(H2O)]·1.5H2O 31.27 / 31.46	   2.53 / 2.76	   8.15 / 8.34	  
(28) YbZnL2: [YbZn(C22H18N2O4)(NO3)3(H2O)] 32.00 / 32.35	   2.61 / 2.47	   8.45 / 8.57	  
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5.3  Espectroscopia de infrarrojo 

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo de los ligantes y los compuestos de coordinación sintetizados. En 
este caso se analizan las vibraciones del ligante que indican la coordinación de los centros metálicos en los 
compuestos de coordinación. Se hace énfasis en las vibraciones ν(C–O) y ν(C=N) debido a que los iones 
lantánidos se pueden coordinar con los átomos de nitrógeno de la imina y los átomos de oxígeno del grupo 
hidroxilo presentes en el ligante. Cabe recordar, que el ligante posee dos cavidades donde se puede llevar 
a cabo la coordinación, por lo que los centros metálicos se pueden coordinar en la cavidad N2O2 o en la 
cavidad O2O2, por lo que el desplazamiento de las vibraciones correspondientes a estos grupos funcionales 
puede ser un indicio del lugar donde se coordinan los centros metálicos.  

Otra de las vibraciones a considerar son las correspondientes a los iones nitrato. Este grupo es muy versátil 
debido a que presenta diferentes modos de coordinación, ya sea monodentado, bidentado o puente, 
dependiendo si se coordina a través de uno o dos átomos de oxígeno con el centro metálico. Además, el ion 
nitrato también puede actuar como contraión. Dado que se presentan diferentes modos vibracionales de 
acuerdo al tipo de coordinación o si el nitrato es un contraión, la técnica de infrarrojo es útil para determinar 
el caso que se presente.  

De acuerdo a la literatura, cuando el ion nitrato se encuentra coordinado de manera bidentada, se presentan 
dos bandas intensas alrededor de 1480 y 1300 cm-1 correspondientes a las vibraciones ν(N=O) (ν1) y νa(NO2) 
(ν5) respectivamente. Por otra parte, cuando se tiene la presencia de un ion nitrato como contraión, la banda 
correspondiente a la tensión asimétrica (ν3) suele ser muy intensa, mientras que las demás suelen ser más 
débiles. Esta banda aparece alrededor de 1387 cm-1, cuya posición e intensidad indican que el nitrato se 
comporta como contraión en el compuesto de coordinación [44].  

En la Figura 5.3.1 se muestran los espectros de infrarrojo para el ligante 1 y los correspondientes compuestos 
de coordinación con Nd3+ como ejemplo representativo de todos los compuestos de coordinación sintetizados 
con y sin el ion Zn2+. Los resultados de los demás compuestos se enlistan en la Tabla 8.2.1 en el Anexo 8.2. 

En general, se observó que en todos los complejos con los ligantes 1 y 2 para todas las series, la vibración 
ν(C–O) (~1250 cm-1) se desplaza a números de onda menores en comparación con los ligantes (1276 cm-1 
para H2L1 y 1248 cm-1 para H2L2). Por otro lado, la vibración ν(C=N) (~1610 cm-1) no se desplaza 
considerablemente para los compuestos sin zinc. Para los compuestos con Zn2+, se desplaza a un número 
de onda menor, por lo que se propone que el zinc se coordina en la cavidad N2O2 de los ligantes, mientras 



 

	  

33 
 

que los iones lantánidos se encuentran coordinados en la cavidad O2O2. Además, alrededor de 490 cm-1 se 
asignó la vibración Ln–O en todos los casos.  

 

Figura 5.3.1. Espectros IR del ligante 1 y los correspondientes compuestos de coordinación con Nd3+ 

 

Del mismo modo, para todos los compuestos de coordinación, se asignó la vibración correspondiente al 
grupo nitrato. La vibración ν1 se encuentra alrededor de 1475 cm-1, mientras que ν5 se encuentra alrededor 
de 1295 cm-1. Dado que la diferencia entre ambas vibraciones es de alrededor 180 cm-1 y la ausencia de la 
vibración correspondiente al nitrato iónico, se propone que estos grupos estén coordinados de manera 
bidentada y se encuentran dentro de la esfera de coordinación.  

 

Figura 5.3.2. Ampliación de espectros IR de compuestos de coordinación con Nd3+ y el ligante 1  
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Tabla 5.3.1. Resultados de espectroscopia de infrarrojo para ligantes y compuestos de coordinación 

Compuesto 
Vibraciones representativas (cm-1) 

ν(O–H) ν(C=N) ν(C–O) ν(N=O) ν(NO2) ν(Ln–O) 
(1) H2L1 3462 1616 1276 ¾ ¾ ¾ 
(2) H2L2 ¾ 1615 1269 ¾ ¾ ¾ 
(3) PrH2L1 3449 1617 1260 1480 1287 485 
(4) NdH2L1 3513 1616 1252 1475 1290 485 
(5) SmH2L1 3448 1615 1255 1484 1285 494 
(6) ErH2L1 3457 1615 1258 1479 1293 501 
(7) TmH2L1 3458 1615 1252 1482 1283 488 
(8) YbH2L1 3449 1616 1240 1479 1291 493 
(9) PrH2L2 ¾ 1614 1236 1482 1282 492 
(10) NdH2L2 ¾ 1614 1235 1484 1290 492 
(11) SmH2L2 ¾ 1614 1237 1479 1286 491 
(12) ErH2L2 ¾ 1613 1236 1482 1283 496 
(13) TmH2L2 ¾ 1614 1235 1484 1289 497 
(14) YbH2L2 ¾ 1614 1237 1485 1288 497 
(15) ZnL1 3381 1613 1240 ¾ ¾ ¾ 
(16) ZnL2 3357 1612 1239 ¾ ¾ ¾ 
(17) PrZnL1 3368 1610 1251 1473 1298 495 
(18) NdZnL1 3408 1609 1250 1473 1297 500 
(19) SmZnL1 3421 1610 1248 1474 1298 499 
(20) ErZnL1 3427 1608 1246 1470 1303 501 
(21) TmZnL1 3418 1608 1248 1469 1300 497 
(22) YbZnL1 3422 1608 1249 1473 1301 499 
(23) PrZnL2 ¾ 1607 1232 1479 1298 497 
(24) NdZnL2 ¾ 1608 1234 1478 1301 491 
(25) SmZnL2 ¾ 1608 1235 1478 1299 495 
(26) ErZnL2 ¾ 1609 1231 1480 1300 494 
(27) TmZnL2 ¾ 1608 1233 1477 1301 495 
(28) YbZnL2 ¾ 1607 1234 1478 1298 493 
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Adicionalmente, se obtuvieron los espectros de infrarrojo lejano de los compuestos de coordinación con Zn2+. 
Con estos espectros se corroboró la coordinación del zinc en la cavidad N2O2 de las bases de Schiff que se 
emplearon, así como una molécula de agua en la esfera de coordinación de este ion. En la Figura 5.3.3 se 
presenta el espectro IR lejano para el compuesto (18) NdZnL1, como ejemplo de los resultados obtenidos 
para todos los compuestos restantes.  

 

Figura 5.3.3. Espectro de IR lejano para el compuesto (18) NdZnL1 

Tabla 5.3.2. Resultados de espectroscopia IR lejano de compuestos de coordinación con Zn2+ 

Compuesto 
Vibraciones representativas (cm-1) 

ν(Zn–N) ν(Zn–O)H2O ν(Zn–O) 
(15) ZnL1 525 360 232 
(16) ZnL2 523 360 230 
(17) PrZnL1 524 358 231 
(18) NdZnL1 520 361 234 
(19) SmZnL1 522 361 230 
(20) ErZnL1 520 362 233 
(21) TmZnL1 520 361 231 
(22) YbZnL1 522 360 228 
(23) PrZnL2 523 361 233 
(24) NdZnL2 522 361 230 
(25) SmZnL2 523 363 234 
(26) ErZnL2 525 359 232 
(27) TmZnL2 522 360 230 
(28) YbZnL2 520 361 231 
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Las bandas en 520 y 234 cm-1 corresponden a las vibraciones ν(Zn–N) y ν(Zn–O). Por otro lado, se encontró 
en 361 cm-1 la banda correspondiente a la vibración ν(Zn–O) de la molécula de agua coordinada al centro 
metálico. Estos resultados son congruentes con los valores informados en la literatura para compuestos 
pentacoordinados con bases de Schiff. [44, 45] 

 

5.4  Análisis térmico 

Los compuestos de coordinación con Nd3+, Er3+, e Yb3+ fueron analizados mediante técnicas calorimétricas. 
Estos experimentos se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura 30-800°C bajo atmósfera de N2. En 
la Figura 5.4.1 se muestra el termograma de TG-DTA para el compuesto de Nd3+ y el ligante 1 (4 NdH2L1) 
como ejemplo representativo de estos resultados. En general, estas curvas mostraron pérdida de masa en 
cuatro pasos. La pérdida de masa inicial se produce alrededor de 95°C, correspondiente a las moléculas de 
agua fuera de la esfera de coordinación. En el caso de los compuestos que tienen moléculas de etanol de 
solvatación en lugar de moléculas de agua de hidratación, esta pérdida se encuentra alrededor de 70°C.  

Posteriormente, alrededor de 250°C se pierde un anión nitrato coordinado, seguido de la pérdida de los dos 
aniones nitrato restantes alrededor de 290°C. El siguiente paso, arriba de 300°C, corresponde a la 
descomposición del ligante. Finalmente, el último paso es la oxidación del residuo de lantánido. Cada uno 
de los pasos que se observan en esta curva (curva azul en la Figura 5.4.1) viene acompañado con el 
correspondiente efecto térmico en la curva DTA (curva roja en la Figura 5.4.1).  

Además, se obtuvieron los termogramas de DCS bajo atmósfera de N2 para los mismos compuestos. En 
general, estas curvas no muestran transiciones de fase a baja temperatura, lo cual es importante ya que 
posteriormente se realizaron mediciones de absorción y emisión a baja temperatura. Como ejemplo, en la 
Figura 5.4.2 se muestra la curva obtenida para el compuesto (4) con Nd3+ y el ligante 1. Para este compuesto, 
solo se observa un efecto endotérmico en el primer ciclo de calentamiento a 102.97°C debido a la pérdidad 
de agua no coordinada, lo que es consistente con el efecto observado en el experimento TG-DTA. Este 
efecto no se observa de nuevo en ninguno de los ciclos posteriores. Además, la muestra permaneció estable 
a los diferentes cambios de temperatura en in intervalo de -160–120°C, ya que no se observó ningún otro 
efecto en los ciclos que se corrieron durante el experimento.  
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Figura 5.4.1. Termograma TG-DTA del compuesto de coordinación NdH2L1 bajo atmósfera de N2 

 

 

Figura 5.4.2. Termograma DSC del compuesto de coordinación NdH2L1 bajo atmósfera de N2 
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Por otra parte, para los compuestos de coordinación con Zn2+ se propone que hay una molécula de agua 
dentro de la esfera de coordinación. A continuación, se analizan las curvas termogravimetricas del compuesto 
(24) NdZnL2 como un ejemplo representativo de los resultados obtenidos para este tipo de compuestos.  

Para este compuesto, se observó que a diferencia de los compuestos que no contienen zinc, la primera 
pérdida de masa se produce a 197 ºC y corresponde al 2.39% de la masa inicial, lo que equivale a una 
molécula de agua. La temperatura a la que se pierden las moléculas de agua o etanol de cristalización en 
los compuestos que no contienen zinc, es prácticamente la temperatura de ebullición. Sin embargo, en los 
compuestos de coordinación con zinc, la pérdida de la molécula de agua se da a una temperatura superior 
debido a que se encuentra dentro de la esfera de coordinación.  

Posteriormente, a temperaturas superiores a 300 ºC se observa la descomposición del ligante. Para este 
compuesto, se identificó una pérdida de masa del 30.40% seguida de una pérdida del 18.75% entre 314 y 
388 ºC, equivalente a la base de Schiff asimétrica y la o-vainillina, productos de la descomposición parcial 
del ligante.  

Adicional a la curva TG-DTA, se analizó el termograma de DSC. Con este experimento se confirma que la 
pérdida de la molécula de agua se lleva a cabo a una temperatura superior a su punto de ebullición, ya que 
se identificó un efecto endotérmico en 195 ºC, con lo que se corrobora que esta molécula se encuentra dentro 
de la esfera de coordinación del Zn2+. Además, al igual que en el compuesto (4) este efecto es el único que 
se observa en el primer ciclo de calentamiento y la muestra permanece estable a los diferentes cambios de 
temperatura en un intervalo de -160 a 220ºC.  
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Figura 5.4.3. Termograma TG-DTA del compuesto de coordinación NdZnL1 bajo atmósfera de N2 
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5.5  Resonancia magnética nuclear 

Como parte de la caracterización estructural de los ligantes, se obtuvieron los espectros de RMN 
unidimensionales (1H y 13C) y bidimensionales (COSY, HSQC y HMBC) en DMSO-d6. Los espectros 
bidimensionales fueron útiles para corroborar la asignación correcta de las señales presentes en los 
espectros unidimensionales.  

En primer lugar, se discuten los resultados obtenidos para el ligante 1. Como se observa en la Figura 5.5.1, 
se asignaron 7 señales en el espectro de 1H. A pesar de que la fórmula mínima para este compuesto es 
C20H16N2O4, el número de señales que se observan es menor debido a la simetría de la molécula. Además, 
uno de los multipletes en el espectro corresponde a dos señales con desplazamiento químico muy similar.  

Las primeras dos señales que se asignaron son dos singuletes que integran para 2H cada uno a 12.92 y 
9.25 ppm, correspondientes a los protones de los grupos -OH en la molécula. Ambas señales son anchas, 
lo cual es un comportamiento típico para protones que se encuentran enlazados a heteroátomos. En este 
caso, los protones 23 y 25 se encuentran a frecuencias mayores debido a que están más desprotegidos que 
los protones 24 y 26 dada la cercanía del grupo imina. Esta asignación se corroboró en los espectros 
bidimensionales, ya que en el espectro HSQC se observa que ninguno de los protones correspondientes a 
los grupos -OH (H23, H24, H25 y H26) correlaciona con algún átomo de carbono (Figura 5.5.4). A 
continuación, en 8.88 ppm se encuentra un singulete que integra para 2H correspondientes a los protones 
enlazados a C9 y C10 de los grupos imina.  

Posteriormente, se encuentran cuatro multipletes correspondientes a los protones de los anillos aromáticos. 
El primer multiplete se encuentra alrededor de 7.40 ppm e integra para 4H. Esta señal se asignó a los 
protones H1, H2, H3 y H6. En seguida, en 7.12 ppm se encuentra un doble de dobles (J=7.8, 1.6 Hz) que 
integra para 2H asignado a los protones 13 y 22. La multiplicidad de esta señal se debe al acoplamiento de 
los protones vecinos H14 (para H13) y H21 (para H22). La siguiente señal se encuentra a 6.95 ppm e integra 
para dos protones, H15 y H20. Nuevamente, esta señal es un doble de dobles (J=7.9, 1.6 Hz) debido al 
acoplamiento con los protones vecinos H14 (para H15) y H21 (para H20). Finalmente, en 6.79 ppm se 
encuentra un triplete (J=7.8 Hz) que integra para los dos protones restantes en la molécula, H14 y H21. La 
multiplicidad de esta señal se debe al acoplamiento con los protones H13 y H15 en el caso de H14, y el 
acoplamiento de los protones H20 y H22 en el caso de H21.  
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Figura 5.5.1. Espectro de RMN 1H del ligante 1 H2L1 (400 MHz, DMSO-d6) 

	  

 

Figura 5.5.2. Espectro de RMN 1H-COSY del ligante 1 H2L1 (400 MHz, DMSO-d6) 
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Esta asignación se llevó a cabo con ayuda del espectro bidimensional COSY, en el cual se observa la 
correlación homonuclear de 1H. En la Figura 5.5.2 se muestra el espectro obtenido. En este caso, se observa 
que la diagonal del espectro representa la correlación de los protones con sí mismos, es decir, la correlación 
del H1 con H1, H2 con H2 y así sucesivamente. Adicionalmente, se logró observar la correlación entre 
protones vecinos. Por ejemplo, se observa que el H14 se correlaciona con los protones H13 y H15, así como 
el H20 se correlaciona con los protones H21 y H22. 

A continuación, se analizó el espectro de RMN 13C. Nuevamente, dada la simetría de la molécula, solo se 
observaron 10 señales (Figura 5.5.3). La asignación de las señales se hizo con ayuda de los espectros 
bidimensionales. En el espectro HSQC se observó la correlación heteronuclear 1H-13C a un enlace de 
distancia, mientras que en el espectro HMBC se observó la correlación heteronuclear 1H-13C a dos y tres 
enlaces de distancia. Por lo tanto, en el espectro HSQC, a excepción de los carbonos cuaternarios C4, C5, 
C11, C12, C16, C17, C18, C19, cada señal del espectro de carbono se correlaciona con la señal del protón 
correspondiente.  

De manera similar que el espectro de 1H, las señales que se encuentran a frecuencias bajas son de aquellos 
átomos de carbono que se encuentran unidos a heteroátomos. En 165.18 ppm se encuentran los carbonos 
C9 y C10 que forman parte del grupo imina de la molécula. En seguida, en 149.93 ppm se encuentran los 
carbonos C17 y C18, mientras que en 146.09 ppm se encuentran C16 y C19, que son los átomos de carbono 
que son base de los grupos hidroxilo.  

La señal en 142.60 ppm corresponde a los carbonos C4 y C5. En el espectro HMBC (Figura 5.5.5) se observó 
la correlación del carbono C4 con los protones H3 y H9, mientras que el C5 se correlaciona con los protones 
H6 y H10, los cuales se encuentran a dos y tres enlaces de distancia respectivamente.  

Posteriormente en 128.16 ppm se encuentra la señal correspondiente a los carbonos C1 y C2. Esta señal 
solo se correlaciona con el multiplete en el espectro de protón que se asignó para los protones H1, H2, H3, 
H6, debido a que los protones H6 y H3 se encuentran a dos enlaces de distancia de los carbonos C1 y C2. 
En 120.41 ppm está la señal correspondiente a los carbonos C3 y C6. Del mismo modo, en el espectro 
HMBC esta señal se ve correlacionada con el multiplete de los protones H1, H2, H3 y H6. 

Por otro lado, en 123.25 ppm se encuentran los carbonos C13 y C22. En el espectro HMBC esta señal 
correlaciona con los protones H9 y H10 que se encuentran a tres enlaces de distancia, con los protones H15 
y H20 a tres enlaces de distancia, y con los protones H14 y H21 que están a dos enlaces de distancia. En 
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seguida, a 120.03 ppm se encuentran los carbonos C11 y C12. Estos núcleos están correlacionados con los 
protones H9 y H10 a dos enlaces de distancia, así como con los protones H14 y H21 a tres enlaces de 
distancia.  

 

Figura 5.5.3. Espectro de RMN 13C del ligante 1 H2L1 (400 MHz, DMSO-d6) 

 

Finalmente, las últimas dos señales corresponden a los carbonos C15 y C20 en 119.59 ppm y los carbonos 
C14 y C21 a 119.20 ppm. Los carbonos C15 y C20 correlacionan con los protones H13 y H22 a tres enlaces 
de distancia, mientras que los carbonos C14 y C21 correlacionan con los protones H15 y H20 a dos enlaces 
de distancia, de acuerdo a los resultados obtenidos en el espectro de HMBC. 
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Figura 5.5.4. Espectro de RMN 1H-13C HSQC del ligante 1 H2L1 (400 MHz, DMSO-d6) 

 
Figura 5.5.5. Espectro de RMN 1H-13C HMBC del ligante 1 H2L1 (400 MHz, DMSO-d6) 
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De manera similar, se obtuvieron los espectros de RMN para el ligante 2. Los resultados obtenidos para este 
ligante son muy similares al ligante 1. La asignación de todas las señales en el espectro de 1H es congruente 
con los resultados obtenidos en el espectro bidimensional COSY-1H que encuentra en el anexo 8.2.  

 

Figura 5.5.6. Espectro de RMN 1H del ligante 2 H2L2 (400 MHz, DMSO-d6) 

 

Nuevamente, el número de señales que se observaron se debe a la simetría de la molécula. A frecuencias 
mayores se encuentra un singulete que integra para dos protones correspondiente a H23 y H25, los protones 
de los grupos hidroxilo presentes en la molécula. En 8.88 ppm se encontró un singulete que integra para dos 
protones correspondiente a los protones H9 y H10 del carbono del grupo imina. En seguida, entre 7.39 y 
6.87 se asignaron las señales correspondientes a los protones aromáticos.  

En 7.39 ppm se encontró un multiplete que integra para 4 protones, H1, H2, H3 y H5. A continuación, en 7.22 
ppm se encontró un doble de dobles (J=7.9, 1.5 Hz) que integra para dos protones, H13 y H22, los cuales 
se correlacionan con los protones H14 y H21 respectivamente. En 7.08 ppm se asignó otro doble de dobles 
(J=8.1, 1.5 Hz) que integra para dos protones, correspondiente a H15 y H20 lo cuales se correlacionan con 
los protones H14 y H21 respectivamente. La siguiente señal es un triplete en 6.87 ppm (J=7.9 Hz) que integra 
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para dos protones, H14 y H21. La multiplicidad de esta señal se debe a la correlación de los protones H13 y 
H15 con H14 y la correlación de los protones H20 y H22 con H21.  

Finalmente, en 3.78 ppm se encontró un singulete que integra para seis protones, correspondiente a los 
protones de los grupos metoxilo del ligante H27 y H28. Como se mencionó previamente, las asignaciones 
son congruentes con los resultados obtenidos en el espectro COSY en el que se observó la correlación de 
cada protón con sí mismo y con los protones vecinos.  

 

Figura 5.5.7. Espectro de RMN 13C del ligante 2 H2L2 (400 MHz, DMSO-d6) 

	  

Por otro lado, se obtuvo espectro de RMN 13C para este ligante en el que se asignaron las 11 señales 
esperadas. Así como en los espectros anteriores, a mayor desplazamiento químico se encontraron los 
átomos de carbono unidos a heteroátomos. En 164.48 ppm se encuentran los carbonos C9 y C10 del grupo 
imina de la molécula. Esta señal correlaciona nos los protones H9 y H10 en el espectro HSQC, así como con 
los protones H13 (para el caso de C9) y H22 (en el caso de C10) en el espectro HMBC. Estos protones se 
encuentran a tres enlaces de distancia.  
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En seguida, en 150.83 ppm se encontraron C17 y C18, los carbonos base de los grupos hidroxilo del ligante. 
En 148.07 ppm se encontraron C16 y C19, mientras que la señal en 142.28 ppm corresponde a C4 y C5. 
Debido a que todas estas señales corresponden a carbonos cuaternarios, no se observó ninguna correlación 
en el espectro HSQC. Sin embargo, se logró observa la correlación de los protones a dos y tres enlaces de 
distancia en el espectro HMBC. Por ejemplo, los carbonos C17 y C18 correlacionan con los protones H23 y 
H25 a dos enlaces de distancia respectivamente, así como H9, H13 y H15 (con C17) y H10, H20 y H22 (con 
C18) a tres enlaces de distancia. El carbono C16 correlaciona con H14, H23, y H27 a tres enlaces de 
distancia, así como con H15 a dos enlaces de distancia. De manera análoga, C19 correlaciona con H21, H25 
y H28 a tres enlaces y H20 a dos enlaces de distancia. Por último, C4 y C5 correlacionan con H9 y H10 
respectivamente a tres enlaces de distancia.  

A continuación, se asignaron las señales correspondientes a los carbonos aromáticos. En 127.98 ppm se 
encuentran los carbonos C1 y C2 que correlacionan con H1 y H2 en el espectro HSQC, así como con H3 y 
H6 en el espectro HMBC. En 123.97 ppm se asignó la señal para C13 y C22, los cuales correlacionan con 
H13 y H22 (espectros HSQC), así como H15 y H20 (espectro HMBC) que se encuentran a tres enlaces 
distancia. En 119.97 se encuentran C3 y C6 que correlacionan con H3 y H6 respectivamente en el espectro 
HSQC, mientras que en 119.53 se encuentran C11 y C12, los cuales, al ser carbonos cuaternarios no tienen 
correlación en el espectro HSQC.  

Posteriormente, en 118.72 ppm están los carbonos C14 y C21. Estos últimos carbonos, además de 
correlacionar con H14 y H21 (HSQC), correlacionan con H15 y H20 respectivamente que se encuentran a 
dos enlaces de distancia. En seguida 115.60 ppm se encuentran C15 y C20. En el espectro HMBC se observa 
la correlación de C15 con H13 y H14, así como la correlación de C20 con H22 y H21 a tres y dos enlaces de 
distancia respectivamente.  

Finalmente, en 55.84 ppm se encuentran los carbonos C27 y C28 correspondientes a los grupos metoxilo 
del ligante. Estos carbonos correlacionan con la señal correspondiente a H27 y H28 en el espectro HSQC. 
En el espectro HMBC no se observa la correlación con ningún otro protón, ya que se encuentran a más de 
tres enlaces de distancia.  

Adicional a estos resultados, se obtuvieron los espectros de RMN 1H para los compuestos (15) ZnL1 y (16) 
ZnL2. Esta técnica fue de utilidad para la caracterización de estos compuestos, ya que se observó que un 
vez que se lleva a cabo la coordinación del ion zinc en la cavidad N2O2 de la base de Schiff correspondiente, 
los grupos hidroxilo se desprotonan, por lo que el singulete correspondiente al protón de este grupo no se 
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encuentra en el espectro. Además, se observaron diferencias en los desplazamientos químicos, 
especialmente para los protones H9 y H10 del grupo imina y para H24 y H26 del grupo hidroxilo en el caso 
del ligante 1. Asimismo, el multiplete que integra para los protones H1, H2, H3 y H6 se separa en dos señales. 
En la siguiente tabla se encuentra un resumen de los resultados obtenidos. 

Tabla 5.5.1. RMN 1H para compuestos de coordinación con Zn2+ y comparación con ligantes 

Compuesto (15) ZnL1 Ligante 1 

H# d (ppm) Multiplicidad Integración d (ppm) 
H14, H21 6.41	   Triplete	   2	   6.79 
H15, H20 6.79 Doblete 2 6.95 
H13, H22 6.93 Doblete 2 7.12 

H1, H2 7.39 Multiplete 2 
7.41 H3, H6 7.93 Multiplete 2 

H9, H10 8.05 Singulete 2 8.88 
H24, H26 9.05 Singulete 2 9.25 
H23, H25 ---	   ---	   ---	   12.92 

Compuesto (16) ZnL2 Ligante 2 

H# d (ppm) Multiplicidad Integración d (ppm) 
H27, H28 3.74 Singulete 6 3.78 
H14, H21 6.41 Triplete 2 6.87 
H15, H20 6.83 Doble de dobles 2 7.09 
H13, H22 7.00 Doble de dobles 2 7.22 

H1, H2 7.35 Multiplete 2 
7.39 H3, H6 7.86 Multiplete 2 

H9, H10 8.33 Singulete 2 8.88 
H23, H25 --- --- --- 12.99 
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5.6  Difracción de rayos X 

Los ligantes que se utilizaron en este proyecto han sido sintetizados de acuerdo a la información encontrada 
en la literatura, en la que también se encuentran las estructuras de rayos X a partir de las cuales fue posible 
obtener el correspondiente difractograma de polvos. [37,46] Para caracterizar los ligantes se obtuvieron 
resultados de difracción de rayos X de polvos y se compararon con los que se encuentran en la base de 
datos. Estos resultados se obtuvieron a temperatura ambiente en un intervalo de 5 a 50 grados. Como se 
observa en las siguientes figuras, los difractogramas obtenidos coinciden con los simulados a partir de las 
estructuras cristalinas de los ligantes.  

 

Figura 5.6.1. Difractograma de rayos X de polvos del ligante 1 H2L1 y del ligante 2 H2L2 

 

Por otra parte, con el fin de complementar la caracterización estructural de los compuestos de coordinación, 
se intentó obtener cristales adecuados para analizarlos por la técnica de difracción de rayos X de monocristal. 
De los sistemas de cristalización que se prepararon, del compuesto (10) NdH2L1 se obtuvieron cristales. Para 
obtenerlos se siguieron los siguientes pasos. En un tubo en forma de L se añadió una disolución del 
compuesto en metanol y se colocó en un baño de aceite a 70ºC. Después de cuatro días, se observó que el 
disolvente se había evaporado por completo sin obtener cristales, por lo que se volvió a disolver el compuesto 
en metanol y se colocó en un vial. Para tratar de obtener cristales por difusión, el vial con el compuesto se 
colocó dentro de un vaso con éter etílico y se dejó en reposo. Después de este paso se obtuvieron cristales. 
Sin embargo, no eran dell tamaño adecuado, por lo que estos cristales pequeños se disolvieron en 
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acetonitrilo. Después de una semana se obtuvieron cristales de tamaño y calidad adecuada para ser 
analizados. No obstante, al final de todo el proceso de cristalización se observó que los cristales eran de un 
color más oscuro al color del comuesto original. Al inicio, el compuesto de coordinación era naranja y al final 
los cristales eran de color marrón.  

 

 

Figura 5.6.2. Estructura de rayos X para el compuesto (10) NdH2L1 a) diagrama ORTEP con 50% de probabilidad y 
b) celda unitaria vista desde el plano ac 

a) 

b) 
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Tabla 5.6.1. Datos cristalográficos 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P-1 

Parámetros de 
celda 

a = 9.7738(4) Å 
b = 12.5816(6) Å 
c = 13.9639(5) Å 

a = 93.146(3)º 
b = 93.667(3)º 
g = 109.672(4)º 

Z 2 
R(%) 4.56 

 

Como se observa en la figura 5.6.2, el ligante coordinado al centro lantánido no corresponde a la base de 
Schiff sino a dos ligantes bencimidazólicos. En la literatura se encuentra descrito que las bases de Schiff 
presentan un equilibrio con las materias primas que lo forman en presencia de agua. 

 

Figura 5.6.3. Equilibrio de formación de bases de Schiff 

La conversión de una imina de regreso al aldehído o cetona de partida se lleva a cabo por medio de una 
hidrólisis como se muestra a continuación: 

 

Figura 5.6.4. Hidrólisis de una base de Schiff 
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En la literatura se ha informado la síntesis de bencimidazoles a partir de aminas y aldehídos [49, 50], los cuales 
también son las materias primas empleadas en la síntesis de iminas. Además, se ha informado que los iones 
lantánidos pueden servir como catalizadores en la síntesis de bencimidazoles a partir de estos reactivos [47, 

48]. Dado que el disolvente que se empleó en el sistema de cristalización no era anhidro, el agua presente en 
el medio pudo atacar a uno de los átomos de carbono que forma parte de un grupo imina del ligante y de 
este grupo pasar a la amina primaria. De este modo se obtiene una base de Schiff asimétrica que posee 
tanto el grupo imino como el grupo amino. En esta especie se puede dar otro ataque de la amina al carbono 
del grupo imina para así obtener el bencimidazol protonado el cual posteriormente se oxida con el oxígeno 
del aire.  

 

Figura 5.6.5. Hidrólisis parcial del ligante 2 seguida de la formación del bencimidazol 

	  

En caso de que se llevara a cabo la hidrólisis completa de la base de Schiff simétrica (ligante 2) se obtendrían 
dos equivalentes de o-fenilendiamina y un equivalente de o-vainillina. Estos compuestos pueden reaccionar 
para obtener la base de Schiff asimétrica y repetir el proceso descrito anteriormente para obtener el 
bencimidazol. Este proceso ha sido informado previamente y además se sabe que el ion lantánido pudo 
catalizar esta reacción y favorecer la formación del bencimidazol. [47-50]  
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Figura 5.6.6. Hidrólisis completa del ligante 2 seguida de la formación del bencimidazol 

 

Por lo tanto, tanto la hidrólisis parcial como la hidrólisis completa del ligante 2 involucran la formación de una 
base de Schiff asimétrica que posteriormente da lugar a la formación de un bencimidazol. Esto se corroboró 
mediante un experimento procurando mantener las condiciones en las que se montó el sistema de 
cristalización, y se hizo un seguimiento por resonancia magnética nuclear. En un tubo de resonancia se 
colocaron equivalentes iguales de o-fenilendiamina y o-vainillina y se disolvieron en metanol deuterado. 
Posteriormente el tubo de resonancia se colocó en un baño de aceite a 60ºC. Después de calentar 24 horas 
se volvió a registrar el espectro de RMN 1H. Este tubo se dejó en reposo durante una semana más y 
nuevamente se volvió a registrar el espectro de proton. (anexo 8.3) 

Por otro lado, para poder comparar los espectros obtenidos con la base de Schiff asimétrica, se sintetizó este 
compuesto de la siguiente manera. En un matraz Erlenmeyer de 50 mL se disolvió 1 mmol de o-vainillina 
(0.1521 g) en 5 mL metanol dando lugar a una disolución amarillo claro. Posteriormente, se añadió poco a 
poco una disolución de o-fenilendiamina (1 mmol, 0.1081 g en 10 mL de metanol). Los reactivos se agitaron 
a temperatura ambiente durante 18 horas. Al finalizar este tiempo se obtuvo un compuesto cristalino que 
corresponde a la base de Schiff asimétrica (anexo 8.4) 
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Desde el momento en que se mezcla la o-fenilendiamina con la o-vainillina se observan cambios, ya que la 
mezcla de reacción cambia de color amarillo-café a naranja claro. Al comprar los espectros de RMN 1H se 
observó que después de calentar el tubo por 24 horas se obtiene un espectro en el que se observan señales 
que corresponden a la base de Schiff asimétrica. Además, después de dejar el tubo en reposo por una 
semana se comienzan a apreciar señales de baja intensidad que coinciden con señales presentes en el 
espectro del bencimidazol.  

Con esta información obtenida de los espectros de resonancia y la información disponible en la literatura, se 
propone que en el sistema de cristalización para el compuesto (10) NdH2L2 se pudo llevar a cabo la hidrólisis 
parcial o completa del ligante H2L2 para dar lugar a la formación de una base de Schiff asimétrica seguida 
de la formación de un bencimidazol. Después de esta reacción se formó el compuesto de coordinación con 
el bencimidazol y el ion neodimio que cristalizó. 

Una vez dicho lo anterior, se analizó la estructura del cristal del compuesto de coordinación obtenido.  Este 
cristal pertenece al grupo espacial P-1 del sistema cristalino triclínico con dos moléculas por celda unitaria. 
La esfera de coordinación del ion neodimio(III) se forma exclusivamente de átomos de oxígeno. Los grupos 
–OH y –OMe presentes en las dos moléculas de bencimidazol se coordinan al centro metálico, así como tres 
grupos nitrato que se encuentran coordinados de manera bidentada, dando como resultado un número de 
coordinación 10. 

En esta estructura cristalina, se identificaron interacciones intra e intermoleculares. De acuerdo a los 
parámetros geométricos de un puente de hidrógeno, esta interacción se puede clasificar como un interacción 
de fuerza débil, media o fuerte. Los parámetros a tomar en cuenta son la distancia entre donador y aceptor 
(D), la distancia entre el átomo de hidrógeno y el aceptor (d), y el ángulo formado entre el donador, el 
hidrógeno y el átomo aceptor. En la tabla 5.6.2 se encuentran los intervalos de valores que presentan estos 
parámetros para hacer la clasificación de la interacción.  

Tabla 5.6.2. Parámetros geométricos de interacciones por puente de hidrógeno [51] 

Parámetro Fuerte Media Débil 

Distancia D(X…A) (Å) 2.2 – 2.5  2.5 – 3.2  3.0 – 4.0 

Distancia d(H…A) (Å)   1.2 – 1.5  1.5 – 2.2  2.0 – 3.0 

Ángulo (X–H…A) (º) 175 – 180  130 – 180  90 – 180  
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Esta estructura presenta dos interacciones intramoleculares entre el nitrógeno del anillo imidazólico y el grupo 
hidroxilo de cada molécula de bencimidazol. La primera interacción tiene como parámetros geométricos 
D=2.583 Å, d=1.986 Å y un ángulo de 125.55º. La segunda interacción presenta D=2.575 Å, d=1.991 Å y un 
ángulo 124.28º. De acuerdo a estos valores ambas interacciones se clasifican como fuerza media.  

 

Figura 5.6.7. Interacciones intramoleculares en estructura del compuesto (10) NdH2L2 

 

Adicionalmente, se presentan dos puentes de hidrógeno débiles entre los oxígenos de un ion nitrato y los 
protones del anillo aromático de un ligante bencimidazol de una molécula vecina. Los parámetros 
geométricos de estas interacciones son D=3.367 Å, d=2.589 Å y un ángulo de 141.52º para la primera 
interacción, y D=3.229 Å, d=2.545 Å y un ángulo de 130.74º para la segunda. Además, el protón del grupo –
NH en el anillo imidazólico interacciona con un oxígeno de otro ion nitrato coordinado al neodimio. Esta 
interacción tiene como parámetros geométricos D=3.102 Å, d=2.361 Å y un ángulo de 144.55º, lo que se 
clasifica como una interacción de fuerza débil.  
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Figura 5.6.8. Interacciones intermoleculares en estructura del compuesto (10) NdH2L2 

 

Por otro lado, los anillos del segundo ligante bencimidazólico presentan interacciones p con los anillos del 

bencimidazol de una molécula adyacente, donde la distancia entre los centroides de estos anillos es igual a 
3.533 Å. Además, se encontró otro enlace de hidrógeno entre el protón del grupo –NH de una molécula de 
bencimidazol y el nitrógeno de una molécula de acetonitrilo presente en la estructura. Los parámetros de 
esta interacción son D=3.083 Å, d=2.481 Å y un ángulo de 127.72º, por lo que se considera como una 
interacción de fuerza débil.  

 

Figura 5.6.9. Interacciones intermoleculares en estructura del compuesto (10) NdH2L2 a) interacción pi, b) puente de 
hidrógeno con molécula de acetonitrilo 
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El arreglo cristalino que adopta este compuesto se debe a las interacciones intra e intermoleculares 
previamente descritas. En él, los ligantes bencimidazólicos forman láminas entre las cuales se ubican las 
moléculas de acetonitrilo y los grupos nitrato coordinados al neodimio.  

 

 

Figura 5.6.8. Arreglo cristalino del compuesto (10) NdH2L2 visto a lo largo de eje b 
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5.7  Espectroscopia de absorción 

A continuación, se obtuvieron los espectros electrónicos de absorción en estado sólido de los compuestos 
obtenidos como polvo. En primer lugar, se registraron los espectros en un intervalo de 250-800 nm a 
temperatura ambiente para observar las transiciones características de los ligantes empleados. Para estos 
experimentos, se prepararon pastillas con el correspondiente compuesto y KBr en una proporción 10:90. En 
general, todos los espectros de los compuestos de coordinación con y sin Zn2+ son similares.  

Figura 5.7.1. Espectros de absorción de compuestos de coordinación con Nd3+ con los ligantes 1 y 2 en estado 
sólido a temperatura ambiente 

 

Por otra parte, con el fin de observar las transiciones electrónicas características de cada ion lantánido, se 
obtuvieron los espectros de absorción en la región NIR. En este caso, sólo para los compuestos con los iones 
Nd3+ e Yb3+ fue posible asignar transiciones f-f. Para obtener estos resultados se prepararon pastillas de los 
compuestos de coordinación con KBr en una proporción 90:10, de modo que la concentración del compuesto 
de coordinación aumentara para que fuera posible observar estas transiciones, ya que son de baja 
intensidad. En la figura 5.7.2 se muestran los espectros de absorción de los compuestos de coordinación 
con Nd3+ a temperatura ambiente. Para estos compuestos fue posible asignar cuatro transiciones f-f. 
4F9/2¬4I9/2 en 677 nm, 4F7/2 + 4S3/2¬4I9/2 en 736 nm, 4F7/2 + 4H9/2¬4I9/2 en 795 nm y 4F3/2¬4I9/2 en 870 nm. 

Dentro de estas transiciones, la transición 4F3/2¬4I9/2 no se encuentra muy bien definida porque se encuentra 

en la región donde termina el intervalo espectral del detector, por lo que la eficiencia no es muy buena.  
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Figura 5.7.2. Espectros de absorción de compuestos de coordinación con Nd3+ en estado sólido a 300 K 

Para estos mismos compuestos se obtuvieron los espectros de absorción a 4 K, empleando las mismas 
pastillas que se midieron a temperatura ambiente. En este caso, al disminuir la temperatura se observó que 
las transiciones se desdoblan y se ven mejor definidas. Además, las denominadas “hot bands” no se 
observan en los espectros. Como se aprecia en la Figura 5.7.3 b), las transiciones después de 750 nm no 
se observan a baja temperatura. Esto se atribuye al efecto Stark[21], ya que al trabajar a esta temperatura 
solo el nivel de menor energía en el estado basal se encuentra poblado. Cuando se trabaja a temperatura 
ambiente todos los subniveles o microestados de Stark del estado basal se encuentran poblados. En 
consecuencia, la señal que se observa en el espectro de absorción es ancha. 

 

Figura 5.7.3. a) Comparación de espectros de absorción del compuesto NdH2L1 a 300 y 4 K, b) comparación de la 
transición 4F7/2 + 4S3/2¬4I9/2 a 300 y 4 K 
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Del mismo modo, se obtuvieron los espectros de absorción de los compuestos con Yb3+ en estado sólido a 
temperatura ambiente. Al igual que para los compuestos de neodimio, fue necesario hacer tabletas de los 
compuestos de coordinación con KBr. Nuevamente las tabletas se prepararon en relación 90:10, 90% del 

complejo y 10% de KBr. En este caso se logró asignar la transición 2F5/2¬2F7/2 en 977 nm, la cual es una 

transición característica de este ion.  

 

Figura 5.7.4. Espectros de absorción de compuestos de coordinación con Yb3+ en estado sólido a 300 K 
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5.8  Espectroscopia de emisión  

Se obtuvieron los espectros de emisión de los ligantes y los compuestos de coordinación sintetizados. Las 
bases de Schiff que se emplearon como ligantes en este trabajo, son compuestos orgánicos que presentan 
propiedades luminiscentes debido a que son sistemas aromáticos conjugados. Para los ligantes 1 y 2 se 
obtuvieron los espectros de emisión en estado sólido a temperatura ambiente. Estas mediciones se llevaron 
a cabo en un fluorímetro FluoroMax4 (Horiba Scientific) con una lámpara de xenón como fuente de excitación. 
En ambos casos, se empleó una longitud de onda de excitación de 450 nm. Como se muestra en la Figura 
5.8.1, el ligante 1 presentó un máximo de emisión en 610 nm, mientras que en el ligante 2 se encontró el 
máximo de emisión en 605 nm. Para estos ligantes, se ha hecho un estudio teórico previo y se encontró que 

estos máximos corresponden a la transición T1®S0. [41]  

 

Figura 5.8.1. Espectros de emisión en estado sólido del a) ligante 1 H2L1 y b) ligante 2 H2L2 con lexc = 450 nm 

	  

Por otra parte, los compuestos de coordinación de zinc también presentaron propiedades luminiscentes. 
Empleando las mismas condiciones de medición que para los ligantes, el compuesto (15) ZnL1 presentó un 
máximo de emisión en 600 nm y el compuesto (16) ZnL2 un máximo en 596 nm. En ambos casos el máximo 
de emisión cambió respecto al observado en los ligantes ya que al introducir el zinc los estados excitados de 
las bases de Schiff cambian.  
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Figura 5.8.2. Espectros de emisión en estado sólido del a) ZnL1 y b) ZnL2 con lexc = 450 nm 

	  

A continuación, para todos los compuestos con iones lantánido se obtuvieron los espectros de emisión en 
estado sólido. Para estas mediciones se empleó un laser azul de 1 W de potencia con una longitud de onda 
de 445 nm como fuente de excitación. De estos resultados se obtuvo que solo los compuestos con neodimio 
e iterbio presentaron propiedades luminiscentes, características de los iones lantánidos.  

 

Figura 5.8.2. Espectros de emisión de compuestos de coordinación con Nd3+ en estado sólido con a) ligante 1 H2L1 y 
b) ligante 2 H2L2, lexc = 445 nm 
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El ion neodimio, presenta emisión en tres diretentes regiones espectrales en el NIR. La primera entre 870 y 

920 nm correpondiente a 4F3/2®4I9/2, la sengunda entre 1060 y 1090 nm correpondiente a 4F3/2®4I11/2, y 

finalmente la tercera transición entre 1320 y 1390 nm correpondiente a 4F3/2®4I13/2. La Figura 5.8.2 muestra 

los espectros de emisión de los compuestos con Nd3+ a 300 y 77 K. Para todos los compuestos se logró 

asignar la transición 4F3/2®4I9/2. Las transiciones 4F3/2®4I11/2 y 4F3/2®4I13/2 típicas de este ion en la región 

NIR no se pudieron asignar por limitaciones del detector.  

En general, se observó un fenómeno similar a lo observado en los espectros de absorción. Al disminuir la 
temperatura los espectros obtenidos están mejor definidos y las transiciones anchas ubicadas a mayor 
energía exhiben una intensidad mucho menor debido a que representan las transiciones de los subniveles 
térmicamente poblados en el estado excitado del neodimio.  

En los espectros con iterbio fue posible asignar la transición 2F5/2®2F7/2 en 977 nm tanto a temperatura 

ambiente como a 77 K (Figura 5.8.3). Al igual que en los espectros de neodimio, las transiciones a mayor 
energía a temperatura ambiente no están presentes en los espectros a baja temperatura.  

 

Figura 5.8.3. Espectros de emisión de compuestos de coordinación con Yb3+ en estado sólido con a) ligante 1 H2L1 y 
b) ligante 2 H2L2, lexc = 445 nm 

 

Por otro lado, en los espectros de emisión para los compuestos de coordinación con este ion a baja 
temperatura se espera observar 4 líneas finas debido a las transiciones desde el subnivel de Stark de menor 
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energía del estado excitado a los cuatro multipletes del estado basal. Sin embargo, a pesar de que la 
temperatura de trabajo se disminuyó, es necesario disminuirla más para poder observar solo estas cuatro 
transiciones. Además, algunas transiciones más débiles también pueden ser de origen vibrónico, ya que se 
sabe que para el Yb3+ se producen fuertes combinaciones electrón-fonón de transiciones tanto electrónicas 
como vibrónicas. 

Para explicar el efecto Stark observado en los espectros electrónicos obtenidos, me basaré en la figura 5.8.4. 
Como se mencionó previamente, al disminuir la temperatura solo los microestados de menor energía se 
encuentran poblados. Por lo tanto, en el espectro de absorción se observan las transiciones a partir del 
primer subnivel del estado basal 2F7/2 a los subniveles del estado exitado 2F5/2 (transiciones en color amarillo).  

Se observa que las transiciones que se lleven a cabo a partir de los subniveles 2, 3 y 4 serán de menor 
energía que aquellas que son a partir del subnivel 1, ya que la diferencia de energía entre el primer subnivel 
del estado basal 2F7/2 y los subniveles del estado excitado 2F5/2 es mayor. Por lo tanto, en el espectro de 
absorción a temperatuta ambiente las hot bands se encuentran a menor energía (mayor longitud de onda) 
que las transiciones presentes a baja temperatura.  

Por otro lado, en los espectros de emisión, las transiciones que se observan al disminuir la temperatura son 
a partir del primer subnivel del estado exitado 2F5/2 hacia los cuatro microestados del estado basal 2F7/2 
(transiciones en color naranja). 

 Esto quiere decir que las transiciones electrónicas se llevan a cabo de los subniveles 2 y 3 del estado 
excitado hacia el estado basal y serán de mayor energía que las transiciones a partir del subnivel 1, debido 
a que la diferencia de energía entre este subnivel y el estado basal es menor. Por esta razón, en los espectros 
de emisión las hot bands se encuentran a mayor energía (menor longitud de onda) respecto a las transiciones 
que sólo se observan al disminuir la temperatura.  
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Figura 5.8.4. Subniveles de Stark para el ion Yb3+ y transiciones electrónicas observadas a baja temperatura 

	  

Los compuestos con Pr3+, Sm3+, Er3+ y Tm3+ no presentaron la luminiscencia característica de estos iones, 
por lo que no fue posible asignar dichas transiciones. Debido a esto se propone que no hay una transferencia 
de energía óptima de los cromóforos empleados hacia los iones lantánido. Una posible explicación para esto 
es que probablemente el estado triplete de los ligantes se encuentre a menor energía que estado excitado 
emisivo de estos iones, o que no tenga la diferencia energética adecuada para que se lleve a cabo dicha 
transferencia. Por lo tanto, no se lleva a cabo la transferencia de energía y los compuestos no son 
luminiscentes. La baja energía del estado triplete de los ligantes empleados los hace más adecuados para 
excitar iones lantánidos como Nd3+ o Yb3+, cuyos estados excitados emisivos se encuentran a menor energía 
en comparación con los otros iones (ver Figura 1.3.2). Además, podrían estar presentes mecanismos de 
apagamiento de la luminiscencia como el mecanismo multifonon, es decir, el proceso por el cual la energía 
electrónica de excitación se pierde por energía vibracional del entorno próximo al centro lantánido. [24] 
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5.9  Propuesta estructural  

Con base en todos los resultados discutidos, se proponen las siguientes estructuras para los compuestos de 
coordinación. En todos los casos, el ligante correspondiente se coordina al centro lantánido en relación 1:1 
por la cavidad O2O2. Además, los iones nitrato se encuentran dentro de la esfera de coordinación de los 
iones lantánido, con lo que se propone un número de coordinación 10 para estos centros metálicos.  

 

Figura 5.9.1. Propuesta estructural para compuestos de coordinación de iones lantánidos con a) ligante 1 y b) ligante 
2 

En los compuestos de coordinación con Zn2+, se propone que este ion se coordina en la cavidad interna N2O2 
y que los ligantes se desprotonan. Para completar la esfera de coordinación del zinc, una molécula de agua 
se encuentra coordinada, por lo que se propone un número de coordinación de 5.  

 

Figura 5.9.2. Propuesta estructural para compuestos híbridos con a) ligante 1 y b) ligante 2 
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Capítulo 6. Conclusiones 

   Se sintetizaron 28 compuestos: dos ligantes, doce compuestos de coordinación con iones lantánido, dos 
compuestos de coordinación con Zn2+ y doce compuestos de coordinación híbridos de iones Ln3+ y Zn2+. 
Se propuso un número de coordinación 10 para los iones lantánidos, mientras que para el ion Zn2+ se 
propuso un número de coordinación 5.  

   En los espectros de infrarrojo se observó un desplazamiento de las vibraciones características de los 
ligantes, lo que indicó la coordinación de los metales. Al analizar las vibraciones correspondientes a los 
grupos nitrato, se determinó que se encuentran coordinados al centro lantánido de manera bidentada. 
La ausencia de la vibración correspondiente al grupo nitrato iónico junto con las pruebas de 
conductividad, descarta la posibilidad de tener un nitrato como contraion. En el caso de los espectros de 
infrarrojo lejano de los compuestos con zinc, se identificaron las vibraciones respectivas a los enlaces 
Zn-N y Zn-O, con lo que se propone que el zinc se coordina en la cavidad N2O2 de los ligantes.  

   Con los resultados obtenidos del análisis térmico, se comprobó la presencia de moléculas de agua o 
etanol fuera de la esfera de coordinación en el caso de los compuestos en los que se observa una pérdida 
de masa junto con el correspondiente efecto endotérmico alrededor de la temperatura de ebullición de 
cada disolvente. Para los compuestos en los que se propone la presencia de agua dentro de la esfera 
de coordinación se observó que la temperatura a la que se efectúa la pérdida de masa es superior a la 
temperatura de ebullición.  

   La técnica de resonancia magnética nuclear de 1H y 13C contribuyó a la caracterización estructural de 
los ligantes. Además, la ausencia de las señales correspondientes a los protones 23 y 25 en los espectros 
de RMN 1H para los compuestos con zinc, es indicativa de una desprotonación de los grupos hidroxilo 
de las bases de Schiff después de que el zinc se coordina en la cavidad N2O2 de los ligantes. 

   Las condiciones en el medio de cristalización para el compuesto (10) NdH2L1 favorecieron la hidrólisis 
de la base de Schiff seguida de la reacción de los fragmentos obtenidos para obtener un bencimidazol, 
el cual se coordinó al ion Nd3+ y dio lugar al cristal obtenido. Tanto la hidrólisis parcial como la hidrólisis 
completa del ligante dan lugar a una base de Schiff asimétrica que contiene un grupo amino y un grupo 
imino previa a la formación del bencimidazol.  
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   En los espectros de absorción de los ligantes (1) H2L1 y (2) H2L2 se observaron transiciones electrónicas 
π–π* y n–π* en la región UV-Vis, las cuales de desplazaron a menor energía al coordinarse a los centros 
metálicos.  

   Se asignaron transiciones electrónicas características de los iones lantánido Nd3+ e Yb3+ en la región 
NIR en los espectros de absorción y emisión de los compuestos de coordinación mononucleares e 
híbridos, por lo que se propone que para estos iones hubo una transferencia de energía por parte del 
ligante (para los compuestos con iones lantánidos) y del compusto de coordinación con zinc (compuestos 
híbridos). 

   Los espectros electrónicos obtenidos a temperatura ambiente son anchos comparados con los espectros 
a baja temperatura debido a la contribución de transiciones conocidas como hot bands. La disminución 
de la temperatura permitió observar el desdoblamiento de las transiciones electrónicas de los iones Nd3+ 
e Yb3+ en los espectros de absorción y emisión, por la disminución de vibraciones. Además, se logró 
identificar el efecto Stark, ya que al disminuir la temperatura sólo se promueven las transiciones 
electrónicas a partir del nivel de menor energía.  

   Los iones Pr3+, Sm3+, Er3+ y Tm3+ no presentaron propiedades luminiscentes. Se propuso que no hay 
una transferencia de energía óptima de los ligantes hacia estos iones o bien, podrían estar presentes 
mecanismos de apagamiento de la luminiscencia.  

   Con base en las propiedades de los compuestos luminiscentes en la región NIR y las aplicaciones 
encontradas en estudios previos, se porpone hacer un estudio de la actividad biológica de los 
compuestos sintetizados como perspectivas del proyecto. Además, se pueden buscar modificaciones en 
el ligante que permitan mejorar las propiedades luminiscentes de los iones empleados que no 
presentaron propiedades luminiscentes y analizar la posibilidad de encontrar una aplicación biológica en 
investigaciones futuras. 
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Capítulo 8. Anexos 

8.1  Lista de los compuestos sintetizados 

(1) H2L1 (2) H2L2 (3) PrH2L1 

  
 

(4) NdH2L1 (5) SmH2L1 (6) ErH2L1 

   
(7) TmH2L1 (8) YbH2L1 (9) PrH2L2 

   
 (10) NdH2L2  (11) SmH2L2  (12) ErH2L2 

   

N N

OH HO

OH HO

N N

OH HO

OMe MeO
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 (13) TmH2L2  (14) YbH2L2  (15) ZnL1 

   

 (16) ZnL2  (17) PrZnL1  (18) NdZnL1 

 
  

 (19) SmZnL1  (20) ErZnL1  (21) TmZnL1 

   
 (22) YbZnL1  (23) PrZnL2  (24) NdZnL2 
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 (25) SmZnL2  (26) ErZnL2  (27) TmZnL2 

   
(28) YbZnL2   
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8.2  Espectros bidimensionales de RMN 

 
Figura 8.2.1. Espectro de RMN 1H-COSY del ligante 2 H2L2 (400 MHz, DMSO-d6) 
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Figura 8.2.2. Espectro de RMN 1H-13C HSQC del ligante 2 H2L2 (400 MHz, DMSO-d6) 

	  

Figura 8.2.3. Espectro de RMN 1H-13C HMBC del ligante 2 H2L2 (400 MHz, DMSO-d6) 
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8.3  Espectros de RMN para experimento de bencimidazol 

 

Figura 8.3.1. Comparación de espectros de RMN 1H  
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8.4  Estructura cristalina de base de Schiff asimétrica 

A partir de la síntesis de la base de Schiff asimétrica para el experimento anterior, se obtuvieron cristales 
adecuados para su análisis por difracción de rayos X de monocristal. Este cristal pertenece al grupo espacial 
C 2/c  del sistema cristalino monoclínico con ocho moléculas por celda unitaria. El arreglo cristalino que se 
presenta se ouede describir como laminar.  

 

Figura 8.4.1. Estructura cristalina de base de Schiff asimétrica a) diagrama ORTEP a 50% de probabilidad y b) vista 
de celda unitaria desde el plano ac 

 

Tabla 8.4.1. Datos cristalográficos  
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial C 2/c 

Parámetros de celda 
a = 19.2528(1) Å 
b = 6.9118(6) Å 
c = 18.0145(1) Å 

a = 90º 
b = 91.196(7)º 
g = 90º 

Z 8 
R(%) 5.63 
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Figura 8.4.2. Arreglo cristalino de base de Schiff asimétrica 

	  

En esta estructura se identificaron interacciones intra e intermoleculares. La interacción intramolecular 
corresponde a un puente de hidrógeno entre el grupo –OH y el nitrógeno que forma parte de la imina. Esta 
interacción presenta los parámetros geométricos D=2.601 Å, d=1.870 Å y un ángulo de 147.87º, por lo que 
se puede clasificar como una interacción de fuerza media.  

	  

Figura 8.4.3. Interacciones intramoleculares en estructura de base de Schiff asimétrica 

	  

Adicionalmente, se presentan tres puentes de hidrógeno intermoleculares. El primero se forma de la 
interacción del oxígeno del grupo –OH con un grupo –CH de un anillo aromático adyacente. Los parámetros 
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geométricos de esta interacción son D=3.262 Å, d=2.590 Å y un ángulo de 128.05º, por lo que se clasifica 
como una interacción débil. El segundo puente de hidrógeno se forma con el oxígeno del grupo –OMe y un 
grupo –CH del anillo aromático junto. Esta interacción también es de fuerza débil ya que presenta los 
parámetros D=3.630 Å, d=2.697 Å y un ángulo de 167.13º.  

 

Figura 8.4.4. Interacciones intermoleculares en estructura de base de Schiff asimétrica 

Finalmente, el tercer puente de hidrógeno se forma por la interacción del oxígeno del grupo –OMe y el grupo 
–NH2 de dos moléculas vecinas. Los parámetros geométricos para esta interacción son D=3.083 Å, d=2.253 
Å y un ángulo de 161.18º, por lo que a diferencia de las interacciones anteriores se clasifica como una 
interacción de fuerza media. 

	  

	   Figura 8.4.5. Interacciones intermoleculares en estructura de base de Schiff asimétrica 
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