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Resumen

Las propiedades de compuestos de coordinacidn con iones lantanidos 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 disefio de dispositivos de luz, dispositivos de seguridad, sensores y en
materiales con aplicaciones bioldgicas, entre otras. [l En particular, los iones lantanidos que emiten en la
region del infrarrojo cercano se emplean en el desarrollo de fibras oOpticas, laseres y amplificadores para
telecomunicaciones. Ademas, recientemente se han encontrado aplicaciones en diagnostico médico y
tecnologia de imagen. 2! Las propiedades dpticas de estos iones se asocian con las transiciones electronicas
que involucran a los orbitales 4f. Sin embargo, la excitacion directa de estos iones es dificil a través de estas
transiciones. Para superar este problema, se recurre a la fotosensibilizacion de los iones mediante la

excitacion de un cromoforo. Bl

En vista de las amplias propiedades fotofisicas de los compuestos de coordinacion con iones lantanidos, en
el presente trabajo se sintetizaron y estudiaron las propiedades 6pticas de compuestos de coordinacion con
iones lantanidos (Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eré*, Tm3* e Yb®) utilizando ligantes tipo base de Schiff. Asimismo, se
estudiaron las propiedades luminiscentes de compuestos de coordinacion hibridos con los iones lantanidos
antes mencionados y el ion Zn2*. Para la caracterizacion de los compuestos se emplearon las técnicas de
andlisis elemental, analisis térmico, espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear, espectroscopia

electrénica de absorcion y de emision a temperatura ambiente y a baja temperatura.

De acuerdo a la caracterizacion estructural de los compuestos, se propone que los ligantes se coordinan por
los atomos donadores de oxigeno presentes en la molécula y que los iones lantanidos presentan un numero
de coordinacién de 10. De todos los compuestos sintetizados, aquellos que contienen Nd3* e Yb3*
presentaron propiedades luminiscentes en la region del infrarrojo cercano. Tanto en los espectros de
absorcién como en los espectros de emision, se lograron asignar las transiciones 4F3p—*lop y 2Fso—2F7)
para los iones Nd3* e Yb3* respectivamente. Asimismo, a baja temperatura se observé el desdoblamiento de
estas transciones debido al efecto Stark, mientras que las denominadas “hot bands” no se lograron apreciar

a esta temperatura.

Ademas, como se menciond previamente, en estudios recientes se ha demostrado que los compuestos de
coordinacion de iones lantanidos con bases de Schiff tienen variedad de aplicaciones en campos bioldgicos,
clinicos y analiticos. Sin embargo, la comprension del papel biolégico que desempefian los iones

lantanidos(l1l) se encuentra en una etapa inicial. El uso de compuestos con lantanidos como farmacos forman



parte de una nueva generacion en el tratamiento de enfermedades neoplasicas, por lo que es importante
hacer investigacion adicional sobre sus potenciales aplicaciones. Como perspectivas a este trabajo se puede
proponer el estudio la actividad biolégica de los compuestos de coordinacion 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 aplicacion bioldgica en investigaciones futuras.



Capitulo 1. Introduccién y marco teérico
1.1 Luminiscencia

La luminiscencia es un fendmeno que es de gran importancia para la sociedad moderna. En la actualidad,
las personas dependemos en gran medida de dispositivos electronicos basados en fésforos emisores de
luminiscencia. Después del surgimiento de ldmparas incandescentes, las fuentes de luz artificial han
contribuido enormemente a los cambios en nuestro estilo de vida. El desarrollo de materiales luminiscentes
inorganicos y organicos han generado diversas aplicaciones, como pantallas, laseres, luces y sistemas de

comunicacion dptica. 1461

La radiacion electromagnética emitida por un material luminiscente generalmente esta 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 energia. La
catodoluminiscencia es estimulada por un haz de electrones, la electroluminiscencia por un voltaje eléctrico,
la triboluminiscencia por energia mecanica, la quimioluminiscencia por la energia de una reaccion quimica,
y asi sucesivamente. 78 No obstante, en este trabajo nos enfocaremos en la fotoluminiscencia, la cual es la

luminiscencia estimulada por radiacion electromagnética.

La luminiscencia es la emision de luz de una sustancia a partir de un estado electronicamente excitado. Este
fenoméno esta formalmente dividido en dos categorias, fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de la
naturaleza del estado excitado. 1! Segun sea el caso, la relajacion del electron puede ser rapida o lenta,
considerando que la transicion sea permitida o prohibida respectivamente, y los tiempos de vida varian. En
la Figura 1.1.1 se muestra el diagrama de Jablonski para esquematizar estos procesos.

Cuando una molécula absorbe radiacion electromagnética que tiene suficiente energia para causar una
transicion electronica, también tienen lugar transiciones vibracionales y rotacionales. En el diagrama, el
primer paso que ocurre es la absorcion de luz que promueve a la molécula del estado electrdnico basal (So)
a un nivel excitado (S1). Generalmente, el primer proceso que sigue a este paso es la relajacion vibracional
al nivel vibracional de menor energia del estado excitado. Esta transicion (R en el diagrama) es no radiativa
por lo que la energia transferida no conlleva la emisidn de un foton, si no que se convierte en calor que se
propaga a traves del medio. Estando en el nivel S1 pueden ocurrir diferentes procesos. Uno de ellos es la
transicion al nivel vibracional de mayor energia de So con la misma energia de S1. A este proceso se le

conoce como conversion interna (Cl). Desde el estado excitado, la molécula se puede relajar regresando al



estado vibracional basal y transferir esta energia a moléculas vecinas mediante colisiones (R2 en el

diagrama).
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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 relajacion vibracional (Rs) la molécula se encuentra en el nivel vibracional
de menor energia T1. A partir de este estado, la molécula puede someterse a un segundo entrecruzamiento
y pasar a S, seguido de una relajacion vibracional (R4), 0 bien, relajarse de S1 o T1 al estado basal emitiendo
un fotén. La transicion radiativa S1—So se conoce como fluorescencia, mientras que la transicion T+—Sp se
conoce como fosforescencia. El tiempo de vida (t) de la fosforescencia es mayor dado que este proceso

involucra un cambio de espin, el cual no es permitido de acuerdo a las reglas de seleccién. [10. 1]

Adicionalmente, se sabe que cuando una molécula emite fosforescencia se puede llegar a observar una

segunda banda de emisidn de vida larga en el espectro y que puede coincidir con la banda de fluorescencia.



A esta segunda se le conoce como fluorescencia tardia, 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.!'!!

Los materiales luminiscentes organicos generalmente son compuestos aromaticos con sistemas extendidos
de electrones w. Las propiedades de estos compuestos se pueden controlar mediante la expansion o
reduccion de los sistemas de conjugacion 7 y con la modificacion 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 fabricacién de dispositivos 6pticos, pantallas, luces, entre otros. [12]
Por otra parte, en la literatura se encuentran multiples informes de compuestos de coordinaciéon que poseen
propiedades fisicas y quimicas atractivas gracias a la gran variedad de estructuras que se han logrado
caracterizar. Dentro de estos sistémas inorganicos, los compuestos con iones lantanidos han sido de gran

interés por las propiedades luminiscentes que poseen. [13]

1.2 Aspectos generales de los lantanidos

Los lantanidos (Ln) son una serie de 15 elementos desde el lantano (Z=57) al lutecio (Z=71). Al afiadir el
escandio y el itrio, a esta serie se le conoce como tierras raras.!'!l Ademas, a estos elementos también se
les conoce como elementos 4f debido a que sus electrones tienen ocupacion parcial de esta capa.'® Los
lantanidos presentan caracteristicas en su quimica que los diferencian de los metales del bloque d. Entre las

caracteristicas que se han observado para esta serie se encuentran: ['6]

“ Presentan un amplio intervalo de niimeros de coordinacion (NC). Generalmente entre 6 y 12, aunque
se conocen ejemplos con NC menores.

“ El estado de oxidacion mas comdn que presentan es 3+.

2 La geometria de los compuestos de coordinacion, esta determinada por factores estéricos del ligante
y no por efectos de campo cristalino.

““ Los orbitales 4f en los iones lantanido(lll) (Ln3*), no participan directamente en el enlace, ya que se
encuentran protegidos por los orbitales 5s2 y 5pS.

2 El desdoblamiento de campo cristalino es pequefio y los espectros electronicos presentan

transiciones finas en comparacion con los metales del bloque d.



Una de las caracteristicas que presentan estos iones es la disminucion progresiva de sus radios atdmicos e
i6nicos al incrementar el numero atomico. A pesar de que esta es una tendencia que se observa a lo largo
de los periodos en la tabla periddica, en este bloque la disminucidn es mas significativa. A este fendmeno
se le conoce como contraccién lantanida. Dado que la distribucién 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 coordinacion de estos iones se forman enlaces predominantemente electrostaticos y que se
presenta una perturbacion minima del campo ligante a los orbitales 4f. 6] Sin embargo, el campo ligante

puede afectar los espectros electronicos de los iones Ln3* como se explicara posteriormente.

Los compuestos de coordinacidn con iones lantanidos son de gran interés debido a sus versatiles
propiedades fotofisicas provenientes de las transiciones 4f-4f caracteristicas. Estos compuestos,
generalmente poseen tiempos de vida de luminiscencia largos y transiciones finas en los espectros
electronicos de absorcifion y emision. ['7] La longitud de onda de emision de estos compuestos varia

dependiendo del ion Ln3* desde el espectro visible (Vis) al infrarrojo cercano (NIR).

1.3 Estructura electronica de los iones lantanidos

El efecto de las interacciones electron-electron, acoplamientos espin-orbita y efectos de campo ligante son
diferentes para iones del bloque 3d y para iones 4f. Para los iones lantanidos, el efecto de campo ligante
siempre es menor comparado con el acoplamiento espin-6rbita, mientras que el acoplamiento espin-6rbita
es un efecto débil para la mayoria de los iones 3d. La configuracidn electronica para los iones lantanidos en
su estado de oxidacion mas comun 3+ es [Xe]4f! en la que los orbitales 4f se llenan desde el La3* (4f0)
hasta el Lu3* (4f14). 18] Esta configuracion electrénica da lugar a términos 25*1L, los cuales se dividen por el
acoplamiento espin-oOrbita que proporcionan los multipletes J. La energia de los multipletes correspondientes

se puede calcular de la siguiente manera: [9
Ezs+1L,=§[/(]+1)—L(L+1)—5(5+1)] (1)

donde J se define por la regla de suma de momento angular [L — S| <] <[L+ S|yA=+{/25.{es
la constante de acoplamiento espin-6rbita que varia de 600 a 3000 cm' a lo largo de la serie lantanida, con
los valores més altos correspondienres a los iones lantanidos mas 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 espin-rbita A implica que en el estadobasal j = L —Sparan <7y] =L +



S paran > 7.0 En la Figura 1.3.1 se muestra una descripcion de los niveles de energia de los lantanidos
considerando interaccion electron-electron, acoplamiento espin-orbita, y efectos de campo ligante. Como se
observa en el diagrama, la separacién de energia para la interaccion electron-electrén es del orden de 104

cm, para el acoplamiento espin-6rbita es del orden de 103-104 cm! y para efectos de campo ligante es de
102 cm,

4f-15d"

104 cm-1

41 2st1L,

2s+1) — 703 cm’’?
f——— 4

Interaccion , 4
electron-electron —70° cm

Acoplamiento

espin-orbita .
Interaccion

campo ligante

Figura 1.3.1. Estructura electrénica de iones lantanido

Cuando un ion Ln3* se inserta en un entorno quimico, la simetria esférica de su estructura electronica se
destruye y la degeneracion restante (2] + 1) de sus niveles espectroscopicos se eleva parcialmente,
dependiendo de la simetria exacta del ion metalico. En vista del caracter interno de las funciones de onda 4f,
su mezcla con los orbitales de los alrededores sigue siendo pequefia y por lo tanto también la division 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 electrostatico que, a su vez, interactua con el movimiento de los electrones 4f, generando
una division de los niveles espectroscdpicos en el campo ligante. [0 Este efecto también es comunmente
conocido como efecto Stark.



En el caso de las transciones Opticas de los iones lantanidos, el arreglo de los niveles de energia y
consecuentemente la forma de las lineas espectrales se dominan por el desdoblamiento de Stark. EI numero
de niveles de Stark para cada nivel de energia depende del numero cuantico de momento angular total /,
del nivel de energia y del nimero de electrones del correspondiente ion. Cada nivel de energia i se divide

en nimero Maximo s; .4, de niveles de Stark, considerando el teorema de Kramer: 1]

2] +1 para un numero impar de electrones
Lmax - para un namero par de lectrones

Como se describi6 anteriormente, la influencia del campo del ligante es tipicamente un orden de magnitud
menor que el efecto que surge del acoplamiento espin-orbita. Por lo tanto, la divisién de energia de los
multipletes 25+ L, de cada ion lantanido en diferentes entornos no deberia cambiar mucho, de modo que uno
pueda calcular o determinar esta division espectroscopicamente. Dieke ha tabulado estas divisiones de
energia de todos los multipletes de lantanidos, y el diagrama de energia correspondiente se conoce como el
diagrama de Diekel?d, que se puede usar como referencia para investigaciones espectroscdpicas de

lantanidos.
Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
40 - - 3Po -40
— E— E
35- — — — = T
_ P = — . T dag >
30 " — e—— R 30
. — — R — el |
£ 25- = = iy = == — -25i
0 —_— — : B —
—_— — — 2 — —
& 201 5% = = Ds ‘Fon _ = 'Ga 120
— 4T e—() fc. 4
= 164 >z — % °D a3 e, ~15!
1 g 0= — —_ —
10 3& Faz — = _ __ ZFen 10
f4 = o— == o
541 = —_— = T — Yz T 495 g
0 = = = ‘ = = 0
He Y912 ®Hs2 "Fo1 8S72 "Fe ®Hisiz 518 %lsi2 *He 2F7n2

Figura 1.3.2. Diagrama de Dieke



1.4 Transiciones electronicas de iones lantanidos

La descripcidn de la interaccion 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 foton es absorbido, su energia es transferida a un electron el cual puede ser promovido hacia un
orbital de mayor energia. 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). 120

Los iones lantanidos trivalentes ofrecen una amplia variedad de oportunidades para estudiarlos mediante
espectroscopia, ya que su configuracion electronica [Xe]4fn genera numerosos niveles electronicos. Estos
iones presentan tres tipos de transiciones electronicas: transiciones intraconfiguracionales 4f-4f, transiciones

4£-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 seleccion de Laporte. Generalmente son de alta
energia, por lo que aparecen en la region UV, arriba de 40 000 cm* (250 nm), excepto para los iones que
pueden ser relativamente facil de reducir a su estado 2+ (Sm3*, Eu®*, Tm3*, Yb3*) o al oxidarse al estado 4+
(Ce3*, Pré+, Thi). [23]

Las transiciones 4f-5d corresponden a la promocion de un electron 4f a una subcapa 5d. Estas transiciones
también son permitidas por la regla de paridad, por lo que tienen coeficientes de absorcion en el intervalo de
10-2-10-¥ M-'em-, lo cual es comparable con las transferencias de carga. Su energia 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 cominmente sélo para Ce3*, Pr3* y Th3*
son observadas debajo de 50 000 cm-* (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 razon, estas transiciones suelen ser débiles con
coeficientes de absorcién menores a 10 M-'cm ! e incluso llegan a ser menores que 1 M-'cm'. Las
transiciones 4f-4f son bastante finas y el desdoblamiento de éstas por el campo ligante es practicamente
imperceptible al entorno de los iones. En consecuencia, son faciimente reconocibles y por lo tanto los iones

lantanido son candidatos ideales para pruebas dpticas. 123
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Figura 1.4.1. Transiciones electronicas 4f-4f de los iones lantanidos

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

Por otro lado, las transiciones dipolo magnético son permitidas, pero su intensidad suele ser débil. Pese a
ello, en los espectros electronicos 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 mas débiles que las
transiciones MD y generalmente no se observan. Algunas transiciones ED inducidas son muy sensibles a los
cambios minimos en el entorno del centro lantanido. Estas transiciones se denominan hipersensitivas o

pseudo cuadrupolares. (20

1.5 Luminiscencia de iones lantanido

Como se menciono previamente, los coeficientes de absorcion molar (g) de iones lantanidos trivalentes son
pequefos, usualmente en el intervalo de 0.1 — 10 M-'cm™', por lo que la excitacidn directa de las transiciones

f-f es dificil. (24 En 1942, Weissman descubrié que la emisién de luz en complejos con lantanidos y ligantes

11



organicos se puede observar cuando se excita al ligante y posteriormente se transfiere a estados excitados
del ion metalico mediante una transferencia de energia intramolecular. 125 A este fendmeno se le conoce

como efecto antena o sensibilizacion de la luminiscencia.
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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 energia
que ocurre en un material luminiscente con lantanidos. En primer lugar, el ligante absorbe luz y alcanza un
estado excitado, el cual usualmente es un estado excitado singulete en compuestos con ligantes organicos.
Posteriormente, la energia 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 Ln%*. Finalmente,

después de una conversion interna a un estado emisivo, la luminiscencia del ion lantanido es emitida. [26]

Si bien éste es un posible mecanismo de transferencia de energia al ion lantanido (Figura 1.5.1), es
importante mencionar que no es el Unico mecanismo propuesto. En la literatura se ha informado que después
de la absorcion de radiacion electromagnética por el ligante, la energia puede ser transferida al ion lantanido
desde el estado excitado singulete del ligante sin transferirla antes al estado excitado triplete. Ademas, se
ha propuesto también que después de la absorcion de luz por parte del ligante, hay una transferencia de
energia a un estado excitado del ion lantanido, seguido por la transferencia de energia al estado excitado

triplete del ligante y a partir de aqui regresar al estado excitado del lantanido. [27. 28]
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Asi como en la absorcion, la emision de luz mediante transiciones f-f se logra por mecanismos ED o MD
tomando en cuenta las reglas de seleccion. Dentro de los parametros que caracterizan la emision de luz de
un ion Ln3* son el tiempo de vida del estado excitado 7,,s = 1/k,s ¥ €l rendimiento cuantico Q, el cual se

define como:

numero de fotones emitidos
: : 2)
numero de fotones absorbidos

Q=

El rendimiento cuantico depende de la rapidez a la cual el nivel excitado es despoblado (k,,s) vy de la
constante de rapidez radiativa (k,4q):
k‘rad Tobs
= 3
Q kobs Trad ( )

donde el subindice y superindice Ln se refiere a que la excitacion se ha llevado a cabo directamente en el

estado excitado 4f del ion lantanido, denominando a esta medicién como rendimiento cuéntico intrinseco. [24]

Cuando se habla de efecto antena, surge una nueva definicion del rendimiento cuéntico diferente al
rendimiento cuantico intrinseco, el rendimiento cuantico global:

ILn(E)
11,(A)

Qn = (4)
donde I,,,(E) representa el numero de fotones emitidos por el ion metalico y I, (A) el numero de fotones
absorbidos por el ligante. Por otro lado, la constante de rapidez k,;,; s la suma de las constantes de rapidez

que caracterizan procesos radiativos y no radiativos en la relajacion del compuesto en estudio:

kobs = Kraa + Zi kTL:LT (5)

Desde un punto de vista tedrico, para maximizar la luminiscencia de compuestos con iones lantanido se
deben evitar pérdidas en la transferencia de energia al centro metalico y minimizar la desactivacion no
radiativa del ion Ln%. Sin embargo, esta tarea es bastante complicada. El problema de desactivacién
vibracional es més grave para los iones que emiten en la region roja del espectro visible o en el infrarrojo
cercano, ya que la diferencia de energia entre el estado emisivo y basal del ion Ln3* pueden ser facilmente
puenteados por vibraciones de alta energia y sus sobretonos, como es el caso de vibraciones O-H, N-H, C-
H, C=0, etc. 24l Este proceso en el que la energia electronica de excitacion se pierde por las vibraciones del

entorno proximo se conoce como relajacion multifonon.
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Capitulo 2. Antecedentes

La propiedades electronicas de los compuestos con iones Ln3* pueden ser moduladas y mejoradas mediante
cambios en la esfera de coordinacion del metal. Debido al caracter que presentan, los iones lantanidos
muestran preferencia por sitios de unién de caracter duro. 129! El croméforo que promueve la sensibilizacion
de la emision de luz de los lantanidos se denomina comunmente antena y es un factor importante para
determinar la intensidad de emisién del compuesto. En general, la antena puede ser un sistema aromatico o
altamente m conjudado caracterizado por una alta eficiencia de absorcion de luz (alto coeficiente de

absorcion). [30]

Las bases de Schiff son ligantes que se obtienen mediante la auto condensacién simple de un aldehido o
cetona apropiada y una amina primaria como precursores. 8" Este tipo de ligantes muestran una buena
eficiencia para coordinar diferentes metales, incluidos los iones lantanidos. 32 EI 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. Ademas, los altos coeficientes de extincion de las bases
de Schiff en la region UV-Vis ayudan a tener una transferencia de energia efectiva desde el ligante al ion

lantanido, sensibilizando la luminiscencia. 331

En la literatura se encuentra una gran variedad de publicaciones referentes a las propiedades luminiscentes
de compuestos de coordinacién de iones Ln3* y bases de Schiff. 3438 E| grupo de Matgorzata Kaczmarek y
colaboradores, sintetizaron compuestos de coordinacién con los iones La®*, Eu®*, Tb%, Er3* y Tm3* con una
base de Schiff. 2 La sintesis se llevd a cabo mediante una reaccién plantila empleando 5-
metilsalicilaldehido, 4-metil-1,3-fenilendiamina y la sal de nitrato del correspondiente ion lantanido. A partir
de esta sintesis se obtuvieron dos tipos de compuestos. El primer grupo con formula general [Ln(H2L)3(NO3)s3]
(para Ln=La3*, Eu®*, Tb®) cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2+/n, mientras que el segundo grupo
tiene la formula general [Ln(H2L)2(NO3)sEtOH]MeOH vy cristaliza en el grupo espacial moniclinico Cc. En
ambos casos HaL es el ligante N,N"-bis(5-metilsaliciliden)-4-metil-1,3-fenilendiamina.

OH
N
=
Figura 2.1. Ligante N,N"-bis(5-metilsaliciliden)-4-metil-1,3-fenilendiamina (HzL)
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Para todos los compuestos, los iones lantanido presentan un nimero de coordinacion de 9, exclusivamente

por atomos de oxigeno, y una geometria de prisma trigonal con tres capuchas.

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

7, O3F /]

AV

Figura 2.3. Estructura cristalina para el compuesto del tipo Il [Er(H2L)2(NO3)sEtOH]MeOH
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Se obtuvieron los espectros electronicos de emision en disolucion empleando etanol a una concentracion de
2x10-5 M en un intervalo de 200 a 800 nm. Con una longitud de onda de excitacion de 278 nm, se observa
que los compuestos presentan una banda de emision entrada en 510 nm atribuida a la emision del ligante.
Ademas, para los compuestos con Eu®* y Th® se lograron asignar las transiciones *Do—'F2 y 5Ds—7Fs a

618 y 544 nm respectivamente.

Por otro lado, se obtuvieron los espectros de emisidn en estado sélido a temperatura ambiente para los
compuestos con Eu®*,Th3* y Eré*. El compuesto con europio presenté dos transiciones débiles en 615y 714
nm, correspondientes a las transiciones 5Do—"F2 y 5Do—"F4. En el compuesto con Th3* se asignaron las
transiciones 5Ds—7F5 en 545 nm y 5D4—7F3 en 612 nm. Para los demas compuestos no se observaron
transiciones electronicas, lo que atribuyen a que probablemente la diferencia de energia entre el estado
triplete de menor energia del ligante y el nivel de energia emisivo del ion lantanido no es adecuada, por lo

que no se lleva a cabo una trasnferencia de energia.

@

K¢
\ ’Ak

Intensidad de emisién (u.a.)

Longitud de onda (nm)

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

Por otra parte, el ensamblaje heteropolimetalico con iones de lantanidos y metales de bloque d se considera
una herramienta para ajustar la esfera de coordinacion interna y las propiedades electronicas del complejo.
Una de las ventajas de los compuestos con iones metalicos de transicidn, es que tienen coeficientes de
absorcion molar mas grandes que los compuestos con iones lantanido. Entre estos metales, el Zn2* es bien
conocido como un estabilizador de la estructura y existen publicaciones de complejos heteropolinucleares

con lantanidos y este ion que tienen propiedades de emisidn. [23. 37-40]
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En el grupo de trabajo, se han sintetizado compuestos de coordinacion con iones lantanido y ligantes tipo
base de Schiff con diferentes sustituyentes. Dentro de estos compuestos se encuentran compuestos hibridos

con metales de transicion que presentan propiedades luminiscentes.

Ligante (1) Ry=H; R,=H
Ligante (2) R;=H; R,=0H

N —N .
Ligante (3) Ry=H; R,= OCH;
Ligante (4) R,=0H; R,=H
OH  HO Ligante (5) R, = OCH,: R, = H
R, R, R1 Rz

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

Los compuestos hibridos se obtienen mediante una sintesis en dos pasos, en la que primero se obtiene el
compuesto de coordinacion con el metal de transicion y posteriormente se incorpora el ion lantanido en la
estructura. Con los ligantes (4) y (5) que se muestran en la Figura 2.5 se obtuvieron compuestos dinucleares
con el ion Nd® y los metales de transicion CuZ* y Zn2*.[41]

[NAZNn(O,NO)s(L?)(OH,)]-1.5H,0,

[NAZn(ONO),(CI)(L?)]-3H,0,

MOzNO);(CI)(L’)(OHz)]'2H20,

w@mo)aﬂ-’)}'”zo-

800 ' 850 ' 900 ' 950
Longitud de onda (nm)

Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

Figura 2.6. Espectros de emision en estado sélido de compuestos de Nd** a 80 K (Aexc= 488 nm) [41]
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Para estos compuestos, se obtuvieron los espectros de emision en estado sélido a 80 K empleando Aexc=
488 nm. En todos los casos fue posible asignar la transicion 4Fz—*lg;2 alrededor de 890 nm, la cual es una
transicion caracteristica de este ion. Con estos resultados se propuso que lleva a cabo un proceso de
transferencia de energia por parte de los diferentes croméforos empleados hacia el ion neodimio.

La imagenologia por fluorescencia en el infrarrojo cercano junto con la imagen por resonancia magnética
nuclear permite estudiar estructuras biologicas a diferentes resoluciones para hacer analisis con precision.
Los iones lantanidos como el Nd3*, Sm3* e Yb3* se utilizan para obtener compuestos emisiores en la region
NIR. 2 E| disefio y la sintesis de nuevos compuestos de coordinacién emisores en el NIR que contienen
iones lantanidos es particularmente importante para las aplicaciones potenciales de estos materiales.
Estudios recientes han revelado que un complejo de Yb3* con un ligante tipo porfirina s un sistema molecular
altamente luminiscente con un rendimiento cuantico del 63%. Este compuesto es soluble en agua, baja
citotoxicidad, larga vida Util de residencia y buena emision en varias lineas celulares de carcinoma. Ademas,
el complejo muestra una fuerte emision en disolucion y especificidad in vitro para el aparato de Golgi en

términos de imagen y terapia fotodinamica. 153

Figura 2.7. Compuesto de coordinacion 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*, asi

como una brecha de energia menor entre el estado excitado del lantanido y el estado excitado T+ 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 microscopia en los intervalos
del espectro visible y NIR. La calidad de las imagenes obtenidas resulté ser comparable a las obtenidas con
compuestos de Eu3* o Th3*. Por lo tanto, este tipo de compuestos representan una buena alternativa a los

compuestos fluorescentes comerciales para la obtencion de iméagenes de células vivas.[54

MeO

0)
LN N/
\ S

m\
Figura 2.7. Compuesto de coordinacién de Sm®* tipo sandwich con un ligante tipo triazaciclononano

Con la informacién que se ha descrito hasta el momento, se puede decir que el disefio de materiales
luminiscenrtes con cationes Ln3* se basa en un sistema multicomponente en los que la eleccion del ion
metalico, el sitio de coordinacion y la antena son importantes optimizar la sensibilizacion de la luminiscencia
de manera global. En vista de las amplias propiedades fotofisicas de los compuestos de coordinacion con
iones lantanidos que emiten en la region del infrarrojo cercano y sus potenciales aplicaciones, en el presente
trabajo se sintetizaron y estudiaron las propiedades opticas de compuestos de coordinacion con iones
lantanidos (Pr3+, Nd®*, Sm3*, Er3*, Tm3* e Yb3*) con ligantes tipo base de Schiff (N,N'-bis(3-hidroxisaliciliden)-

o-fenilendiamina (HaL") y N,N"-bis(3-metoxisaliciliden)-o-fenilendiamina (H2L2)).
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La eleccién de estos ligantes se hizo sabiendo que la fotoluminiscencia de los iones Ln3* fuertemente
sensibilizada se logra mediante la excitacion de un cromdforo quelante (como ligantes organicos), seguidp
de una transferencia de energia eficiente desde la especie absorbente al estado excitado de los iones
metalicos (efecto antena). Las bases de Schiff son ligantes que muestran una buena eficiencia para coordinar
diferentes metales, incluidos los iones lantanidos. El hecho de que estos ligantes puedan ser tetradentados
gracias a los sustituyentes que se pueden afiadir 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 lantanido que

disminuyan la eficiencia del proceso de transferencia de energia.

Asimismo, se estudiaron las propiedades luminiscentes de compuestos de coordinacion hibridos con los
iones lantanidos antes mencionados y el ion Znz*. Como se menciono previamente, este metal de transicion
es conocido como un estabilizador de estructura en compuestos de coordinacion con iones lantanidos.
Ademas, este ion no presenta transiciones electronicas que interfieran con las transiciones caracteristicas

de ninguno de los iones lantanidos.
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Capitulo 3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Realizar un estudio de las propiedades oOpticas de compuestos de coordinacion con iones lantanidos (Pr3*,
Nd3+, Sm3*, Er3*, Tm3*, Yb3*) y las bases de Schiff N, N-bis(3-hidroxisaliciliden)-o-fenilendiamina (HzL") y N,
N*-bis(3-metoxisaliciliden)-o-fenilendiamina (H2L2). Asimismo, realizar un estudio de las propiedades 6pticas
de compuestos de coordinacién hibridos con el ion Zn?* y los iones lantanidos y las bases de Schiff antes

mencionados.

3.2 Objetivos particulares

= Sintetizar las bases de Schiff N, N-bis(3-hidroxisaliciliden)-o-fenilendiamina (HzL") y N, N™-bis(3-
metoxisaliciliden)-o-fenilendiamina (HaL2).

“ Sintetizar compuestos de coordinacion con los iones lantanidos Pr3+, Nd¥*, Sm3+, Er¥*, Tm3*, Yb3*y
las bases de Schiff antes mencionadas.

“ Sintetizar compuestos de coordinacion hibridos con los iones lantanidos Pr3*, Nd3*, Sm3*, Erd*, Tm3*,
Yb3* y el ion Zn?*y las bases de Schiff HoL' y HaL 2.

“ Caracterizar los ligantes y compuestos de coordinacion sintetizados mediante andlisis elemental,
analisis térmico, espectroscopia infrarroja, espectrometria de masas, resonancia magnética nuclear

y difraccion de rayos X.

2 Realizar un estudio por espectroscopia electronica de absorcion y emision en estado sélido de los
compuestos sintetizados a diferentes temperaturas.

“© Determinar tiempos de vida de luminiscencia de los compuestos de coordinacion con iones

lantanidos.
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Capitulo 4. Seccidn experimental

4.1 Reactivos y equipos

Los reactivos empleados para la sintesis de los ligantes y los compuestos de coordinacion, asi como los

disolventes, se enlistan en la tabla 4.1.1. Todos los reactivos se utilizaron sin purificacion previa.

Tabla 4.1.1. Datos de los reactivos y disolventes empleados

Reactivo

Nombre Formula Marca Pureza
o-fenilendiamina CeHsNz2 Sigma Aldrich 99.5%
2,3-dihidroxibenzaldehido C7H6O3 Sigma Aldrich 97%
o-vainillina (2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) ~ CgHsO3 Sigma Aldrich 99%
Nitrato de praseodimio (1ll) hexahidratado Pr(NO3)3-6H20 Sigma Aldrich 99.9%
Nitrato de neodimio (Ill) hexahidratado Nd(NO3)3-6H20 Sigma Aldrich 99.9%
Nitrato de samario (Ill) hexahidratado Sm(NO3)3-6H20 Sigma Aldrich 99.9%
Nitrato de erbio (Ill) pentahidratado Er(NOs)3-5H20 Sigma Aldrich 99.9%
Nitrato de tulio (Ill) pentahidratado Tm(NO3)s-5H.0 Sigma Aldrich 99.9%
Nitrato de iterbio (IIl) pentahidratado Yb(NOs)3-5H20 Sigma Aldrich 99.9%
Cloruro de zinc (Il) ZnCly Sigma Aldrich =98%
Nitrato de zinc (II) hexahidratado Zn(NO3)26H20 Sigma Aldrich 98%
Etanol C2HsOH J.T Baker RA
Diclorometano CH-Cl, J.T Baker RA

Para la caracterizacion de todos los compuestos sintetizados se emplearon diferentes técnicas analiticas y

espectroscopicas. Los equipos que se utilizaron para llevar a cabo la caracterizacion se enlistan en la tabla
41.2.
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Tabla 4.1.2. Equipos empleados para la caracterizacion de los compuestos sintetizados

Técnica Equipo Ubicacion
. . Unidad de Servicios y Apoyo a la
. Analizador elemental  Perkin ey . )
Analisis elemental Elmer 2400 para CHNS Investigacion, Ed. Mario Molina,

Espectroscopia infrarroja (ATR)

Analisis térmico

Resonancia magnética nuclear

Difraccion de
monocristal

rayos X de

Difraccion de rayos X de polvos

Espectroscopia de absorcion

Espectroscopia de emision

Espectrofotometro de FTIR/FIR
Spectrum 400 Perkin Elmer

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

Espectrometro de RMN de 94 T
Varian MR

Difractometro oOxford Gemini,
Mioka=0.71073 A

Difractdmetro KM4 con lampara
Mo y cdmara CCD

Bruker D2 PHASER Acuk.=1.5418
A, detector Lynxeye

Espectrofotdmetro Cary 5000 Uv-
Vis-NIR de Varian con ventana
espectral 200 a 1200 nm

Laser Ocean Optics con A=445
nm y detector CCD Ocean Optics

Facultad de Quimica, UNAM

Unidad de Servicios y Apoyo a la
Investigacion, Ed. Mario Molina,
Facultad de Quimica, UNAM

Laboratorio de analisis térmico,
Facultad de Quimica, University
of Wrocfaw

Unidad de Servicios y Apoyo a la
Investigacion, Ed. Mario Molina,
Facultad de Quimica, UNAM

Unidad de Servicios y Apoyo a la
Investigacion, Ed. Mario Molina,
Facultad de Quimica, UNAM

Laboratorio de difraccidn de rayos
X, Facultad de Quimica,
University of Wrocfaw

Laboratorio 113, Divisién de
Posgrado, Facultad de Quimica,
UNAM

Departamento de espectroscopia
molecular y fotoquimica, Facultad
de Quimica, University of
Wrocfaw

Departamento de espectroscopia
molecular y fotoquimica, Facultad
de  Quimica, University of
Wrocfaw
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4.2 Sintesis de bases de Schiff

La sintesis de los ligantes se llevé a cabo de acuerdo a lo descrito en la literatura (42431 Para el ligante 1
(HaL"), en un matraz bola de 100 mL se disolvié o-fenilendiamina (10 mmol, 1.0814 g) en 45 mL de etanol.
Posteriormente, se agregd poco a poco 2,3-dihidroxibenzaldehido (20 mmol, 2.7624 g) en estado sdlido.
Ambos reactivos se mezclaron a reflujo durante 6 horas. Al finalizar el tiempo de reaccion se obtuvo un
precipitado rojo, el cual se aislo por filtracion al vacio y se lavo con etanol frio (3x10 mL). El producto puro
se obtuvo después de recristalizarlo en etanol con un rendimiento del 85% (2.9607 g). Punto de fusion: 204-

205°C
0]
NH,
H —N
Reflulo 6 h
NH, OH
OH

o-fenilendiamina 2,3-dihidroxibenzaldehido

Figura 4.2.1. Esquema de sintesis del ligante 1 (HzL")

En el caso del ligante 2 (H.L2), en un matraz bola de 100 mL se disolvi6 o-fenilendiamina (10 mmol, 1.0814
g) en 45 mL de etanol. A continuacion, se afiadid poco a poco o-vainillina (20 mmol, 3.0430 g) en estado
solido. Ambos reactivos se mezclaron a reflujo durante 6 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccidn,
se obtuvo un precipitado naranja. Se filtrd a vacio y se lavo con etanol frio (3x10 mL). El producto se obtuvo
puro con un rendimiento del 80% (2.9978 g). Punto de fusion: 176-177°C

(0]
NH,
H EtOH —N N=
+ 2 __EBoR |
Reflujo, 6 h
NH, OH OH HO
OMe
o-fenilendiamina o-vainillina OMe MeO

Figura 4.2.1. Esquema de sintesis del ligante 2 (HzL?)
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4.3 Sintesis de compuestos de coordinacién con iones Ln3*

Los compuestos de coordinacion con el ligante 1 se sintetizaron de la siguiente manera. En un matraz
bola de 50 mL se disolvio la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1742 g) en etanol caliente (20 mL). A esta
disolucion, se afiadié gota a gota la disolucién de la sal de nitrato del ion lantanido correspondiente (0.5
mmol) en etanol (10 mL) con agitacion constante. Los reactivos se mezclaron a reflujo durante 24 horas.
Al terminar la reaccion, se obtuvo un precipitado que se filtré y se lavo con etanol frio (3x10 mL).
Finalmente, el producto se secd al vacio. En la tabla 4.3.1, se muestra el rendimiento y las caracteristicas

fisicas de cada compuesto obtenido.

—N N
—N N= EtOH |
*+ Ln(NOs)3xH,0 e, 22 OH HO
OH HO Ho- Ln¥* e gy
OH HO NG P LS
07 7045 b0 o

Ln3=(3) Pr3*, (4) Nd3*, (5) Sm, (6) Er3*, (7) Tm*, (8) Yb**  ©

Figura 4.3.1. Esquema de sintesis de compuestos de coordinacion con el ligante 1

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

Compuesto Rendimiento Color
(3) PrH,L 65% (0.2282 g) Naranja
(4) NdH.L" 69% (0.2403 g) Naranja
(5) SmH.L 67% (0.2371 g) Naranja
(6) ErHaL! 72% (0.2520 g) Naranja
(7) TmHL" 68% (0.2781 g) Amarillo
(8) YbHaL! 75% (0.2786 g) Amarillo

En el caso de los compuestos de coordinacion con el ligante 2, el procedimiento es similar. En un matraz
bola de 50 mL se disolvio la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1882 g) en diclorometano (10 mL). A continuacion,

se afiadio gota a gota la disolucion de la sal de nitrato del ion lantanido correspondiente (0.5 mmol) en etanol
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(10 mL). La reaccion se llevé a cabo durante 24 horas a reflujo. El producto obtenido se filtrd y se lavo con
etanol (3x10 mL). Por ultimo, el producto se seco al vacio. En la siguiente tabla, se presenta el rendimiento
obtenido para cada compuesto, asi como el color que presenta cada uno de ellos.

—N N
—N N=— CH,CI,/EtOH
. —_—
+ Ln(NO;);-xH,0 Reflujo, 24 h OH HO
OH HO LS.
MeO:::+ L“ . IOMe
0" Q
OMe MeO o//N\O::o': ._‘:-_O/NQO
\N/O

Ln3=(9) Pr3*, (10) Nd®, (11) Sm*, (12) Er, (13) Tm®, (14) Yb* ©

Figura 4.3.2. Esquema de sintesis de compuestos de coordinacion con el ligante 2

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

Compuesto Rendimiento Color

(9) PrH,L2 47% (0.1690 g) Naranja i
(10) NdHL?2 50% (0.1769 g) Naranja
(11) SmH,L? 43% (0.1533 g) Naranja n
(12) ErHL? 46% (0.1677 g) Amarillo
(13) TmHaL2 45% (0.1685 g) Amarillo u
(14) YbH,L? 51% (0.1994 g) Amarillo

4.4 Sintesis de compuestos de coordinacién de Zn?*

Se obtuvieron los compuestos de coordinacién con los ligantes 1 y 2 y el ion Zn?*, de los cuales
posteriormente se evaluaria el efecto antena de transferencia de energia hacia los iones lantanidos 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 afiadié una disolucién de cloruro de zinc (0.5 mmol,
0.0682 g) en etanol (10 mL). Los reactivos se mezclaron a temperatura ambiente con agitacion constante
durante 1 hora. Al terminar el tiempo de reaccidn, se evapor6 el 50% del disolvente y se obtuvo un precipitado
color amarillo. Se filtra y se lava con etanol frio (3x5 mL). El producto obtenido se deja secar al vacio.
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E E EtOH

=N N + znCl,

T. Ambiente
1h
OH HO

OH HO HO

Figura 4.4.1. Esquema de sintesis de compuestos de coordinacién de Zn?* con el ligante 1

En el caso del ligante 2, a una suspension de la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1882 g) en etanol (25 mL), se
afiadié una disolucion de nitrato de zinc (0.5 mmol, 0.1487 g) en etanol (10 mL). Los reactivos se mezclaron
a temperatura ambiente con agitacion constante durante 1 hora. Al finalizar el tiempo de reaccion, se evaporo
el 50% del disolvente y se obtuvo un precipitado color amarillo. Se filtra y se lava con etanol frio (3x5 mL). El

producto obtenido se deja secar al vacio.

—N N= EtOH —
+ Zn(NO;),-6H,0 T. Ambiente
1h "
OH HO ‘0
OMe MeO OMe MeO

Figura 4.4.2. Esquema de sintesis de compuestos de coordinacién de Zn?* con el ligante 2

Tabla 4.4.1. Rendimiento y color de los compuestos con Zn2* 15-16

Compuesto Rendimiento Color
(15) ZnlL 45% (0.0967 g) Amarillo-café
(16) ZnL? 43% (0.0984 g) Amarillo-café

4.5 Sintesis de compuestos de coordinacion hibridos

A continuacion, se describe la sintesis de los compuestos de coordinacion hibridos con Zn2*. En el caso del
ligante 1, en un matraz Erlenmeyer de 125 mL se disolvio la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1742 g) en etanol
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(25 mL). Una vez disuelto el ligante, se afiade gota a gota una disolucion de cloruro de zinc (0.5 mmol, 0.0682
g) en etanol (10 mL) y se agitd durante 1 hora a temperatura ambiente. Posteriormente, se afiadio la sal de
nitrato del ion lantanido correspondiente (0.5 mmol) disuelta en etanol (10 mL). La reaccidn se llevo a cabo
durante 24 horas con agitacion constante a temperatura ambiente. Al terminar el tiempo de reaccion, se
obtuvo un precipitado el cual se filtrd y se lavé con etanol frio (3x10 mL). Finalmente, el producto obtenido
se seco al vacio. Para esta serie se obtuvieron compuestos de color amarillo con rendimientos que varian
entre 50 y 60%.

Q =N,/ N=
N — EtOH 2
+ ZnCl, + Ln(NOy)yxH0 s s 24hdoj j;Oi%D

OH HO

OH HO

Ln3=(17) Pr¥*, (18) Nd3*, (19) Sm*, (20) Er®*, (21) Tm?*, (22) Yb3*

Figura 4.5.1. Esquema de sintesis de compuestos de coordinacion hibridos con el ligante 1

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

Compuesto Rendimiento Color
(17) PrzZnL? 60% (0.2378 g) Amarillo
(18) NdZnL' 51% (0.2029 g) Amarillo I
(19) SmZnL! 54% (0.2165 ) Amarillo
(20) ErznL! 57% (0.2282 g) Amarillo
(21) TmZnL! 52% (0.2110 g) Amarillo
(22) YbZnL' 54% (0.2191 g) Amarillo

Para el ligante 2, a una suspension de la base de Schiff (0.5 mmol, 0.1882 g) en etanol (10 mL), se afiadi6
poco a poco una disolucion de nitrato de zinc (0.5 mmol, 0.1487 g) en etanol con agitacion a temperatura
ambiente. Después de 1 hora, se afiadié la sal de nitrato del ion lantanido correspondiente (0.5 mmol) disuelta
en etanol (10 mL), Los reactivos se mezcla con agitacion constante durante 24 horas a temperatura ambiente.
Al terminar el tiempo de reaccion, el producto obtenido se filtrd y se lavo con etanol frio (3x10 mL). Finalmente,
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se secO al vacio. En esta serie se obtuvieron compuestos con diferentes tonalidades de amarillo y

rendimientos que varian entre 40 y el 50%.

-

=N N\ + Zn(NO,),"6H,0 + Ln(NO5);-xH,0

OH HO

OMe MeO

-—
T. ambiente, 24 h

Ln3*=(23) Pré*, (24) Nd®*, (25) Sm3*, (26) Er®*, (27) Tm%, (28) Yb%*

Figura 4.5.2. Esquema de sintesis de compuestos de coordinacion hibridos con el ligante 2

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

Compuesto Rendimiento Color
(23) PrZnL2 43% (0.1687 g) Amarillo
(24) NdZnL? 50% (0.1971 g) Amarillo
(25) SmZnL? 44% (0.1725 g) Amarillo
(26) ErZnlL?2 43% (0.1821 g) Amarillo
(27) TmZnL2 47% (0.1973 g) Amarillo
(28) YbZnL2 46% (0.1879 g) Amarillo
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Capitulo 5. Resultados y analisis

5.1 Observaciones generales

Se sintetizaron dos bases de Schiff simétricas que se emplearon como ligantes para los compuestos de
coordinacién, (1) HaL' y (2) HoL2. Por los grupos funcionales presentes en estas moléculas, hay dos
compartimentos con atomos donadores por donde se puede llevar a cabo la coordinacién. La primera es la
cavidad interna N.O> formada por los dtomos de nitrdgeno de los grupos imina y los grupos hidroxilo en
posicion orto. La segunda es la cavidad externa 0.0, 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 posicion meta respecto al
grupo imina. Debido a que se presentan estos compartimentos, es posible sintetizar compuestos de

coordinacion con diferentes metales ya sea mononucleares o heteronucleares.

—N N=—/ —N N=—/
Cavidad Cavidad
N0, N0,
OH HO OH HO
Cavidad > Cavidad/\}vI
OH 9% / Ho OMe ©90: MeO

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

Una vez sintetizados y caracterizados los ligantes, se obtuvieron 26 compuestos de coordinacion, doce
compuestos con iones lantanidos, dos compuestos con zinc y doce compuestos hibridos con iones lantanido
y zinc. En general, todos estos compuestos presentan un punto de descomposicion a una temperatura mayor
a 250°C. Por otro lado, se realizaron mediciones de conductividad en DMF a una concentracion 103 My en
todos los casos se obtuvo que los complejos son no electrolitos. A continuacion, se discuten la
caracterizacion de todos los compuestos sintetizados en este trabajo por los resultados obtenidos de

diferentes técnicas analiticas y espectroscopicas.

5.2 Analisis elemental

Como parte de la caracterizacion de los ligantes y los compuestos de coordinacion sintetizados, se obtuvieron
los resultados de analisis elemental. En la tabla 5.2.1 se muestran los resultados. En general, los valores
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experimentales para la férmula minima propuesta de cada serie de compuestos son congruentes con los

valores calculados. En los compuestos de coordinacion, el analisis ajusta con moléculas de agua de

hidratacion. Esta informacién es corroborada con los resultados obtenidos en analisis térmico.

Tabla 5.2.1. Resultados de analisis elemental para ligantes y compuestos de coordinacion

Compuesto %C (explcalc) %H (expl/calc) %N (expl/calc)
(1) HaL™: C20H1eN204 69.24 / 68.96 4.31/4.63 8.24/8.04
(2) HaL2: Ca2HaoN204 7082/7020  5.35/5.36 7.66/7.44
(3) PrHaL": [Pr(Ca0H16N204)(NO3)s]-1.5(H20) 33.95/3420  2.69/2.72 9.98/9.97
(4) NdHoL": [Nd(C20H16N204)(NO3)3]-H20 3429/3448  254/260  9.85/10.05
(5) SmH:L: [Sm(C20H16N204)(NO3)3]-0.5(C2HsO) 35.18/35.64  2.67/2.71 9.82/9.89
(6) ErHaL": [Er(Ca0H16N204)(NOs3)s] 342413428  2.29/2.30 9.98/10.00
(7) TmHoL*: [Tm(C20H16N204)(NO3)3]-2.5(C2HsO) 36.76/36.67  3.43/3.85 8.60/8.56
(8) YbH2L": [Yb(C20H16N204)(NO3)3]-2H20 32.07/32.31  264/2.71 9.12/9.42
(9) PrHzL2: [Pr(C22H20N204)(NO3)s]-(H20) 36.53/36.63  2.93/3.07 9.76/9.71
(10) NdH2L2: [Nd(C22H20N204)(NOs)s] 37.25/37.39  263/285 9.92/9.91
(11) SmH2L2: [Sm(C22H20N204)(NOs)s] 37.19/37.07  2.95/2.83 10.14/9.82
(12) ErHaL2: [Er(C22H20N204)(NO3)s] 36.16/36.21  2.62/2.76 9.63/9.59
(13) TmHoL2: [Tm(C22H20N204)(NO3)3]-(H20) 35.12/35.26  2.83/2.96 9.29/9.34
(14) YbH:L2 [Yb(C22H20N204)(NOs)s]-C2HsO 36.15/36.88  2.98/3.35 8.86/8.96
(15) ZnL*: [Zn(C20H14N204)(H20)] 56.12/55.89  3.60/3.75 6.47/6.52
(16) ZnL2 [Zn(C22H1gN204)(H20)] 57.56/57.72  4.29/4.40 5.99/6.12
(17) PrZnL": [PrZn(C20H1aN204)(NOs)3(H20)]-2H20 30.11/30.30  2.69/2.54 8.62/8.83
(18) NdZnL': [NdZn(C20H14N204)(NO3)3(H20)]-2H20 30.00/30.17  2.44/253 8.21/8.79
(19) SmZnL": [SmZn(Ca0H1aN204)(NO3)3(H20)-2H0  20.85/29.95  2.36/2.51 8.55/8.73
(20) ErZnL": [ErZn(C20H1aN204)(NOs)3(H20)]*(H20) 29.76/29.99  217/2.26 8.53/8.74
(21) TmZnL": [TmZn(Ca0H14N204)(NO3)3(H20)]1.5H20 2934 /29.59  2.24/2.36 8.52/8.63
(22) YbZnL": [YbZn(C20H14N204)(NOs3)3(H20)]-2H.0 289712912  2.58/2.44 8.27/8.49
(23) PrZnL2 [PrZn(C22H18N204)(NOs)3(H20)]-0.5H.0 33.54/3329  2.48/266 8.56 / 8.82
(24) NdZnL? [NdZn(C22H1sN204)(NOs)3(H20)] 33.43/3353  247/256 8.62/8.89
(25) SmZnL2: [SmNd(C22H18N204)(NOs3)3(H20)] 33.52/3327  251/2.54 8.74/8.81
(26) ErZnL [ErZn(C22H18N204)(NOs)3(H20)]-2H20 30.92/31.19  268/285 7.98/8.26
(27) TmZnL2 [TmZn(C22H18N204)(NO3)3(H20)]-1.5H0  31.27/3146  2.53/2.76 8.15/8.34
(28) YbZnL2: [YbZn(C22H18N204)(NO3)3(H20)] 32.00/32.35  2.61/247 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 coordinacion sintetizados. En
este caso se analizan las vibraciones del ligante que indican la coordinacion de los centros metalicos en los
compuestos de coordinacion. Se hace énfasis en las vibraciones v(C-0) y v(C=N) debido a que los iones
lantanidos se pueden coordinar con los atomos de nitrégeno de la imina y los atomos de oxigeno del grupo
hidroxilo presentes en el ligante. Cabe recordar, que el ligante posee dos cavidades donde se puede llevar
a cabo la coordinacién, por lo que los centros metéalicos se pueden coordinar en la cavidad N2O2 o en la
cavidad 020, por lo que el desplazamiento de las vibraciones correspondientes a estos grupos funcionales

puede ser un indicio del lugar donde se coordinan los centros metalicos.

Otra de las vibraciones a considerar son las correspondientes a los iones nitrato. Este grupo es muy versatil
debido a que presenta diferentes modos de coordinacion, ya sea monodentado, bidentado o puente,
dependiendo si se coordina a través de uno o dos atomos de oxigeno con el centro metalico. Ademas, el ion
nitrato también puede actuar como contraion. Dado que se presentan diferentes modos vibracionales de
acuerdo al tipo de coordinacion o si el nitrato es un contraion, la técnica de infrarrojo es util 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! correspondientes a las vibraciones v(N=0) (v1) y va(NOz)
(vs) respectivamente. Por otra parte, cuando se tiene la presencia de un ion nitrato como contraion, la banda
correspondiente a la tension asimétrica (vs) suele ser muy intensa, mientras que las demas suelen ser mas
débiles. Esta banda aparece alrededor de 1387 cm, cuya posicién e intensidad indican que el nitrato se

comporta como contraién en el compuesto de coordinacion 441,

Enla Figura 5.3.1 se muestran los espectros de infrarrojo para el ligante 1y los correspondientes compuestos
de coordinacién con Nd3* como ejemplo representativo de todos los compuestos de coordinacién sintetizados
con y sin el ion Zn?*, Los resultados de los demas compuestos se enlistan en la Tabla 8.2.1 en el Anexo 8.2.

En general, se observo que en todos los complejos con los ligantes 1y 2 para todas las series, la vibracion
v(C-0) (~1250 cm-") se desplaza a numeros de onda menores en comparacion con los ligantes (1276 cm!
para HoL' y 1248 cm para HzL2). Por otro lado, la vibracién v(C=N) (~1610 cm™) no se desplaza
considerablemente para los compuestos sin zinc. Para los compuestos con Zn?*, se desplaza a un nimero

de onda menor, por lo que se propone que el zinc se coordina en la cavidad N2O, de los ligantes, mientras
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que los iones lantanidos se encuentran coordinados en la cavidad 020,. Ademas, alrededor de 490 cm-' se

asigno la vibracion Ln—O en todos los casos.

Transmitancia (%)

— Ligante (1) H,L" — (4) NdH,L" — (18) NdznL'
100 ,.\ - .
80 - b
v O-H
3472 cm™
60 - - i
vO-H vC-0
3513 cm™! 1252 cm!
v C=N .0
J 1616 cm[ V&~ J 4
40 M| 1276 om Joon vC=N
= 1609 cm-!
1616 cm-! em vC-O
v O-H 1245 cm-!
3462 cm™’
20 T T L} T T T T T T
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000

Numero de onda (em™)

Figura 5.3.1. Espectros IR del ligante 1y los correspondientes compuestos de coordinacién con Nd3*

Del mismo modo, para todos los compuestos de coordinacion, se asigné la vibracién correspondiente al

grupo nitrato. La vibracién v, se encuentra alrededor de 1475 cm-!, mientras que vs se encuentra alrededor

de 1295 cm'. Dado que la diferencia entre ambas vibraciones es de alrededor 180 cm™' y la ausencia de la

vibracién correspondiente al nitrato ionico, se propone que estos grupos estén coordinados de manera

bidentada y se encuentran dentro de la esfera de coordinacion.
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Figura 5.3.2. Ampliacién de espectros IR de compuestos de coordinacion con Nd** y el ligante 1
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Tabla 5.3.1. Resultados de espectroscopia de infrarrojo para ligantes y compuestos de coordinacion

Vibraciones representativas (cm1)

Compuesto
v(0-H) v(C=N) v(C-0) v(N=0) v(NO) v(Ln-0)

(1) HoL! 3462 1616 1276 — — —
(2) HL2 _ 1615 1269 — — —
(3) PrHL! 3449 1617 1260 1480 1287 485
(4) NdHL 3513 1616 1252 1475 1290 485
(5) SmH.L 3448 1615 1255 1484 1285 494
(6) ErHL" 3457 1615 1258 1479 1293 501
(7) TmHoL? 3458 1615 1252 1482 1283 488
(8) YbHL' 3449 1616 1240 1479 1291 493
(9) PrHaL2 — 1614 1236 1482 1282 492
(10) NdH,L? — 1614 1235 1484 1290 492
(11) SmHaL2 — 1614 1237 1479 1286 491
(12) ErHaL2 — 1613 1236 1482 1283 496
(13) TmH2L2 — 1614 1235 1484 1289 497
(14) YbH,L2 — 1614 1237 1485 1288 497
(15) ZnL! 3381 1613 1240 — — —
(16) ZnlL2 3357 1612 1239 — — —
(17) PrZnL! 3368 1610 1251 1473 1298 495
(18) NdZnL' 3408 1609 1250 1473 1297 500
(19) SmznL' 3421 1610 1248 1474 1298 499
(20) ErZnL! 3427 1608 1246 1470 1303 501
(21) TmZnL! 3418 1608 1248 1469 1300 497
(22) YbZnL' 3422 1608 1249 1473 1301 499
(23) PrznL2 — 1607 1232 1479 1298 497
(24) NdZnL? — 1608 1234 1478 1301 491
(25) SmZnL2 — 1608 1235 1478 1299 495
(26) ErZnL? — 1609 1231 1480 1300 494
(27) TmZnL2 — 1608 1233 1477 1301 495

(28) YbZnL2 — 1607 1234 1478 1298 493




Adicionalmente, se obtuvieron los espectros de infrarrojo lejano de los compuestos de coordinacion con Zn?*,
Con estos espectros se corroboro la coordinacion del zinc en la cavidad N2O> de las bases de Schiff que se
emplearon, asi como una molécula de agua en la esfera de coordinacién de este ion. En la Figura 5.3.3 se
presenta el espectro IR lejano para el compuesto (18) NdZnL', como ejemplo de los resultados obtenidos
para todos los compuestos restantes.

100 -

90

80 4 v (Zn—0O)H,0
361 cm™!

70

Transmitancia (%)

60

50

v (Zn-0)
40 4 234 cm™!

700 600 500 400 300 200 100
Numero de onda (cm™)

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

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

Vibraciones representativas (cm)

Compuesto
v(Zn-N) v(Zn-O)H.0 v(Zn-0)
(15) ZnL! 525 360 232
(16) ZnlL2 523 360 230
(17) PrZnL! 524 358 231
(18) NdZnL' 520 361 234
(19) SmZnL 522 361 230
(20) ErZnL! 520 362 233
(21) TmZnL! 520 361 231
(22) YbZnL' 522 360 228
(23) PrZnL? 523 361 233
(24) NdZnL? 522 361 230
(25) SmZnL? 523 363 234
(26) ErZnL? 525 359 232
(27) TmZnL2 522 360 230
(28) YbZnL2 520 361 231
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Las bandas en 520 y 234 cm' corresponden a las vibraciones v(Zn-N) y v(Zn-0). Por otro lado, se encontr6
en 361 cm™' la banda correspondiente a la vibracién v(Zn-0O) de la molécula de agua coordinada al centro
metalico. Estos resultados son congruentes con los valores informados en la literatura para compuestos

pentacoordinados con bases de Schiff. [44.4%]

5.4 Analisis térmico

Los compuestos de coordinacion con Nd3+, Eré*, e Yb3* fueron analizados mediante técnicas calorimétricas.
Estos experimentos se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura 30-800°C bajo atmésfera 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 NdHaL")
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 coordinacion. En el caso de los compuestos que tienen moléculas de etanol de

solvatacion en lugar de moléculas de agua de hidratacion, esta pérdida se encuentra alrededor de 70°C.

Posteriormente, alrededor de 250°C se pierde un anién 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
descomposicion del ligante. Finalmente, el ultimo paso es la oxidacion del residuo de lantanido. Cada uno
de los pasos que se observan en esta curva (curva azul en la Figura 5.4.1) viene acompafiado con el

correspondiente efecto térmico en la curva DTA (curva roja en la Figura 5.4.1).

Ademas, se obtuvieron los termogramas de DCS bajo atmosfera 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 absorcion y emision a baja temperatura. Como ejemplo, en la
Figura 5.4.2 se muestra la curva obtenida para el compuesto (4) con Nd®* 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. Ademas, la muestra permanecio6 estable
a los diferentes cambios de temperatura en in intervalo de -160-120°C, ya que no se observo ningun otro

efecto en los ciclos que se corrieron durante el experimento.
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Por otra parte, para los compuestos de coordinacion con Zn2* se propone que hay una molécula de agua
dentro de la esfera de coordinacion. A continuacion, 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 observo que a diferencia de los compuestos que no contienen zinc, la primera
pérdida de masa se produce a 197 °C 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 cristalizacion en
los compuestos que no contienen zinc, es practicamente la temperatura de ebullicién. Sin embargo, en los
compuestos de coordinacion 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 coordinacion.

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

Adicional a la curva TG-DTA, se analizo6 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 ebullicion, ya que
se identifico un efecto endotérmico en 195 °C, con lo que se corrobora que esta molécula se encuentra dentro
de la esfera de coordinacion del Zn?*. Ademas, al igual que en el compuesto (4) este efecto es el Unico 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 220°C.
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5.5 Resonancia magnética nuclear

Como parte de la caracterizacion estructural de los ligantes, se obtuvieron los espectros de RMN
unidimensionales (H y '3C) y bidimensionales (COSY, HSQC y HMBC) en DMSO-ds. Los espectros
bidimensionales fueron utiles para corroborar la asignacion correcta de las sefiales 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 sefiales en el espectro de 'H. A pesar de que la férmula minima para este compuesto es
C20H16N204, el nimero de sefiales que se observan es menor debido a la simetria de la molécula. Ademas,

uno de los multipletes en el espectro corresponde a dos sefiales con desplazamiento quimico muy similar.

Las primeras dos sefiales 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 sefiales son anchas,
lo cual es un comportamiento tipico para protones que se encuentran enlazados a heteroatomos. En este
caso, los protones 23 y 25 se encuentran a frecuencias mayores debido a que estan mas desprotegidos que
los protones 24 y 26 dada la cercania del grupo imina. Esta asignacion se corrobord 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 algun atomo de carbono (Figura 5.5.4). A
continuacion, 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 aromaticos.
El primer multiplete se encuentra alrededor de 7.40 ppm e integra para 4H. Esta sefal se asigné 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 13y 22. La multiplicidad de esta sefial se debe al acoplamiento de
los protones vecinos H14 (para H13) y H21 (para H22). La siguiente sefial se encuentra a 6.95 ppm e integra
para dos protones, H15 y H20. Nuevamente, esta sefial 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 sefial 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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Esta asignacion se llevd a cabo con ayuda del espectro bidimensional COSY, en el cual se observa la
correlacién homonuclear de 'H. En la Figura 5.5.2 se muestra el espectro obtenido. En este caso, se observa
que la diagonal del espectro representa la correlacion de los protones con si mismos, es decir, la correlacion
del H1 con H1, H2 con H2 y asi sucesivamente. Adicionalmente, se logro observar la correlacion entre
protones vecinos. Por ejemplo, se observa que el H14 se correlaciona con los protones H13 y H15, asi como
el H20 se correlaciona con los protones H21y H22.

A continuacion, se analizé el espectro de RMN '3C. Nuevamente, dada la simetria de la molécula, solo se
observaron 10 sefales (Figura 5.5.3). La asignacién de las sefiales se hizo con ayuda de los espectros
bidimensionales. En el espectro HSQC se observd la correlacién heteronuclear 'H-3C a un enlace de
distancia, mientras que en el espectro HMBC se observo la correlacion heteronuclear 'H-3C a dos y tres
enlaces de distancia. Por lo tanto, en el espectro HSQC, a excepcion de los carbonos cuaternarios C4, C5,
C11, C12, C16, C17, C18, C19, cada sefial del espectro de carbono se correlaciona con la sefial del proton
correspondiente.

De manera similar que el espectro de 'H, las sefiales que se encuentran a frecuencias bajas son de aquellos
atomos de carbono que se encuentran unidos a heteroatomos. 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 atomos de carbono
que son base de los grupos hidroxilo.

La sefial en 142.60 ppm corresponde a los carbonos C4 y C5. En el espectro HMBC (Figura 5.5.5) se observd
la correlacién 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 sefial correspondiente a los carbonos C1'y C2. Esta sefial
solo se correlaciona con el multiplete en el espectro de proton que se asignd para los protones H1, H2, H3,
HG6, debido a que los protones H6 y H3 se encuentran a dos enlaces de distancia de los carbonos C1y C2.
En 120.41 ppm esté la sefial correspondiente a los carbonos C3 y C6. Del mismo modo, en el espectro
HMBC esta sefial 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 sefial
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 estan a dos enlaces de distancia. En
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seguida, a 120.03 ppm se encuentran los carbonos C11'y C12. Estos nucleos estan correlacionados con los
protones H9 y H10 a dos enlaces de distancia, asi como con los protones H14 y H21 a tres enlaces de

distancia.
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Figura 5.5.3. Espectro de RMN 3C del ligante 1 HoL" (400 MHz, DMSO-de)

Finalmente, las ultimas dos sefiales corresponden a los carbonos C15y C20 en 119.59 ppm y los carbonos
C14y 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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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 asignacion de todas las sefiales en el espectro de 'H es congruente
con los resultados obtenidos en el espectro bidimensional COSY-'H que encuentra en el anexo 8.2.
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Figura 5.5.6. Espectro de RMN 'H del ligante 2 H,L? (400 MHz, DMSO-ds)

Nuevamente, el numero de sefiales que se observaron se debe a la simetria 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 encontr6 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 sefiales correspondientes a los protones aromaticos.

En 7.39 ppm se encontr6 un multiplete que integra para 4 protones, H1, H2, H3 y H5. A continuacién, en 7.22
ppm se encontrd 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 asigno 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 sefial 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 sefial se debe a la correlacién de los protones H13 'y

H15 con H14 y la correlacion de los protones H20 y H22 con H21.

Finalmente, en 3.78 ppm se encontré un singulete que integra para seis protones, correspondiente a los
protones de los grupos metoxilo del ligante H27 y H28. Como se menciond previamente, las asignaciones
son congruentes con los resultados obtenidos en el espectro COSY en el que se observo la correlacion de

cada proton con si mismo y con los protones vecinos.
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Figura 5.5.7. Espectro de RMN 3C del ligante 2 H,L? (400 MHz, DMSO-de)

Por otro lado, se obtuvo espectro de RMN 13C para este ligante en el que se asignaron las 11 sefiales
esperadas. Asi como en los espectros anteriores, a mayor desplazamiento quimico se encontraron los
atomos de carbono unidos a heteroatomos. En 164.48 ppm se encuentran los carbonos C9 'y C10 del grupo
imina de la molécula. Esta sefial correlaciona nos los protones H9 y H10 en el espectro HSQC, asi 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 sefial en 142.28 ppm corresponde a C4 y C5.
Debido a que todas estas sefiales corresponden a carbonos cuaternarios, no se observo ninguna correlacion
en el espectro HSQC. Sin embargo, se logrd observa la correlacion 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, asi 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, asi como con H15 a dos enlaces de distancia. De manera analoga, C19 correlaciona con H21, H25
y H28 a tres enlaces y H20 a dos enlaces de distancia. Por ultimo, C4 y C5 correlacionan con H9 y H10

respectivamente a tres enlaces de distancia.

A continuacion, se asignaron las sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos. En 127.98 ppm se
encuentran los carbonos C1y C2 que correlacionan con H1y H2 en el espectro HSQC, asi como con H3 y
HG6 en el espectro HMBC. En 123.97 ppm se asignd la sefial para C13 y C22, los cuales correlacionan con
H13 y H22 (espectros HSQC), asi 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
correlacion en el espectro HSQC.

Posteriormente, en 118.72 ppm estén los carbonos C14 y C21. Estos ultimos carbonos, ademas 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 C15y C20. En el espectro HMBC se observa
la correlacién de C15 con H13 y H14, asi como la correlacion 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 sefial correspondiente a H27 y H28 en el espectro HSQC.
En el espectro HMBC no se observa la correlacidn con ningun otro protdn, ya que se encuentran a mas de
tres enlaces de distancia.

Adicional a estos resultados, se obtuvieron los espectros de RMN 'H para los compuestos (15) ZnL' y (16)
ZnlL2. Esta técnica fue de utilidad para la caracterizacion de estos compuestos, ya que se observo que un
vez que se lleva a cabo la coordinacion del ion zinc en la cavidad N2O> de la base de Schiff correspondiente,
los grupos hidroxilo se desprotonan, por lo que el singulete correspondiente al proton de este grupo no se
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encuentra en el espectro. Ademas, se observaron diferencias en los desplazamientos quimicos,
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 sefiales.

En la siguiente tabla se encuentra un resumen de los resultados obtenidos.

Tabla 5.5.1. RMN "H para compuestos de coordinacién con Zn2* y comparacion con ligantes

Compuesto (15) ZnL' Ligante 1
H# d (ppm) Multiplicidad Integracion 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# S (ppm) Multiplicidad Integracion 8 (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
H3, H6 7.86 Multiplete 2 139
H9, H10 8.33 Singulete 2 8.88
H23, H25 12.99
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5.6 Difraccion de rayos X

Los ligantes que se utilizaron en este proyecto han sido sintetizados de acuerdo a la informacién 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. 17461 Para caracterizar los ligantes se obtuvieron
resultados de difraccion 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.
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Figura 5.6.1. Difractograma de rayos X de polvos del ligante 1 HoL" y del ligante 2 H,L?

Por otra parte, con el fin de complementar la caracterizacion estructural de los compuestos de coordinacion,
se intentd obtener cristales adecuados para analizarlos por la técnica de difraccion de rayos X de monocristal.
De los sistemas de cristalizacion que se prepararon, del compuesto (10) NdHL" se obtuvieron cristales. Para
obtenerlos se siguieron los siguientes pasos. En un tubo en forma de L se afiadidé una disolucion del
compuesto en metanol y se coloco en un bafio de aceite a 70°C. Después de cuatro dias, se observo que el
disolvente se habia evaporado por completo sin obtener cristales, por lo que se volvi a disolver el compuesto
en metanol y se colocd en un vial. Para tratar de obtener cristales por difusion, el vial con el compuesto se
colocd dentro de un vaso con éter etilico y se dejé en reposo. Después de este paso se obtuvieron cristales.

Sin embargo, no eran dell tamafio adecuado, por lo que estos cristales pequefios se disolvieron en
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acetonitrilo. Después de una semana se obtuvieron cristales de tamafio y calidad adecuada para ser
analizados. No obstante, al final de todo el proceso de cristalizacion se observo que los cristales eran de un
color méas oscuro al color del comuesto original. Al inicio, el compuesto de coordinacion era naranja y al final

los cristales eran de color marron.

a)

Figura 5.6.2. Estructura de rayos X para el compuesto (10) NdH,L' a) diagrama ORTEP con 50% de probabilidad y
b) celda unitaria vista desde el plano ac
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Tabla 5.6.1. Datos cristalograficos

Sistema cristalino  Triclinico

Grupo espacial P-1
. a=9.7738(4) A o = 93.146(3)°
::Ir:;“etms de = 125816(6) A B = 93.667(3)°
¢ =13.9639(5) A v =109.672(4)°
Z 2
R(%) 4.56

Como se observa en la figura 5.6.2, el ligante coordinado al centro lantanido no corresponde a la base de
Schiff sino a dos ligantes bencimidazélicos. 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.

O NR
Il Il

_C_ -
R R + Rh“42 RKJ:\FQ HQC)

Figura 5.6.3. Equilibrio de formacion de bases de Schiff

La conversion de una imina de regreso al aldehido o cetona de partida se lleva a cabo por medio de una
hidrdlisis como se muestra a continuacion:

OMe MeO
H,N N=— H
+
HO OH
OMe
MeO

Figura 5.6.4. Hidrolisis de una base de Schiff
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En la literatura se ha informado la sintesis de bencimidazoles a partir de aminas y aldehidos 9.5, |os cuales
también son las materias primas empleadas en la sintesis de iminas. Ademas, se ha informado que los iones
lantanidos pueden servir como catalizadores en la sintesis de bencimidazoles a partir de estos reactivos [47:
48], Dado que el disolvente que se empled en el sistema de cristalizacidén no era anhidro, el agua presente en
el medio pudo atacar a uno de los atomos 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 asi obtener el bencimidazol protonado el cual posteriormente se oxida con el oxigeno

del aire.
a)
0
—N N= HzN N= H
MeOH/H,0 +
OH HO - HO OH
OMe
OMe MeO MeO
H Oxidacion H
N < N
I OMe OMe
N OH NH OH

Figura 5.6.5. Hidrdlisis parcial del ligante 2 seguida de la formacion del bencimidazol

En caso de que se llevara a cabo la hidrdlisis completa de la base de Schiff simétrica (ligante 2) se obtendrian
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 ademas se sabe que el ion lantanido pudo

catalizar esta reaccion y favorecer la formacién del bencimidazol. [47-50]
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b)

OMe MeO

11

o)
=N N== NH, H
MeOH/H,0 _ C[ +2
OH HO -
NH, OH
OMe

Oxidacion H H,N N
+-— N —

OMe OMe

4+ =

MeO

Figura 5.6.6. Hidrélisis completa del ligante 2 seguida de la formacién del bencimidazol

Por lo tanto, tanto la hidrolisis parcial como la hidrélisis completa del ligante 2 involucran la formacion de una
base de Schiff asimétrica que posteriormente da lugar a la formacion de un bencimidazol. Esto se corrobord
mediante un experimento procurando mantener las condiciones en las que se montd el sistema de
cristalizacion, 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 coloc6 en un bafio de aceite a 60°C. Después de calentar 24 horas
se volvié a registrar el espectro de RMN 'H. Este tubo se dejo en reposo durante una semana mas y
nuevamente se volvio 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 sintetiz6 este
compuesto de la siguiente manera. En un matraz Erlenmeyer de 50 mL se disolvi6 1 mmol de o-vainillina
(0.1521 g) en 5 mL metanol dando lugar a una disolucion amarillo claro. Posteriormente, se afiadio poco a
poco una disolucion 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 reaccion cambia de color amarillo-café a naranja claro. Al comprar los espectros de RMN 'H se
observo que después de calentar el tubo por 24 horas se obtiene un espectro en el que se observan sefiales
que corresponden a la base de Schiff asimétrica. Ademas, después de dejar el tubo en reposo por una
semana se comienzan a apreciar sefiales de baja intensidad que coinciden con sefiales presentes en el

espectro del bencimidazol.

Con esta informacion obtenida de los espectros de resonancia y la informacion disponible en la literatura, se
propone que en el sistema de cristalizacion para el compuesto (10) NdH2L2 se pudo llevar a cabo la hidrlisis
parcial o completa del ligante HoL2 para dar lugar a la formacion de una base de Schiff asimétrica seguida
de la formacioén de un bencimidazol. Después de esta reaccion se formé el compuesto de coordinacidn con

el bencimidazol y el ion neodimio que cristalizo.

Una vez dicho lo anterior, se analizo la estructura del cristal del compuesto de coordinacidn obtenido. Este
cristal pertenece al grupo espacial P-1 del sistema cristalino triclinico con dos moléculas por celda unitaria.
La esfera de coordinacidn del ion neodimio(lll) se forma exclusivamente de atomos de oxigeno. Los grupos
—-OH y -OMe presentes en las dos moléculas de bencimidazol se coordinan al centro metalico, asi como tres
grupos nitrato que se encuentran coordinados de manera bidentada, dando como resultado un numero de

coordinacioén 10.

En esta estructura cristalina, se identificaron interacciones intra e intermoleculares. De acuerdo a los
parametros geométricos de un puente de hidrogeno, esta interaccion se puede clasificar como un interaccion
de fuerza débil, media o fuerte. Los pardmetros a tomar en cuenta son la distancia entre donador y aceptor
(D), la distancia entre el atomo de hidrégeno y el aceptor (d), y el angulo formado entre el donador, el
hidrogeno y el atomo aceptor. En la tabla 5.6.2 se encuentran los intervalos de valores que presentan estos
parametros para hacer la clasificacion de la interaccion.

Tabla 5.6.2. Parametros geométricos de interacciones por puente de hidrégeno [51]

Parametro Fuerte Media Débil
Distancia D(X--A) (A) 22-25 25-32 3.0-40
Distancia d(H--A) (A) 1.2-15 15-22 20-3.0

Angulo (X-H-A) (9) 175-180 130 - 180 90 -180
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Esta estructura presenta dos interacciones intramoleculares entre el nitrégeno del anillo imidazdlico y el grupo
hidroxilo de cada molécula de bencimidazol. La primera interaccion tiene como parametros geométricos
D=2.583 A, d=1.986 A y un angulo de 125.55°. La segunda interaccion presenta D=2.575 A, d=1.991 A y un
angulo 124.28°. De acuerdo a estos valores ambas interacciones se clasifican como fuerza media.

a) D=2.583 A; d=1.986 A;
125.55°

b) D=2.575 A; d=1.991 A;
124.28°

Figura 5.6.7. Interacciones intramoleculares en estructura del compuesto (10) NdH,L?

Adicionalmente, se presentan dos puentes de hidrégeno débiles entre los oxigenos de un ion nitrato y los
protones del anillo aromatico de un ligante bencimidazol de una molécula vecina. Los parametros
geométricos de estas interacciones son D=3.367 A, d=2.589 A y un angulo de 141.52° para la primera
interaccion, y D=3.229 A, d=2.545 A y un angulo de 130.74° para la sequnda. Ademas, el protén del grupo —
NH en el anillo imidazdlico interacciona con un oxigeno de otro ion nitrato coordinado al neodimio. Esta
interaccion tiene como parametros geométricos D=3.102 A, d=2.361 A y un angulo de 144.55°, lo que se
clasifica como una interaccion de fuerza débil.
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a) D=3.367 A; d=2.589 A; 141.52°

b) D=3.229 A; d=2.545 A; 130.74°

c) D=3.102 A; d=2.361 A; 144.55°

Figura 5.6.8. Interacciones intermoleculares en estructura del compuesto (10) NdH,L?

Por otro lado, los anillos del segundo ligante bencimidazélico presentan interacciones r con los anillos del
bencimidazol de una molécula adyacente, donde la distancia entre los centroides de estos anillos es igual a
3.533 A. Ademas, se encontré otro enlace de hidrégeno entre el proton del grupo -NH de una molécula de
bencimidazol y el nitrdgeno de una molécula de acetonitrilo presente en la estructura. Los parametros de
esta interaccion son D=3.083 A, d=2.481 A y un angulo de 127.72°, por lo que se considera como una
interaccién de fuerza débil.

£y
I’ \\
7 \ \X
/ \ \
\
__/ A \
{

a)3.533 A
b) D=3.083 A; d=2.481 A; 127.72°

Figura 5.6.9. Interacciones intermoleculares en estructura del compuesto (10) NdH,L? a) interaccién pi, b) puente de
hidrégeno 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 bencimidazélicos forman laminas 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) NdH,L? visto a lo largo de eje b
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5.7 Espectroscopia de absorcion

A continuacion, se obtuvieron los espectros electronicos de absorcion en estado sélido 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 caracteristicas de los ligantes empleados. Para estos
experimentos, se prepararon pastillas con el correspondiente compuesto y KBr en una proporcion 10:90. En

general, todos los espectros de los compuestos de coordinacion con y sin Zn2* son similares.

1
e (4) N.deL 1 Tt e == (10) NdH,L2
(1)270 nm (1) Ligante H,L (2) 280 nm — (2) Ligante H,L2
(4) 355 nm b . (10) 325 nm
- — i
g s [\
2 G
) o |V
Q o ~
c c \
© © \
2 2 N
] o \
§ T e—n § \\ T —n
(1) 510 nm v (2) 480 nm
(4) 470 nm *_(10) 460 nm
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.7.1. Espectros de absorcidén de compuestos de coordinacién con Nd3* con los ligantes 1y 2 en estado
sélido a temperatura ambiente

Por otra parte, con el fin de observar las transiciones electronicas caracteristicas de cada ion lantanido, se
obtuvieron los espectros de absorcidn en la region NIR. En este caso, sélo para los compuestos con los iones
Nd3* e Yb?* fue posible asignar transiciones f-f. Para obtener estos resultados se prepararon pastillas de los
compuestos de coordinacidn con KBr en una proporcién 90:10, de modo que la concentracidn del compuesto
de coordinacion 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 absorcion de los compuestos de coordinacion
con Nd3* a temperatura ambiente. Para estos compuestos fue posible asignar cuatro transiciones f-f.
4Fgp<—4lorp €n 677 nm, 4F712 + 4S3<—2lg2 €n 736 nm, 4F72 + *Horo<—4lor2 €n 795 nm y 4F30¢—4lo2 en 870 nm.
Dentro de estas transiciones, la transicion 4F32¢<—*lo2 no se encuentra muy bien definida porque se encuentra

en la region 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 absorciéon de compuestos de coordinacién con Nd3* en estado sélido a 300 K

Para estos mismos compuestos se obtuvieron los espectros de absorcion a 4 K, empleando las mismas
pastillas que se midieron a temperatura ambiente. En este caso, al disminuir la temperatura se observé que
las transiciones se desdoblan y se ven mejor definidas. Ademés, 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[?'], ya que al trabajar a esta temperatura
solo el nivel de menor energia 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 sefial que se observa en el espectro de absorcion es ancha.

a) 4F si2% 2Hgpp oy b)
— 4K
F 712+ *S32 %oy 4F 50 2lg) M
o ' s P ‘ I 4F 712+ 4S32%gp
2 3
3 \‘fefz\*“'w‘z}l ‘ | | g ‘vh \
c | c |
g vl R s ] !
g e A g | |
7] w
; : |
< < | i ‘l Hot bands
[\ |
600 650 700 750 800 850 720 730 740 750 760 770
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.7.3. a) Comparacién de espectros de absorcién del compuesto NdH;L" a 300 y 4 K, b) comparacion de la
transicion 4F72+ 4Szp<—*ls2a 300y 4 K
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Del mismo modo, se obtuvieron los espectros de absorcién de los compuestos con Yb3* en estado solido a
temperatura ambiente. Al igual que para los compuestos de neodimio, fue necesario hacer tabletas de los
compuestos de coordinacién con KBr. Nuevamente las tabletas se prepararon en relacion 90:10, 90% del
complejo y 10% de KBr. En este caso se logré asignar la transicién 2Fsp<—2F72 en 977 nm, la cual es una

transicion caracteristica de este ion.

e

28 YbZnL2
§
2 1
© 22 YbZnL
o
c
©
Qo
[
] 2
2 14 YbH,L
<L

8 YbH,L"

900 920 940 960 980 1000 1020 1040

Longitud de onda (nm)

Figura 5.7.4. Espectros de absorcién de compuestos de coordinacion con Yb3* en estado solido a 300 K
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5.8 Espectroscopia de emision

Se obtuvieron los espectros de emision de los ligantes y los compuestos de coordinacion sintetizados. Las
bases de Schiff que se emplearon como ligantes en este trabajo, son compuestos organicos que presentan
propiedades luminiscentes debido a que son sistemas aromaticos conjugados. Para los ligantes 1y 2 se
obtuvieron los espectros de emisidn en estado solido a temperatura ambiente. Estas mediciones se llevaron
a cabo en un fluorimetro FluoroMax4 (Horiba Scientific) con una lampara de xendn como fuente de excitacion.
En ambos casos, se empled una longitud de onda de excitacion de 450 nm. Como se muestra en la Figura
5.8.1, el ligante 1 presentd un maximo de emisién en 610 nm, mientras que en el ligante 2 se encontré el
maximo de emision en 605 nm. Para estos ligantes, se ha hecho un estudio tedrico previo y se encontrd que

estos maximos corresponden a la transicion T1—So. [41]

~ | a)
: A =610 nm

remision

b)

Intensidad de luminiscencia (u.a.)
Intensidad de luminiscencia (u.a.)
1

550 600 650 700 750 800 850 500 550 600 650 700 750 800 850
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.8.1. Espectros de emision en estado sélido del a) ligante 1 HoL" y b) ligante 2 HoL? con Aexc = 450 nm

Por otra parte, los compuestos de coordinacion de zinc también presentaron propiedades luminiscentes.
Empleando las mismas condiciones de medicién que para los ligantes, el compuesto (15) ZnL' present6 un
maximo de emision en 600 nm y el compuesto (16) ZnL2 un méximo en 596 nm. En ambos casos el méximo
de emision cambio 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 emision en estado sélido del a) ZnL'y b) ZnL? con Aexc= 450 nm

A continuacion, para todos los compuestos con iones lantanido se obtuvieron los espectros de emision en

estado solido. Para estas mediciones se empled un laser azul de 1 W de potencia con una longitud de onda

de 445 nm como fuente de excitacion. De estos resultados se obtuvo que solo los compuestos con neodimio

e iterbio presentaron propiedades luminiscentes, caracteristicas de los iones lantanidos.

a)
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i
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b)
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©
2
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c
Q
£ LL (10) NdH,L2(77 K)

(10) NdH,L2(300 K)

750 800 850 900 950 1000 1050 1100
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Figura 5.8.2. Espectros de emisién de compuestos de coordinacién con Nd3* en estado sélido con a) ligante 1 HoL'y
b) ligante 2 HoL?, Aexc= 445 nm
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El ion neodimio, presenta emision en tres diretentes regiones espectrales en el NIR. La primera entre 870 y
920 nm correpondiente a 4F3o—*lgi, la sengunda entre 1060 y 1090 nm correpondiente a 4Fap—4l1112, ¥
finalmente la tercera transicion entre 1320 y 1390 nm correpondiente a “F32—*l13,2. La Figura 5.8.2 muestra
los espectros de emisidn de los compuestos con Nd3* a 300 y 77 K. Para todos los compuestos se logré
asignar la transicion 4Fs—*lg,. Las transiciones 4Fs—*l112 y 4Fs—*l1312 tipicas de este ion en la region

NIR no se pudieron asignar por limitaciones del detector.

En general, se observé un fenomeno similar a lo observado en los espectros de absorcion. Al disminuir la
temperatura los espectros obtenidos estan mejor definidos y las transiciones anchas ubicadas a mayor
energia 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 transicion 2Fs,—2F7 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

energia a temperatura ambiente no estan presentes en los espectros a baja temperatura.

a) | 6 YbZnL'(77 K) b)
S S
5 | 6 YbznL1 (300K) 3 \\
T = 2 J\"\_____
s 8 | 10YbZnL2(77K)
"% | 4YbH,L' (77K) o
c c
e o 5%
£ £
4 YbH,L' (300 K)
2,
sz 10 YbZnL2(300 K)
750 800 850 900 950 1000 1050 1100 750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.8.3. Espectros de emisién de compuestos de coordinacién con Yb® en estado sélido con a) ligante 1 HoL'y
b) ligante 2 HoL?, Aexc= 445 nm

Por otro lado, en los espectros de emisidn para los compuestos de coordinacidn con este ion a baja
temperatura se espera observar 4 lineas finas debido a las transiciones desde el subnivel de Stark de menor
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energia del estado excitado a los cuatro multipletes del estado basal. Sin embargo, a pesar de que la
temperatura de trabajo se disminuyd, es necesario disminuirla mas para poder observar solo estas cuatro
transiciones. Ademas, algunas transiciones mas débiles también pueden ser de origen vibrnico, ya que se
sabe que para el Yb3* se producen fuertes combinaciones electron-fonén de transiciones tanto electronicas

como vibrénicas.

Para explicar el efecto Stark observado en los espectros electrdnicos obtenidos, me basaré en la figura 5.8.4.
Como se menciond previamente, al disminuir la temperatura solo los microestados de menor energia se
encuentran poblados. Por lo tanto, en el espectro de absorcion se observan las transiciones a partir del

primer subnivel del estado basal 2F7> a los subniveles del estado exitado 2F s, (transiciones en color amarillo).

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

Por otro lado, en los espectros de emision, las transiciones que se observan al disminuir la temperatura son
a partir del primer subnivel del estado exitado 2Fs» hacia los cuatro microestados del estado basal 2F7

(transiciones en color naranja).

Esto quiere decir que las transiciones electrénicas se llevan a cabo de los subniveles 2 y 3 del estado
excitado hacia el estado basal y seran de mayor energia que las transiciones a partir del subnivel 1, debido
a que la diferencia de energia entre este subnivel y el estado basal es menor. Por esta razon, en los espectros
de emision las hot bands se encuentran a mayor energia (menor longitud de onda) respecto a las transiciones

que sblo se observan al disminuir la temperatura.
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Figura 5.8.4. Subniveles de Stark para el ion Yb® y transiciones electronicas observadas a baja temperatura

Los compuestos con Pr3*, Sm3*, Er3* y Tm3* no presentaron la luminiscencia caracteristica de estos iones,
por lo que no fue posible asignar dichas transiciones. Debido a esto se propone que no hay una transferencia
de energia optima de los croméforos empleados hacia los iones lantanido. Una posible explicacion para esto
es que probablemente el estado triplete de los ligantes se encuentre a menor energia que estado excitado
emisivo de estos iones, 0 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 energia y los compuestos no son
luminiscentes. La baja energia del estado triplete de los ligantes empleados los hace mas adecuados para
excitar iones lantanidos como Nd®* o Yb3*, cuyos estados excitados emisivos se encuentran a menor energia
en comparacion con los otros iones (ver Figura 1.3.2). Ademas, podrian estar presentes mecanismos de
apagamiento de la luminiscencia como el mecanismo multifonon, es decir, el proceso por el cual la energia

electronica de excitacion se pierde por energia vibracional del entorno proximo al centro lantanido. (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
coordinacion. En todos los casos, el ligante correspondiente se coordina al centro lantanido en relacion 1:1
por la cavidad O.0,. Ademas, los iones nitrato se encuentran dentro de la esfera de coordinacion de los

iones lantanido, con lo que se propone un numero de coordinacién 10 para estos centros metalicos.

a) b)
=N N= =N N=
B I O S 3+ ...
Ho:# Mo oy Me0- EN™ - Oe
0'_. i '-_“.‘ ~..0 0". ':.:" v . .o
o//N\o é Oo/ <0 O//N\o o 5 O/N\\o
~ N/ \N/
I I
0 0

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

En los compuestos de coordinacion con Zn?*, se propone que este ion se coordina en la cavidad interna N2O2
y que los ligantes se desprotonan. Para completar la esfera de coordinacion del zinc, una molécula de agua

se encuentra coordinada, por lo que se propone un numero de coordinacién de 5.

a) b)
0
—N20 N =N, § N=
Zn’ Zn;
o o o o
.. /N . Ln¥ .
HQ.-.- .Ln‘.‘. S OH Meo--:"'.-:: ".‘. :.:.OM
ov‘- l‘.‘.‘ ..O 0-' ...:: ..O
N v N NS F N
AN AN Z~g i Nxg
07 0g_ 0" 7O 0" 04 b0
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Figura 5.9.2. Propuesta estructural para compuestos hibridos con a) ligante 1y b) ligante 2
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Capitulo 6. Conclusiones

Se sintetizaron 28 compuestos: dos ligantes, doce compuestos de coordinacion con iones lantanido, dos
compuestos de coordinacion con Zn?* y doce compuestos de coordinacion hibridos de iones Ln3*y Zn2+,
Se propuso un niimero de coordinacién 10 para los iones lantanidos, mientras que para el ion Zn?* se

propuso un numero de coordinacion 5.

En los espectros de infrarrojo se observé un desplazamiento de las vibraciones caracteristicas de los
ligantes, lo que indico la coordinacion de los metales. Al analizar las vibraciones correspondientes a los
grupos nitrato, se determiné que se encuentran coordinados al centro lantanido de manera bidentada.
La ausencia de la vibracién correspondiente al grupo nitrato ionico 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-0O, con lo que se propone que el zinc se coordina en la cavidad N2O: de los ligantes.

Con los resultados obtenidos del analisis térmico, se comprobé la presencia de moléculas de agua o
etanol fuera de la esfera de coordinacion 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 ebullicion de
cada disolvente. Para los compuestos en los que se propone la presencia de agua dentro de la esfera
de coordinacion se observé que la temperatura a la que se efectia la pérdida de masa es superior a la
temperatura de ebullicion.

La técnica de resonancia magnética nuclear de 'H y '3C contribuyé a la caracterizacién estructural de
los ligantes. Ademas, la ausencia de las sefiales correspondientes a los protones 23 y 25 en los espectros
de RMN 'H para los compuestos con zinc, es indicativa de una desprotonacién de los grupos hidroxilo
de las bases de Schiff después de que el zinc se coordina en la cavidad N2O> de los ligantes.

Las condiciones en el medio de cristalizacién para el compuesto (10) NdH.L" favorecieron la hidrolisis
de la base de Schiff seguida de la reaccion de los fragmentos obtenidos para obtener un bencimidazol,
el cual se coordiné al ion Nd3* y dio lugar al cristal obtenido. Tanto la hidrélisis parcial como la hidrélisis
completa del ligante dan lugar a una base de Schiff asimétrica que contiene un grupo amino y un grupo

imino previa a la formacion del bencimidazol.
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En los espectros de absorcién de los ligantes (1) HoL' y (2) HoL2 se observaron transiciones electronicas
n-m*y n-m* en la region UV-Vis, las cuales de desplazaron a menor energia al coordinarse a los centros

metalicos.

Se asignaron transiciones electrénicas caracteristicas de los iones lantanido Nd®* e Yb% en la regién
NIR en los espectros de absorcion y emision de los compuestos de coordinacion mononucleares e
hibridos, por lo que se propone que para estos iones hubo una transferencia de energia por parte del
ligante (para los compuestos con iones lantanidos) y del compusto de coordinacion con zinc (compuestos
hibridos).

Los espectros electronicos obtenidos a temperatura ambiente son anchos comparados con los espectros
a baja temperatura debido a la contribucion de transiciones conocidas como hot bands. La disminucion
de la temperatura permitié observar el desdoblamiento de las transiciones electrénicas de los iones Nd3*
e Yb% en los espectros de absorcion y emision, por la disminucién de vibraciones. Ademas, se logré
identificar el efecto Stark, ya que al disminuir la temperatura solo se promueven las transiciones

electronicas a partir del nivel de menor energia.

Los iones Pr3*, Sm3* Er3*y Tm3* no presentaron propiedades luminiscentes. Se propuso que no hay
una transferencia de energia dptima de los ligantes hacia estos iones o bien, podrian estar presentes

mecanismos de apagamiento de la luminiscencia.

Con base en las propiedades de los compuestos luminiscentes en la region NIR y las aplicaciones
encontradas en estudios previos, se porpone hacer un estudio de la actividad biologica de los
compuestos sintetizados como perspectivas del proyecto. Ademas, 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 aplicacion bioldgica en

investigaciones futuras.
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Capitulo 8. Anexos

8.1 Lista de los compuestos sintetizados

(1) HoL! (2) Hal2 (3) PrH,L!
\_/ =
—N N=—/ —N N=
OH HO OH HO
OH HO OMe MeO
(4) NdH,L! (5) SmH.L!
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(13) TmH,L2

OMe MeO

(19) SmZnL!

(14) YbH,L2

(15) ZnL!

—N % N—
I,
o o
OH

HO

(18) NdzZnL!
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L2
(26) ErZnL2 (27) TmZn

(25) SmZnL?
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8.2 Espectros bidimensionales de RMN
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Figura 8.2.2. Espectro de RMN "H-3C HSQC del ligante 2 HoL2 (400 MHz, DMSO-ds)
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8.3 Espectros de RMN para experimento de bencimidazol
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8.4 Estructura cristalina de base de Schiff asimétrica

A partir de la sintesis de la base de Schiff asimétrica para el experimento anterior, se obtuvieron cristales
adecuados para su andlisis por difraccién de rayos X de monocristal. Este cristal pertenece al grupo espacial
C 2/c del sistema cristalino monoclinico 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 cristalograficos

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/l

a=19.2528(1)A  a=90°

Parametros de celda b =6.9118(6) A B=91.196(7)°

9

c=18.0145(1)A  y=90°
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 interaccion intramolecular
corresponde a un puente de hidrégeno entre el grupo —OH y el nitrégeno que forma parte de la imina. Esta
interaccion presenta los parametros geométricos D=2.601 A, d=1.870 A y un angulo de 147.87°, por lo que

se puede clasificar como una interaccion de fuerza media.

D (O---N)=2.601 A
d (H---N)=1.870 A
Angulo (O-H:--N)=147.87°

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

Adicionalmente, se presentan tres puentes de hidrégeno intermoleculares. El primero se forma de la
interaccion del oxigeno del grupo —OH con un grupo —~CH de un anillo aromatico adyacente. Los parametros
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geométricos de esta interaccion son D=3.262 A, d=2.590 A y un angulo de 128.05°, por lo que se clasifica
como una interaccion débil. El segundo puente de hidrégeno se forma con el oxigeno del grupo —OMe y un
grupo —CH del anillo aromatico junto. Esta interaccion también es de fuerza débil ya que presenta los
parametros D=3.630 A, d=2.697 Ay un angulo de 167.13°.

a) D(0--C)=3.262 A
d (H--0)=2.590 A
Angulo (C-H---0)=128.05°

b) D (0---C)=3.630 A
d (H---0)=2.697 A
Angulo (C-H---0)=167.13°

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

Finalmente, el tercer puente de hidrégeno se forma por la interaccion del oxigeno del grupo -OMe y el grupo
—NH; de dos moléculas vecinas. Los parametros geométricos para esta interaccion son D=3.083 A, d=2.253
Ay un angulo de 161.18°, por lo que a diferencia de las interacciones anteriores se clasifica como una

interaccion de fuerza media.

c) D (0--:N)=3.083 A
d (H:--0)=2.253 A
Angulo (N-H:--0)=161.18°

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