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INTRODUCCION

Este trabajo de tesis estd constituido por 6 capitulos,

ordenados de manera tradicional.

En el Capitulo 1, se presentan 1los objetivos que  nos

propusimos alcanzar, en cuanto al conocimiento de la quimica
macrociclica de lantanidos.

En el Capitulo 2, se presentan Jlos antecedentes de mas

relevancia para el desarrollo de este trabajo. Este capitulo
contiene una discusién sobre el criterio con que se ha
juzgado a los lanténidos, en cuanto a su existencia,

naturaleza y enlace quimico, b&sicamente. Se discute muy
someramente sobre el desarrollo de la quimica macrociclica
y algunos conceptos bédsicos, la quimica de coordinacién de
los lanténidos en general; y en particular, se amplia la
discusién sobre los complejos de lantdnidos formados con
macrociclos, y los ligantes macrociclicos y lineales que
forman complejos homo, di, y heteronucleares con 1los
lant&nidos reportados hasta el momento. Se discute ademés,

sobre la quimica de complejos de lantdnidos con ligantes
aminocarboxilicos tetraazamacrociclicos. Por su relevancia
en el desarrollo de este trabajo, se presentan en la Gltima

parte de antecedentes, los principios fundamentales de las

técnicas espectroscépicas de caracterizacién, como por
ejemplo la luminiscencia, y la resonancia paramagnética
electrdnica, no del todo comunes en quimica, y un panorama
general de su utilidad para el estudio de los complejos de
lant&nidos.

En el Capitulo 3, se describe la metodologia empleada en este

trabajo.

En el Capitulo 4, se presentan los resultados obtenidos y la
discusidén sobre cada una de las tres series de compuestos
poliméricos macrociclicos mono y dinucleares de lant&nidos,

preparados con el ligante(16]-ANO-N, y su estudio. En este
capitulo, también se dan los resultados preliminares



obtenidos, sobre los complejos preparados con el ligante
macrociclico tetraaminocarboxilico, H,ETA.

En el Capftulo 5, se da la bibliografia consultada y que
sirvié de apoyo en el desarrollo de este trabajo.

En el Capftulo 6, se dan las conclusiones sobre los
resultados de este trabajo de tesis.



RESUMEN

Este trabajo surgié, por el interés en conocer sobre Ja
reactividad de los 1lantdnidos frente a ligantes
tetraazamacrociclicos del tipo saturado y neutro y del tipo
saturado e ionizable, con la finalidad de poder aportar
conocimiento nuevo sobre su quimica de coordinacién. Con este
fin, se seleccionaron dos ligantes, el 1,5,9,13-
tetraazaciclohexadecano, conocido como [16]-ANO-N,, y el
1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano del N, N', N’’, N’’' del
dcido tetraacético, conocido como H,ETA y seis miembros de la
serie lantdnida: Nd&*, EUY, 6d&'t, TPY, EX y L&', Los dos
ligantes fueron sintetizados en el laboratorio, ya que no
estdn disponibles comercialmente. Para el caso del primer
ligante se emplearon nitratos de lanténidos y para el segundo
cloruros. Con el ligante [16]-ANO-N,, se obtuvieron tres
series de compuestos con diferente relacién LIGANTE
MACROCICLICO: METAL: 1:2, 2:1 y 1:1. La formacién de uno u
otro dependié bésicamente de la estequiometria utilizada y
de las condiciones de reaccién en cuanto al grado de humedad
del medio; la formacidén de los compuestos con relacién 1:1
y 2:1 s6lo se logré en condiciones extremadamente anhidras.
Cabe mencionar que el aislamiento de estos compuestos fue
particularmente dificil,

La caracterizacién de estos compuestos, indicé que los
compuestos obtenidos, independientemente de su relacién L:M,
eran polimeros, El mejor rendimiento se logré para
compuestos con relacidén L:M = 1:2. Todos los compuestos se
obtuvieron como polvos amorfos.

Los estudios quimicos, espectroscépicos y magnéticos
realizados a estos compuestos, sugieren una naturaleza
polimérica particular, que nos hace pensar en la existencia
de polimeros no lineales, donde la participacién de los
electrones-4f en el enlace es importante.

Dentro de estos compuestos, quizd los de mayor importancia
son los que cumplen con la relacién Ligante:Metal : 1:2,
puesto que en la literatura se ha reportado, que los
compuestos dinucleares de 1lantédnidos, sobre todo con



macrociclos, tienen una importante aplicacién en diversas
dreas de la ciencia.

Con respecto al segundo ligante, el H,ETA, se obtuvieron los
seis complejos con estos lantédnidos y en este caso, s6lo se
llegbé a su caracterizacién preliminar.

Este trabajo de tesis, abre una nueva 4rea de investigacién
sobre compuestos de coordinacién, mono y dinucleares de
lant&nidos poliméricos con ligantes macrociclicos saturados
y neutros,

Hasta el momento, es la primera vez que se informa sobre la
preparacién de compuestos macrociclicos de lanténidos
poliméricos con ligantes saturados y neutros, tipo tetraaza.
Las tres series de compuestos, se pueden representar

genéricamente como: [Ln,([16]-ANO-N,]) (NO;), (CHO,),.zCH,0,};,
[Ln([16]-ANO-N,]) (NO,), (CHO,),.2CH,0,mCH,CN]g.9, [Ln ([16] -ANO-
N,]),(NOy) . ZCH,0,mCH,CN], .

También es la primera vez que se informa sobre la preparacién

de complejos de lant&nidos con el ligante ionizable HETA, y
éstos pueden representarse como Ln[HETA]Na.3NaCl.yH,0.



ABSTRACT

The aim of this work was to know about the reactivity of the
lanthanide metal ions (N&%, Eu’*, od®, Tb'", Er'* and Lu’!)
towards two tetraazamacrocyclic ligands: the neutral
saturated 1,5,9,13-tetraazacyclohexadecane, [16]-ANE-N,, and
the ionizable 1,5,9,13- tetraazacyclohexadecane N, N', N'',
N’'’tetraacetic acid, H,ETA, and in this way to contribute
with new knowledge to the coordination chemistry of
lanthanide compounds.

The two macrocyclic ligands were synthesized in our
Laboratory, and then they were made to react with the
lanthanide salts. In the case of the [16)-ANE-N,, lanthanide
nitrates was used and in that of H,ETA, lanthanide chlorides.
In the case of the [16]-ANE- N,, three lanthanide compounds
series were obtained, with different LIGAND:METAL ratio: 1:2,
2:1 y 1:1.

The formation of someone or other depended on the
stoichiometry and the humidity grade of the environment,
basically. The compounds with 2:1 and 1:1 ratios were only
formed under the highest anhydrous conditions. It is
important to mention that the obtention of these compounds
was a very difficult task.

The characterization of the compounds showed that the
isolated compounds were polymers and independent of the
ligand: metal ratio. The compounds whose ligand:metal ratios
were 1:2, showed the best yield. All the compounds were
amorphous powders,

The chemical, spectroscopic and magnetic studies of these
compounds suggest their particular polymeric nature, which
points to no linear polymers, where the 4f-electrons play an
important role in the bonds. ’
From these three series, perhaps the most important is that
of the compounds with ligand:metal ratio = 1:2, since from
the literature it is known that dinuclear lanthanide
compounds and especially those formed with macrocycles have
important applications in several areas of the science.
Concerning the second ligand H,ETA, six lanthanide complexes

5



were obtained and they were preliminary characterized.

This tesis opens an important area of research in the
coordination compounds, concerning the mono and dinuclear
lanthanide polymeric species formed with neutral and
saturated macrocycles.

This is the first time that lanthanide macrocyclic polymeric
compounds formed with neutral saturated tetraaza ligand are
reported, so far.

The general formulation of the three series are: [Ln,([16]-

ANE-N,) (NO;),(CHO,),.2zCH,0,},, [Ln([16]-ANE-
N,) (NO,), (CHO,),.2CH,0,mCH;CN] 4.9, [Ln([16] -ANE-N,),
(NO;) ; (CHO, ), . 2ZCH,0mCH,CN] 4.

It is also the first time that the preparation of lanthanide
complexes with the ionizable ligand H,ETA is reported, and
these have the general formulation: Ln [HETA]Na.3NaCl.yH,0.



CAPITULO 1

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

-Aportar conocimientos sobre la quimica de coordinacidn de
complejos de lantdnidos obtenidos con los ligantes
macrociclicos, 1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano, ([16]-ANO-N,)
y 1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano, N, N’ N'’, N’’‘del dcido
tetraacético (HETA) y con los iones lantdnidos : Nd**, Eu',
ad’*, Tb**, Er** y Lu’t.

Para alcanzar ese objetivo general, nos planteamos 1los
objetivos particulares siguientes:

OBJETIVOS PARTICULARES

a) Sintetizar y caracterizar el ligante [16]-ANO-N,,

b) Estudiar la reactividad de sales de lantdnidos frente al
ligante [16]-ANO-N,

c) Sintetizar y caracterizar los complejos de lantdnidos
formados con el ligante [16]-ANO-N,.

d) Sintetizar y caracterizar el ligante H,ETA obtenido a
partir del ligante [16]-ANO-N,.

e) Sintetizar y caracterizar los complejos formados con los
iones lantdnidos y el ligante H,ETA.






CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1.-El mito de las tierras raras.

Los elementos lantédnidos’ de Ce a Lu y La, Y y Sc, tienen
como nombre histdrico el de tierras raras. La historia de la
quimica de las tierras raras abarca casi doscientos afios.
En la época en la cual la gquimica apenas si comenzaba a
convertirse en ciencia’, el escaso acervo de los conceptos
acufiaba la palabra "tierras". Todas las "tierras" se
consideraban elementos quimicos independientes. Al principio,
todos los llamados elementos de las tierras raras fueron
descubiertos y separados en forma de 6xidos. El estudio de
sus propiedades puso al descubierto diferencias esenciales
con respecto a los elementos considerados como "tierras"’.
Tampoco, los elementos lantdnidos son raros ya que se
encuentran dispersos en muchas dreas alrededor del mundo. El
nimero de minerales conocidos, que contienen a éstos, en la
actualidad es superior a 250. Se ha encontrado que en las
estrellas lejanas y en el suelo lunar existen también
elementos lanténidos.

Los lanténidos son aquellos 14 elementos’ que siguen al
lantanc en la tabla periddica. También desde el punto de
vista espectroscdpico, los lantédnidos empiezan con el cerio
(2=58) y terminan con el lutecio (Z=71).

Durante muchos afios, los lantédnidos’’ fueron meramente
"curiosidades cientificas" y estuvieron relegados a la tltima
parte de la tabla peridédica, a pesar de que cientificos
renombrados como Mosander, Berzelius, Bunsen, Kirchhoff,
Urbain, Moseley , Brauner y otros, dedicaron mucho tiempo a
su estudio, mostrando la importancia de esos elementos. La



historia del descubrimiento’ de los elementos lantanidos
refleja la perseverancia y paciencia de los investigadores
de la época, quienes hicieron esfuerzos titdnicos por separar
a cada uno de los elementos, con propiedades tan similares,
y refleja también una cadena de conflictos por el derecho del
descubriento. El primer elemento lanténido descubierto fue
el cerio, en 1803, y el Gltimo fue el promecio, en 1947. Este
es un elemento cuyos isétopos son todos radiactivos; se
obtuvo por primera vez en un reactor nuclear por fisidn del
uranio y después se encontré en la pechblenda, como producto
de la fisién esponténea del uranio.

La posicién exacta de los lanténidos en la Tabla Periddica
se logrd hasta la formulacién de la Teoria de Bohr, ya que
ésta aclardé su naturaleza como miembros de una familia de
metales, en la cual, para elementos sucesivos, 1os electrones
tenian que afladirse a los orbitales-4f "mds internos". Su
similitud quimica y su escasa aplicacién industrial hasta ese
momento, hicieron que sSe les prestara muy poca atencién
dentro de los tépicos quimicos. La separacién selectiva de
ellos se logré con el advenimiento de las resinas de
intercambio iénico'. De hecho, casi toda la técnica moderna
de andlisis debe en gran parte sus éxitos a la familia de los
lanténidos, porque muchos de los métodos existentes de
separacién y determinacién se idearon para conocer més,
acerca de las propiedades de esos elementos.

La suerte de los lanténidos mejoré de manera impresionante
desde hace aproximadamente 30 afios, gracias a su aplicacién
en los vidrios 6pticos, seguida por su uso como reactivos de
desplazamiento para rmn en quimica orgdnica. Desde entonces,
la aplicacién de los lantdnidos en estudios de sistemas
orgdnicos y bioquimicos®, por medio de rmn y sus propiedades
espectroscépicas, han creado répidamente un desarrollo
interesante en la fisica y en la quimica de esos elementos,
Su uso en catalizadores industriales, componentes
electrénicos y 6pticos, superconductores a alta temperatura,
en medicina como materiales intensificadores de rayos-X,
agentes de relajacién para técnicas de imégenes®, o
radioisétopos para aplicaciones farmaceiticas’ se han
combinado con su utilizacién en la ciencia como sondas® de



una gran variedad de fendmenos, que los coloca en un lugar
destacado en la ciencia moderna.

2.2.- Orbitales- f de los lantdnidos:

La configuracién electrdnica para los elementos de las
tierras raras es ...4f*"sg5p’5d'6s® y se ha demostrado' que
la energia y la distribucién espacial de las funciones
propias 4f disminuyen repentinamente al empezar la serie
lanténida. Mayer®’ calculé la energia de amarre del electrédn
4f y resultd ser igual a -0.95 eV para el lantano (2=57) y -
5 eV para el neodimio (Z=60). Esto se debe a que en el
lantano la funcién propia 4f estd todavia esencialmente
localizada fuera de la estructura que pertenece al xendn,
mientras que en el neodimio esa funcidén propia se ha
contraido (contraccidén lantdnida) y por lo tanto, su méximo
yace dentro de la capa cerrada 5s’5p’, del xenén. La
contraccién lantédnida se ha comprobado espectroscédpicamente’
y se comporta como una capa interna que, ademds, se encuentra
protegida por la capa 5s’5p°. Asi, los electrones 4f casi no
est&dn expuestos al cardcter electrostdtico y covalente del
medio de coordinacidn, como lo estén los orbitales-d de los
metales de transicién, por la naturaleza difusa de estos''?,
Todo lo anterior no obsta para que la quimica
excepcionalmente distinta, de los lantdnidos, con respecto
a la de los metales de los grupos representativo y de
transicidén, esté alcanzando un desarrollo notable.

2.3.-Estados de oxidacion

La gran similitud en las propiedades de los elementos
lantédnidos se debe, en parte, a su existencia comin en el
estado trivalente. De hecho, éste es el argumento quimico
fundamental en favor del confinamiento de todos estos
elementos en el tercer grupo del sistema periédico. Esta
trivalencia resulta de las energias relativas de los
orbitales electrdnicos- 4f, 5d, 6p, y 6s en el intervalo de
Z= 57(La) a Z= 71(Lu).
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La mayoria de los lanténidos deben de perder un electrdn del
orbital-4f para formar el estado trivalente; esta realidad
entra en conflicto con el concepto de que los orbitales-4f
estén muy protegidos y que dificilmente podrian "soltar" un
electrén y sugiere que con excepcibén del cerio, del
gadolinio y del lutecio, el estado de oxidacién mds estable
de los lant4nidos restantes seria + 2 y no +3. Sin embargo,
ya se dijo antes que todos son por excelencia trivalentes.
Para los lantdnidos, el estado +3 es el mis estable en
solucién acuosa, pero los estados de oxidacién +2 y +4
también son posibles. La existencia de éstos, depende de
factores electrénicos, es decir, del nfimero de electrones de
la capa f, y de factores quimicos como por ejemplo la energia
de solvatacién''. Esta juega un papel determinante en la
estabilidad de varios estados de oxidacidn, de hecho, la
estabilidad de uno en particular, en solucibn acuosa, refleja
el balance entre las energias de ionizacién y de hidratacién
de ese estado'.

En el estado s6lido, como por ejemplo, las matrices de
haluros de alcalinotérreos':"?, todos los lant&nidos existen
en estado de oxidacién +2 y también en sbélido existen el Pr,
el Nd, el Tb, el Dy y como es de esperarse el Ce, en estado
de oxidacién +4"¢, La existencia de algunos estados de
oxidacién que son estables cuando teéricamente no debieran
de existir, o el hecho de que no existan algunos que parecen
posibles, nos enfrenta a una realidad: la quimica de los
lantdnidos sigue guardando en su acervo muchos enigmas.
Estos elementos son muy electropositivos y este factor
combinado con la contraccién de los orbitales 4f, que
diffcilmente favorece el traslape con los orbitales de los
ligantes, conduce a complejos de alto cardcter iénico, en la
mayoria de los casos. Debido al tamafio grande de los radios
iénicos de los lantédnidos, sus complejos tienen numeros de
coordinacién mée grandes que los usualmente encontrados en
la quimica de los metales de transicién; un ndmero de
coordinacién de 8 y 9 son muy comunes y se han observado
hasta de 12.
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2.4.-Enlace Quimico

Las propiedades quimicas tan similares de los lantdnidos
entre ellos y el poco efecto del campo externo en sus
propiedades espectroscopicas y magnéticas (que en lo general
exhiben cuando se tratan como iones libres, es decir, al
estado gaseoso) han sido factores determinantes en cuanto al
conocimiento de la naturaleza de su enlace quimico. La gran
mayoria de 1los articulos reportados en la literatura
cientifica'®'’, que tratan de algin modo sobre la
manifestacién del enlace quimico en las propiedades de los
compuestos de lanténidos, consideran al enlace formado por
los lantédnidos dentro del modelo del enlace iénico.

Los quelatos, del tipo acetilacetonato,® han sido desde el
punto de vista de la quimica tradicional un ejemplo de
compuestos covalentes, ya que en solucibén reaccionan de
manera diferente a como lo hace el ion metdlico del cual se
partidé; se disuelven en solventes no polares, son
potencialmente asimétricos y resuelven en enantidmeros
activos Opticamente. Aunque tales comportamientos no son
criterios absolutos de covalencia, en el caso de estos
compuestos, lo son.

En 1926, Ephraim’® descubrié el efecto nefelauxético en
compuestos de lanténidos, pero fue muchos afios después que
este efecto de expansién de la nube electrénica, se comprobd,
tanto en compuestos netamente inorgédnicos, por ejemplo sales
O compuestos acuo, como en compuestos de coordinacidén con
ligantes orgénicos. Ese efecto" se presenta cuando la
distancia entre los electrones se incrementa, dando lugar a
la formacibn de orbitales moleculares mds grandes, y entonces
el ion metalico central y el 1ligante comparten los
electrones. El efecto nefelauxético se ha evaluado
principalmente a partir de las propiedades espectroscépicas
de compuestos de lanténidos. Desde luego que no se manifiesta
tanto como en los compuestos de los metales de transicidn,
pero refleja un cardcter covalente o un grado de covalencia
importante en el enlace de los compuestos de lant&nidos. El
efecto mencionado se observa principalmente cuando el ion
lanténido estd unido a ligantes donadores de oxigeno® . Esto
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compueba, ademds, la naturaleza oxofilica de los lantéanidos
y revela una cierta selectividad en el enlace quimico. LoOS
pardmetros nefelauxéticos o los porcentajes de éste, para
un cierto ligante donador, de oxigeno, nitrdgeno o azufre,
dependen del ion met&lico. Esto ya habla de que la naturaleza
intrinseca del orbital de valencia de cada lantanido afecta
al enlace, por lo cual, a éstos no se les puede considerar
como elementos que forman enlaces iénicos, del mismo tipo que
los alcalinos y alcalinotérreos, muchas veces usados de
manera errénea para hacer referencia sobre la naturaleza del
enlace iénico en los compuestos de lanténidos. Algo que hay
que considerar aqui es el hecho de que en los lant&nidos
puede ocurrir hibridacién entre los orbitales f, s, py d,
para la formacién del enlace quimico, como ha sido sugerido
en ftalocianinas® y porfirinas® de lantédnidos y comprobado?®
en compuestos organometdlicos.

Un caso tipico de efecto nefelauxético es el observado en
haluros de praseodimio y neodimio. La diferencia en el
porcentaje de carlcter neufelauxético entre un cloruro y un
bromuro, del lantdnido en cuestién varia entre 0.12- 0.18%.
El primer caso reportado sobre este efecto, en compuestos con
ligantes orgédnicos, fue el observado en acetilacetonatos de
lanténidos, hace muchos afios”. Recientemente®?® se han
estudiado algunos aductos de acetilacetonatos de lanténidos
con moléculas de piridina [Ln(acetilacetonato),.2 piridina].
Los resultados en los compuestos de neodimio y erbio, sobre
los pardmetros nefelauxéticos (8 = (1/n) ¥ (T-complejo/T-
estdndar), factores covalentes (b= [(1-8)/21"Y), vy
pardmetros de Sinha® (6= [(1-8)/8).100) calculados, muestran
que en los aductos existe cierta covalencia en el enlace
metal- piridina, ademds de la covalencia en el enlace metal-
acetilacetonato. Los datos indicaron que el efecto de la
contraccién lantdnida sobre el cardcter covalente del
neodimio es menor que en el erbio y por consiguiente, el
primero presenta una interaccién con el medio mayor que el
segundo®.

En diversos compuestos de europio con ligantes inorgénicos,
organicos de cadena abierta y con el macrociclo del tipo DOTA
(1,4,7,10 tetraazaciclododecano -N, N’, N’'’, N’’’ del &cido
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gse hicieron estudios de luminiscencia. Estos

tetraacético)
energias de la

estudios” mostraron diferencias en las
transicién 'F, - ’D,, entre los complejos de europio formados
con ligantes neutros y los formados con ligantes ionizables
de carga negativa. Esas diferencias las asignaron al efecto
nefelauxético, porque los pardmetros que describian la
repulsién interelectrénica disminuian ligeramente a medida
que la carga sobre el complejo se incrementaba y esto daba
lugar a que la separacién del término F-D disminuyera, y en
consecuencia, 1la frecuencia de transicién disminuyera
también,

Por estudios de luminiscencia en compuestos de europio y de
terbio""* ge ha encontrado también que los tiempos de vida
de la emisién estdn relacionados con el nlmero de
coordinacién de la primera esfera del ion metdlico.
Independientemente de la transicién de que se trate, el
tiempo de vida de la emisién disminuye en forma directamente
proporcional al grado de interaccién del ion metdlico con el
medio, esto significa que entre mds se satisfaga la primera
esfera de coordinacidén, mayor serd el cardcter covalente del
enlace.

Mediante la técnica ESCA (andlisis quimico por espectroscopia
electrénica) se ha encontrado que, por ejemplo, en el caso
de los complejos porfirinicos de lant&nidos® (Ln(OEP) (OH)
y Ln(TPP) (acac)), donde existen 4 atomos de nitrdégeno como
donadores del macrociclo ocurre una interaccién importante
de traslape covalente, de los orbitales 4f y/o orbitales més
externos como los 6s, 6p, 5d, con los orbitales de valencia
de los &atomos de nitrégeno. Esto se dedujo del incremento
paulatino en la anchura total a la altura media del pico, de
la seflal de los &tomos de nitrdégeno 1s, de los ligantes
porfirinicos libres, (el OEP y el TPP) al formar con los
iones lanténidos los complejos, ya que entre mayor era el
nimero de electrones desapareados en los orbitales 4f, mayor
era la anchura total a la altura media del pico.

Los estudios de Méssbauer, en quelatos de europio®™ con
aniones de cianoximas [Eu(ACO),.2H,0}, mostraron un incremento
en la densidad electrénica sobre el nilcleo de europio, como
resultado del grado de covalencia del enlace. Se observd,
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ademds, una disminucién en la simetria de la esfera
electrénica del dtomo de europio, debida a una deformacién
de su esfera de coordinacién; esto, probablemente como una
consecuencia de la perturbacién de los orbitales de valencia
del ion europio por el medio coordinante.

Los estudios de IR y suscéptibilidad magnética en compuestos
de lanténidos con ligantes corona del tipo éter, mostraron
que en estos compuestos hay una fuerte interaccidn wmetal-
ligante®.

El modelo de traglape angular (AOM, en 1inglés) fue
introducido por Jorgensen y Col.*™ en wun intento por
interpretar los desdoblamientos de campo ligante pequeiflo de
los orbitales-f, encontrados para varias especies con nlmero
de coordinacién de 9. Este modelo se ha aplicado a diversos
sistemas"’®, y es hasta el momento el més adecuado para
compuestos débilmente covalentes y ofrece la mejor manera
empirica de interpretar 1los desdoblamientos de campo-
ligante®, en compuestos de simetria baja. También, este
modelo teérico ha proporcionado evidencias, que reflejan la
participacién de los orbitales-f, en el enlace en una gran
variedad de complejos con nimero de coordinacién de 8.*®,
Padilla® determiné en compuestos de ftalocianinas de
lanténidos tipo- emparedado, mediante el modelo de traslape
angular, la participacién de los orbitales-f en el enlace y
ademds una relacién indirecta entre traslape orbital y radio
iénico, ésto es, a menor radio iénico mayor traslape angular
y mayor fuerza en el enlace Ligante-Metal-Ligante.
Recientemente, se informé6 en la literatura cientifica™®,
sobre la interaccién débil pero definitiva, entre los
orbitales -f del europio(III) y los ligantes, de hecho este
fue el primer reporte de una prueba concluyente de tal
interaccién. El estudio se realizé en el compuesto
organometdlico (9-CgH,),Eu(THF), mediante espectroscopia de
Mdssbauer del Eu'; la estructura del compuesto también se
informé.

Los ejemplos dados en esta seccién muestran, de manera
general, que para poder hablar sobre la naturaleza del enlace
en los compuestos de lantdnidos, se requiere emplear las
técnicas espectroscépicas adecuadas, que den informacién
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fidedigna al respecto.
2.5.- Quimica de los Macrociclos

Un compuesto macrociclico* se define como un compuesto
ciclico con 9 o mds miembros (incluyendo todos los
heterodtomos) y con 3 6 mds dtomos donadores (enlazantes, O,
N, S). En general estos ligantes tienen una gran habilidad
para coordinarse fuertemente con todos los iones metdlicos
y formar complejos de inclusidén. Se han preparado ligantes
macrociclicos del tipo monociclicos, biciclicos, triciclicos,
tetraciclicos, tan complejos que se convierten en verdaderas
obras de arquitectura molecular*. Sus complejos presentan
propiedades tan insospechadas que actualmente se habla de la
quimica supramolecular®. Dentro de estas propiedades se
cuenta con que funcionan como receptores de sustratos y que
modifican ampliamente las propiedades quimicas y fisicas de
los mismos. El reconocimiento selectivo del sustrato, la
formacién de compuestos estables, la capacidad de transporte
y la catdlisis son ejemplos del intervalo amplio de la
aplicacién de las propiedades de las moléculas
macrociclicas*. En 1987, los cientificos Pedersen, Cramm® y
Lehn recibieron el méximo galardén "El Premio Nobel en
Quimica, 1987", por su incalculable aportacidén a la quimica
y la trascendencia de sus estudios en la quimica de los
complejos macrociclicos.

Un término importante dentro de la quimica de los complejos
macrociclicos, es el "efecto macrociclico" introducido por
Cabbines y Margerum® y del cual hay dos criterios en cuanto
a su origen. Esos autores lo consideraron Unicamente como
termodindmico y demostraron que se manifiesta en la
estabilidad termodindmica extra que presentan este tipo de
complejos, cuando se comparan con los ligantes no ciclicos
de estructura similar. Sin embargo', posteriormente ellos
consideraron que, aun cuando la geometria de coordinacién
preestablecida por la cavidad macrociclica, sea ideal para
el ion metdlico involucrado, se pueden observar propiedades
cinéticas y termodindmicas adicionales a las ya consideradas
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y poco usuales, que se manifiestan en una estabilidad
cinética (cuando el ligante no puede disociarse de su ion
metdlico). No todos los complejos presentan ese efecto
macrociclico, influye en ésto el tipo de macrociclo y el del
ion metdlico.

En la formacién de los complejos los efectos electrdnicos”
y estructurales son importantes ya que influyen en la
estabilidad del complejo y en la selectividad de un sustrato
por un ligante macrociclico.

Los diferentes tipos de ligantes macrociclicos”, son
particularmente interesantes, debido a que generan nuevas
4reas de la quimica bésica de gran importancia y asi como
muchas oportunidades para la aplicacién de su quimica.

En la Figura 2.1 a,b se presentan algunos de los
macromonociclos informados en la literatura®<! y de interés
en este trabajo.

2.6.- Complejos de Lantinidos

1.- Compuestos de coordinacion en los Lantdnidos.Importancia.

Hace muchos afios, y de acuerdo a la teoria de coordinacidn
de Werner® 1la cual permite explicar los compuestos de
coordinacién con metales de transicidén, se consideraba que
la existencia de ellos, se debia a la formacién de un enlace
muy fuerte y particular que, se le denominé enlace covalente
coordinado. Como los compuestos de lantdnidos estudiados en
Su momento no presentaban las caracteristicas propias
(particularmente la del enlace covalente coordinado) para ser
clasificados como compuestos de coordinacién, resultd que
durante muchos aflos se les consideré fuera de los llamados
compuestos de coordinacién o complejos. Sin embargo, la
evolucién en cuanto a la terminologia de "coordinacién ",
aunado a otros factores, han permitido clasificar a los
complejos de lant&nidos como compuestos de coordinacién'®,
bajo el concepto de que un compuesto de coordinacién o
complejo es aquel formado entre un centro metdlico y sus
ligantes que lo rodean formando enlaces de tipo covalente
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en la primera esfera de coordinacién. Un gran ndmero de
revisiones sustentan ésto, y las bases han sido diversas
pruebas espectroscépicas y quimicas"?. Estas pruebas
demuestran la gran estabilidad de estos compuestos aun en
medios altamente coordinantes <como el agua y el
dimetilsulféxido™. En muchos complejos de lantdnidos con
ligantes orgdnicos en medios dcidos o b&sicos y aun con el
paso del tiempo, los ligantes no son sustituidos®. Existen
también compuestos acuosos perfectamente caracterizados™.
Dentro de los complejos con ligantes macrociclicos neutros,
se pueden dar como ejemplos tipicos los formados con éteres
corona o coronandos en general'*, criptandos, con ligantes
lineales polidentados o podandos; los lantdnidos forman con
éstos una gran cantidad de compuestos ciclicos; en una gran
variedad de estos compuestos se manifiesta el efecto
macrociclico, el efecto macrobiciclico (efecto criptato) y
el efecto quelato, respectivamente, ésto se ha comprobado
por estudios de constantes de estabilidad, IR, rmn,
luminiscencia, etc. Con ligantes lineales tipo podando
neutros o ionizables homo o heterodonadores, se han reportado
una gran variedad de compuestos'®, en los Gltimos 10 afios,
el nimero de compuestos de coordinacidén con macrociclos ha
crecido exponencialmente, ya que en promedio si los
comparamos con los formados con cadenas lineales, 1los
primeros presentan una selectividad importante y una gran
estabilidad. Los factores determinantes en cuanto a su
formacién y estabilidad, son: la relacién radio iénico/ radio
cavidad, el efecto macrociclico, el macrobiciclico y el
quelato. Hanckock y colaboradores®, mediante estudios de
mecanica molecular han correlacionado con bastante exactitud,
el efecto del tamafio del anillo formado dentro del
macrociclo, (entre el centro metdlico y las cadenas que
contienen los &tomos donadores es decir el anillo quelato),
con la estabilidad de complejos de metales de transicién y
de lanténidos. Estos autores han encontrado que
precisamente, la estabilidad tiene que ver con el tamafio del
anillo quelato, y que a diferencia de los metales de
transicién, cuya estabilidad estd relacionada con anillos de
5 miembros, los lantdnidos se estabilizan por la formacidn
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de anillos quelatos de 6 6 7 miembros. El efecto macrociclico
o encapsulado, en la estabilidad de los complejos de
lant&nidos, no se observa en todos los compuestos, depende
en gran medida del tipo de ligante. Por ejemplo, en los
formados con &teres corona', se manifiesta ese efecto, pero
en aquellos compuestos formados con ligantes del tipo DOTA
o TETA, no se observa*. Con ligantes macrociclicos en
disolventes orgédnicos se  han reportado  complejos
monomet&licos, dimetdlicos, monoméricos, diméricos y
poliméricos. En el caso de los monometdlicos se han reportado
complejos con relacidn M:L=1:1, y M:L= 1:2 (compuestos tipo
emparedado) con ligantes neutros como los coronados Yy
criptandos*, y con ligantes ionizables como las porfirinas®™,
ftalocianinas®* y bases de Schiff*. Compuestos con M:L = 2:3
( L-M-L-M-L, de tres pisos) con ligantes porfirinicos™ vy
ftalocianinicos® han sido ampliamente estudiados. Se ha
informado sobre varios compuestos bimet&licos o binucleares
con ligantes lineales y macrociclicos®¥%*, Las propiedades
que adquieren los complejos formados esté&n directamente
relacionadas con el tipo y tamafio del ligante, su naturaleza
(neutro, ionizable, saturado, insaturado, tipo de donador),
el efecto ligante (quelato, macrociclico, criptato) o si el
metal queda dentro del ciclo o fuera de &1, su conformacidn,
la naturaleza del contraién cuando se requiere, la ausencia
o presencia de puentes, la distancia entre el o los centros
metdlicos y sus ligantes. Todo esto le conferird a los
compuestos propiedades excepcionales como las cataliticas,
electrocrédmicas, magnéticas y espectroscdpicas
insospechadas”. Estas propiedades manifiestan que los
complejos de lantdnidos son, sin lugar a dudas, compuestos
de coordinacién, porque se enlazan en su primera esfera de
coordinacién con sus ligantes, ésto, ademds, se ha probado
por la presencia de bandas de transferencia de carga¥,
interaccién de intercambio magnético importante®, efecto
nefelauxético®, que se explican con la formacién de orbitales
moleculares®, fuertes desplazamientos en las resonancias de
los compuestos que forman etc.

En realidad las propiedades de coordinacién de los ligantes
frente a los lanténidos son sorprendentes; los lanténidos son
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capaces de formar complejos muy estables con DMSO o DMF. En
el caso del DMSO, sdlo con agitacién y en medio anhidro a
partir de percloratos, cloruros o nitratos se forman
compuestos, de los cuales se tienen datos de estructuras
cristalinas'™®. Como el DMSO es un ligante orgdnico neutro,
el encuentro entre el centro metélico y el ligante es de tipo
dipolo-dipolo pero el enlace formado finalmente tiene un
fuerte cardcter covalente, como lo sugieren los estudios de
IR por trasformadas de Fourier, y los estudios de
luminiscencia'®®, En secciones anteriores ya se discutid
sobre la naturaleza del enlace quimico en los compuestos de
lantdnidos, pero vale la pena mencionar aqui que 1los
complejos de lantdnidos presentan el suficiente caréacter
covalente como para que se clasifiquen como compuestos de
coordinacién, y el suficiente cardcter idénico como para que
el compuesto como un todo, interaccione con sustratos
orgdnicos e inorgdnicos modificando, en una mayor o menor
medida, las posiciones de las seflales en las resonancias de
rmn como ya se dijo con anterioridad, sin ensanchamiento de
las mismas. De hecho el cardcter idénico que pueda presentar
un compuesto de lantdnido es de utilidad en la interpretacidn
de sus espectros de absorcién, ya que debido al poco efecto
del campo cristalino de los ligantes sobre el ion, las lineas
resultan finas, de tal manera que utilizando estos datos
experimentales y con base en los datos informados en la
literatura es posible hablar de las caracteristicas del
enlace.

2.- Complejos macrociclicos formados con ligantes macromonociclicos
saturados y neutros.

Las 0Gltimas revisiones de 1984, 1987,% 1988,%" 1989,%®
1991,% 19929 y 1995 gobre compuestos macrociclicos de
lantdnidos reflejan su gran importancia en la quimica.

Se ha encontrado que los 14 miembros de la serie lantdnida
pueden formar compuestos estables con ligantes del tipo
corona donde, todos los 4tomos donadores pueden ser
Gnicamente oxigenos o nitrégenos, o azufres y combinacién
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entre ellos. En el caso de los ligantes saturados y neutros,
donadores de nitrégenos s6lo se han preparado complejos de
lant&nidos con aquellos ligantes que contienen mas de cuatro
nitrégenos, con diferentes contraiones, como nitratos vy
percloratos principalmente, y también con isocianato vy
cloruros.,

Los momentos magnéticos de coronatos de los seis lant&nidos
mids ligeros formados con los éteres corona 12-4, 18-6, 21-7
reflejan un enlace quimico moderado entre el poliéter y los
iones lanténidos, ya que sélo disminuyen ligeramente con
respecto al momento magnético del ion libre’”. En solucién
acuosa, a 25°C y fuerza iénica de 0.20 de NaNO,;, por ejemplo,
se ha encontrado*™ que el complejo formado con el
1,4,7,10,13,16-hexaazaciclooctadecano (hexaaza-18-corona-6)
y el lantano es bastante estable, log f, = 5.7+0.3. Se han
reportado* wvarias decenas de estructuras cristalinas de
complejos formados con ligantes coronandos con diferentes
contraiones pero principalmente con nitratos y percloratos.
Son muy pocos los articulos reportados sobre complejos de
lantdnidos con ligantes poliazamacrociclicos saturados vy
neutros, y adn menos su estructura. De importancia resulta®
el complejo formado con un ligante de 18 miembros, el [18]-
ANO-N; (ligante neutro), y cuyas constantes de estabilidad
(log K =5-9) para 10 lantdnidos son mucho menores que las
encontradas para un complejo con el mismo tipo de anillo,
pero donde los hidr6genos de los NH estén sustituidos con
carboxilicos (ligantes ionizables), (log K = 19-24). Aqui se
refleja claramente que 1los sustituyentes carboxilicos
ionizables estabilizan m&s fuertemente el complejo. Otra
molécula que resulta interesante y cuya estructura se ha
reportado™, es la del complejo Yb (L) (CH,CN) (CF,S0,), donde L=
1,9 bis(2-aminoetil)-1,4,6,9,12,14-hexaazaciclohexadecano.
El iterbio en esta estructura tiene un nimero de coordinacién
de 9, con una geometria de coordinacidn que puede
describirse como un antiprisma cuadrado con casquete. En los
complejos de lanté&nidos, los nimeros de coordinacién®® van de
7 a 12, y los mids comunes gon los de 8 y 9. Estos altos
nimeros de coordinacién por lo general, se atribuyen al gran
tamafio de estos iones metdlicos junto con la "naturaleza
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iénica" del enlace-metal ligante. Como ya se discutid en
secciones anteriores, la naturaleza del enlace quimico en los
compuestos de lantdnidos no es del todo idnica, por esta
razén sigue siendo un gran desafio que hay que enfrentar
tenazmente, el conocer que tanto y de que manera participan
o estdn involucrados realmente los electrones-f en el enlace
metal-ligante. Es imperiosa la necesidad de sintetizar
complejos macrociclicos de lantdnidos estables de iones
metdlicos del bloque-f, explorar los parametros de enlace y
descubrir sus usos potenciales. Entonces, el reto es diseifiar
macrociclos que permitan formar complejos estables con
lantédnidos. Para esto, hay que entender en detalle los
factores sutiles y fundamentales de la influencia de la
estructura y las dindmicas del ligante sobre la estabilidad
de los complejos. Los complejos macrociclicos de lanténidos
han despertado un gran interés como radiofdrmacos, en
terapias radioinmunoldgicas, en otras aplicaciones médicas,
tal como, radioinmunocentigrafia y tomografia  por
aniquilacién del positrén, como agentes de contraste
mejorados para rmn de imagen, reactivos de desplazamiento y
relajacién para proteinas y cationes bioldgicos', como
pruebas fluorescentes en fluoroinmunoensayo y otras
aplicaciones clinicas, como marcadores luminiscentes en
inmunoensayo de luminiscencia, como lumindéforos y como
pruebas de luminiscencia y concentradores luminiscentes. Las
pruebas de luminiscencia est&n siendo muy utilizadas para
estudiar sitios de iones metdlicos en complejos macrociclicos
Yy en sistemas bioldégicos. Una de las aplicaciones més
tentadoras de los complejos macrociclicos de lantdnidos (III),
es el desdoblamiento o divisidén catalitica eficiente del RNA
(transesterificacidn del RNA)™.

El diseflo de ligantes capaces de formar complejos de
lant&nidos(III) estables, no sélo permitiria realizar més
estudios de las propiedades de coordinacién de estos iones
metdlicos, sino que ademds, permitiria a los quimicos,
explotar mucho mids cierto tipo de propiedades que pudieran
surgir de estos compuestos.
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3.- Complejos dinucleares, heteronucleares que forman o no, especies

poliméricas.

Los complejos homodinucleares de lantdnidos se usan para
estudiar la naturaleza y aplicacién de las interacciones
metal-metal de los lanténidos, en léseres y fésforos para
caracterizar biomoléculas complejas, para determinar las
distancias metal-metal y la simetria de coordinacién local
en biomoléculas y determinar la profundidad de los sitios
activos desde las superficies de las proteinas®. Los
complejos de lantdnidos(III) dinucleares son también
importantes®, como dispositivos de sintonizador foténico
novedosos, con una gran aplicacién potencial en diagnésticos
biomédicos y en fluorescencia de imagen. La posible
aplicacién de quelatos binucleares inmobilizados, despierta
gran interés para la separacién eficiente y purificacidn de
los lantédnidos. También son importantes los complejos de
léntanidos dinucleares, en el estudio de los procesos de
reconocimiento molecular que gobiernan los eventos de
apareamiento catiénico de los lanté&nidos(III)®.

A pesar de todo ésto que ofrecen log complejos dinucleares
de lanténidos, los trabajos reportados en realidad no son
muchos y si pensamos en aquellos formados con ligantes
macrociclicos, el nimero de articulos es en verdad limitado.
Aquellos compuestos que tienen dos centros metdlicos
interaccionando o no, se les da el nombre genérico de
dinucleares, dentro de los dinucleares se engloban los
compuestos diméricos, esto es, dos unidades donde cada una
contiene su centro metdlico; los compuestos monoméricos cuya
Ginica unidad contiene dos centros meté&licos unidos por
puentes cortos; también los diméricos que contienen esta
unidad repetida dos veces. Los compuestos dinucleares pueden
ser homodinucleares™™ o heterodinucleares™.

La primera sintesis exitosa de complejos de lanténidos
macrociclicos homodinucleares se publicé hace 10 aflos por
Kahwa y col.® y se logré con ligantes de bases de Schiff
mediante el método de hormado, y nitratos o percloratos de
lanténidos; el ligante macrociclico contenia en su cadena 8
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nitrégenos y dos oxigenos como donadores. La primera
estructura cristalina y molecular de complejos macrociclicos
homodinucleares de lantdnidos, con indicios de interaccidn
del par metal-metal, se informdé™ hace 7 afios, el ligante
utilizado también fue del tipo de Base de Shiff pero en este
caso cuatro nitrégenos del ligante mencionado anteriormente
fueron sustituidos por oxigenos, la naturaleza oxofilica de
los lantanidos favorecid la estabilizacidn de la estructura,
en este caso se utilizaron nitratos de lantanidos. Este
compuesto con férmula Gd,(L,) (NO;),.H,0, (donde L= al ligante
macrociclico y n = 6 oxigenos y 4 nitrégenos del mismo) y de
acuerdo a su estructura, presenta dos &tomos de gadolinio
dentro del macrociclo, unidos por puentes con los dos
oxigenos fenolatos del macrociclo. Cada 1ion gadolinio
completa un nimero de coordinacidn de 10, ya que cada uno
estd coordinado a dos iminas y dos oxigenos del macrociclo,
mds dos nitratos bicoordinados. Las distancias y los angulos
de torsién muestran que realmente, los dos A&atomos de
gadolinio se encuentran dentro del macrociclo

(distancia Gd-Gd= 3.87 A y de los oxigenos fenolatos 2.55 A) .
La geometria de coordinacién es un dodecaedro distorsionado
con doble casquete (Figura 2.2). La interaccidén metal-metal
se comprobdé mediante estudios de luminiscencia® de tres
compuestos, el de gadolinio, europio y terbio, en los dos
Gltimos casos se observd la luminiscencia del complejo por
la fluorescencia del ion mismo y en el caso del gadolinio la
fosforescencia del ligante. Se encontrd en el caso de los dos
Gltimos que los tiempos de vida a 77 K eran mids cortos
(890us) que aquellos con un sdlo &tomo de lantanido
(decaimiento difdsico componente rdpido ~400us y otro lento
~2-3 ms) en muestras diluidas, estos tiempos de vida fueron
para la transicién Dy 'F,, y D, -» 'F, respectivamente. Esa
disminucién entonces, la asignaron a la interaccién del par
Eu-Eu o Tb-Tb. En el compuesto de gadolinio, las distancias
cortas Gd-O fenolato y C-O fenolato la asignaron a covalencia
en el enlace Ln-fenolato y que puede facilitar un
superintercambio Ln-Ln en los pares lantdnidos. Con un
ligante similar al anterior (sélo dos de las iminas se
sustituyeron por dos aminas alternadamente) se logrd obtener
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otra estructura™™ de un compuesto dimetdlico de
praseodimio con férmula Pr;(L,) (NO,),.1.2CH;0H, (donde n = 4
nitrégenos aminicos) y un nimero de coordinacidén igual al
del complejo de gadolinio ( N.C.=10); su poliedro de
coordinacién es un dodecaedro extendido-4A,6B, de simetria
¢, (con distancias Pr-Pr de 4.05 A y 0-O fenolatos = 2.56 A,
puentes Pr- O-Pr = 2.363 y 2.454 A, porque los dos no son
igualmente simétricos y por cierto los mds cortos reportados
hasta el momento). Todo esto refleja el alto grado de
dificultad para obtener compuestos dinucleares macrociclicos
cristalinos. Se encontrd que el compuesto
Tb, (L,) (NO;),.1.2CH,0H fosforece fuertemente (esto es, no se
apaga la fosforescencia del ligante macrociclico sino que hay
transferencia de energia ligante-Tb’*) y resulté Gtil en
diagnéstico luminiscente biomédico. El apagado de la emisidén
fluorescente es una evidencia de interaccidn metal-metal, ya
que esto ocurre cuando existe interaccidén entre los centros
metdlicos™.

Dentro de los estudios de las propiedades magnéticas, se ha
reportado sobre la determinacién de interacciones de
intercambio magnético™’; hasta el momento el mis alto es
antiferromagnético (J = - 7.0 cm’) y es el del compuesto
Pr,(L,) (NO;),.2H,0. Se ha preparado” una serie de compuestos
homonucleares y heterobinucleares de lantédnidos con ligantes
macrociclicos parecidos a los mencionados con anterioridad,
y mediante luminiscencia, microscopia electrénica de barrido,
y fluorescencia de rayos-X en los polvos microcristalinos,
se logrd conocer sobre la posicién de los centros metdlicos
Yy su entorno quimico; asi se vié que tanto los
homodinucleares como los heterodinucleares tienen todos el
mismo ambiente quimico, como se dedujo de la similitud que
guardaban sus espectros de emisién’; también se encontrd que
en los heterobinucleares no existen puentes tales que
pudieran originar una interaccién magnética importante entre
los dos centros met&licos, en cambio en los homobinucleares
aunque pequefla si existe una interaccién de mds importancia
a la de los heterodinucleares, que se refleja en sus dos
centr(., magnéticos. Con otro ligante macrociclico el para-
ter-butilcalixareno (donde hay la presencia de 8 grupos OH)
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Fig. 2, Estructura cristalina dei complejo macrociclico
dinuciear de gadolinio,
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se han preparado los binucleares y se han realizado estudios
de luminiscencia y susceptibilidad magnética™. Las
transferencias de energia del estado de transferencia de
carga al ligante, o del ligante al metal, se manifiestan en
los complejos de europio y terbio. El segundo tipo de
transferencia induce una @ fuerte interaccién Eu-Eu
intramolecular; el mecanismo por el que ocurre es de carécter
dipolar. En solucién de DMF se ha observado una transferencia
de energia eficiente del ligante al terbio en compuestos de
esta naturaleza, por lo que el compuesto formado entre el
terbio y el calixareno es un interesante marcador
luminiscente.

También se han preparado” con este tipo de ligantes ademéds
de los complejos homodinucleares, compuestos
heterobinucleares y heterotetranucleares en los cuales uno
de los dtomos no es algin lant&nido sino un metal de
transicidén. Aqui se encontraron dos cosas interesantes desde
el punto de vista magnético, uno fue un acoplamiento
antiferromagnético en el caso del compuesto homodinuclear de
gadolinio; en este compuesto el momento encontrado a
temperatura ambiental fue de 10.97 MB, este valor es
ligeramente mis bajo que el esperado para un par de iones
S= 7/2 que no estén interaccionando (11.17 MB). Estudios a
temperatura variable por debajo de la ambiental mostraron una
disminucién en los valores de xT, y se encontrd un valor de
7.96 MB a 4.2 K., la disminucién del momento magnético
efectivo con la temperatura es indicativo de que los estados
con una multiplicidad de espin mds bajo son progresivamente
poblados a temperaturas mids bajas que la ambiental. Este
hecho puede ser indicativo de que algunas interacciones
magnéticas est&n operando entre los iones de de gadolinio
en el complejo, los autores encontraron, una constante de
acoplamiento antiferromagnético de J= -0.211 cm! con un
factor de concordancia R = 0.011. El Hamiltoniano H = JS,S,,
se us6é para derivar la expresién de la susceptibilidad
magnética y usando el procedimiento de minimos cuadrados para
reproducir los datos experimentales, y manteniendo el factor
g con un valor fijo de 1.975 se logrd encontrar el valor de
J. Los autores asumieron una distancia Gd-Gd de 3.8 A, en
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comparacién con complejos similares, con la finalidad de
calcular en la aproximacién del punto dipolar un valor de
0.032 cm!, para la interaccién dipolar. Los valores obtenidos
indican que a través de los &tomos que forman puentes entre
los iones de gadolinio se establece un mecanismo de
acoplamiento de intercambio. Lo segundo interesante fue que
se encontrd que en los compuestos heterotetranuclear existia,
un acoplamiento antiferromagnético entre el Gd-Gd de la
unidad tetramérica y que entre el metal de transicibén y el
lant&nido se establecia un acoplamiento ferromagnético 4f-3d,
este yva se habia reportado anteriormente, y es independiente
del metal de transicién utilizado’, por ejemplo, para el caso
de cobre-gadolinio el valor de J es aprox. 5 cm', este
resultado confirma el modelo de polarizacién de espin
propuesto para explicar la interaccién magnética en los
lanténidos”

Se ha observado también una tendencia hacia la formacién de
complejos poliméricos de cadenas abierta y cerrada cuando
en el medio existen grupos nitratos”™ y /o carboxilatos”. Los
lantdnidos forman polimeros importantes con &cidos
carboxilicos y en ellos estd mds que probado la existencia
de puentes carboxilatos. En el caso de los nitratos, éstos
pueden presentar al menos nueve modos de coordinacién™
(Figura. 2.3) ya que los nitratos pueden coordinar al ion
metdlico de muchas maneras.

S6lo se sabe de tres especies poliméricas donde los centros
metdlicos presentan nitratos coordinados, con varios modos
de coordinacién en la molécula polimérica tridimensional.
Un caso especifico es un polimero de neodimio que contiene
nitratos con muchos modos de coordinacién, donde los mas
importantes son tres. En el {Nd(H,dha;tren) (NO,);],” dos dtomos
de neodimio forman un centro binuclear a través de cuatro
grupos nitratos puentes y éstos que estan rodeando los
centros dinucleares estln unidos por los ligantes lineales
(Hdhastren), para construir un polimero en un arreglo
tridimensional (Figura 2.4). Cada &tomo de neodimio estéd
coordinado por nueve oxigenos, y la geometria alrededor de
cada uno de los iones metdlicos es un antriprisma cuadrado
con casqguete, Yy la distancia Nd-Nd es de 4.06 A. En la
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Fig. 2.3 Modos de coordinacion de los grupos nitratos.
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Fig. 2.4 Estructura cristalina dei complejo polimérico
de neodimio con puentes nitrato,
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estructura se encuentra que existen tres clases de ligantes
nitratos <clasificados en términos de sus modos de
coordinacién a cada uno de los &tomos de neodimio™.

De interés para este trabajo resultd el informado en la
literatura® sobre un compuesto de plomo dimérico el [Pb([16]-
ano-N,) 1,(NO;) **, Figura 2.5. En este compuesto se propone que
cada metal estd coordinado a un ligante [16]-ANO-N,, formando
asi cada uno una unidad, y ambas unidades estan unidas por
dos nitratos puentes, donde los dos nitratos esta&n unidos
bidentadamente a un plomo de una unidad, y los mismos
monocoordinado y bicoordinado a la otra unidad, de tal manera
que su geometria de coordinacidén es variable, pero se le
asignd un numero de coordinacidén de 8. Es interesante seflalar
aqui que la conformacién que tenia el ligante antes de
coordinarse précticamente se conserva.

4.- Complejos Macromonociclicos de lantdnidos formados con ligantes
ionizables del tipo ciclam

Los complejos de lant&nidos empleando un ligante derivado del
ciclam fueron los reportados por Desreux® en 1980. E1l ligante
utilizado fue el 1,4,7,10 tetraazaciclododecano -N, N’, N’’,
N’’’ del acido tetraacético y que en adelante se denominard
DOTA (2.1b) en concordancia con la nomenclatura usual de los
dcidos poliamino acéticos. Este ligante es uno de 10s agentes
mds poderosamente quelatantes de los lantdnidos, la constante
de estabilidad es de 10 &6rdenes de magnitud superior a la
correspondiente del EDTA. Sin embargo, presenta el
inconveniente de que sus complejos se forman con una cinética
excesivamente lenta, originada por el comportamiento
estereodindmico poco usual de los LnDOTA. Desreux realizé
estudios de rmn a estos complejos y encontré que a baja
temperatura, en el tiempo de la experimentacién, los grupos
etilénicos eran rigidos y que a temperatura elevada ocurria
inversién del anillo con un umbral de energia muy alto tanto
para los lanténidos diamagnéticos (La, Lu) como 1los
paramagnéticos (Pr, Eu e Yb). Todos los grupos etilénicos
adoptaron la misma conformacién a bajas temperaturas. Este
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arreglo espacial condujo a un nuevo tipo de simetria
dependiente de la temperatura, como pudo observarse en los
espectros de rmn de los grupos acetatos lédbiles. La
estructura de los complejos de Eu(III), Pr(III) e Yb(III) con
DOTA la dedujo de las wmagnitudes relativas de los
desplazamientos paramagnéticos mostrados por estos complejos.
La distancia nitrégeno-lanténido fue de aproximadamente 2.85
Ay el metal no quedé incluido dentro de la cavidad interna
del ciclo sino que, se colocd debajo del ciclo, como
consecuencia de su rigidez y cavidad pequefia (radio de
cavidad = 0.56 A) con respecto a los radios iénicos de los
lantdnidos (1.02 a 0.82 A). ( Fig. 2.6a)

Debido a las caracteristicas magnéticas de los lanté&nidos se
han utilizado diversos compuestos de ellos como reactivos de
desplazamiento® %, 1o0s estudios de lantdnidos DOTA y
andlogos® por rmn multinuclear (®Na, *H, 0 y *Cl) han
demostrado que los complejos  LnDOTA reinen las
caracteristicas necesarias para actuar como reactivos de
desplazamientos ya que inducian principalmente,
desplazamiento dipolar en los sustratos® ®*; ge observé que
los aductos formados con las moléculas de sustrato eran
axialmente simétricos con estequiometria 1:1
(LnDOTA:sustrato) -y en un intervalo amplio de pH; con
gustratos orgdnicos, también actuaron como buenos reactivos
de desplazamientos.

Por otro lado, se ha informado® el estudio de espectros y
tiempos de vida de luminiscencia del Eu(III) formando una
gran variedad de complejos entre estos estd el EuUDOTA,
también se evalué su utilidad como reactivos de
desplazamiento acuosos para espectrometria de rmn. Este
estudio mostré que el complejo formado con DOTA seguia siendo
el mejor reactivo de desplazamiento por presentar pequefios
desplazamientos de contacto, grandes desplazamientos
dipolares y la simetria axial requerida para funcionar como
un buen reactivo de desplazamiento, por las mediciones de
luminiscencia se dedujeron los ndmeros de agua de
coordinacién y los desdoblamientos del campo cristalino, que
gon los que gobiernan los desplazamientos de contacto y
dipolar y la simetria de los complejos de europio.
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Fig. 2.5 Estructura del complejo dimérico de plomo, formado con el ligante
[16]-ANO-N,, [Pb([16]-ANO-N,)}}. (NO,)*"..
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Fig. 2.6 b Estructura cristalina del complejo Tb TETA
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Albin y colaboradores” estudiaron exclusivamente el EuDOTA
por espectroscopia de excitacién luminiscente, emision vy
tiempo de vida, usando una técnica léser pulsada, este
estudio confirmé la naturaleza axialmente simétrica esperada
del componente en solucidn, y reveld que 1.2 i+ 0.4 moléculas
de agua se coordinaban al ion Eu(III) en el complejo. Spirlet
y colaboradores® informaron la relevancia en los estudios de
rmn del comportamiento conformacional de los complejos
lantédnidos formados con el ligante DOTA asi como, la
estructura molecular y cristalina del sodio acuo-
(DOTA) tetrahidrato de europio(III). Los estudios de rmn
indicaron que la estructura en solucién del complejo era
idéntica a la estructura determinada por difraccién de rayos
X (Fig. 2.6a) en el estado s6lido, y que el complejo era
excesivamente rigido e inerte y axialmente simétrico, esta
caracteristica rara vez habia sido encontrada en la quimica
de coordinacién de los lanténidos, ya que estos metales por
lo general formaban complejos altamente ldbiles en solucién®.
El NaEuDOTA mostré ser un buen reactivo de desplazamiento.
Estos mismos investigadores posteriormente® determinaron la
estructura de un complejo de terbio pero usando el ligante
TETA. En este complejo, el ion Tb(III) presenté un nimero de
coordinacién de 8 y estaba completamente encapsulado por el
macrociclo y enlazado a los cuatro dtomos de nitrégeno y los
cuatro grupos carboxilicos del ligante, en este caso no se
encontrd alguna molécula de agua enlazada al metal y el
poliedro de coordinacién fue la de un dodecaedro fuertemente
deformado, con un eje de simetria C, pasando a través de los
puntos medios de los &tomos de nitrégenos y oxigenos
coordinados. Las estructuras altamente distorsionadas habian
sido encontradas, solamente en el caso de complejos
poliméricos® de lantdnidos. En estas estructuras poliméricas,
los ligantes est&n enlazados a varios iones metdlicos, que
explican la distorsién fuerte del poliedro de coordinacién
(Figura 2.6b). El TbTETA, entre los complejos monoméricos,
presenta esta estructura, poco usual por los requerimientos
estéricos del ligante. Un estudio comparativo con el EuDOTA
mostrd que el tamafio mds grande de la cavidad interna del
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macrociclo TETA no influye mucho en las distancias metal-
dtomo donador, sin embargo, es mds flexible e incluye al ion
terbio de una manera mas efectiva y por lo tanto influye en
el nimero de agua de hidratacién, como se encontrd en los
compuestos: Na*[TbTETA] .6H,0.1/2NaCl; Na*[EuDOTA.H,0] .4H)0.
Las caracteristicas paramagnéticas de los lanténidos aunadas
a la estabilidad en medios acuosos y orgadnicos de sus
complejos, permiten su uso como agentes de relajamiento para
espectroscopia de rmn en solventes orgdnicos polares o
soluciones acuosas” y en el estudio de érganos internos
(rinén, higado, cerebro, etc.) por imagenes rmn, ya que estos
agentes son fijados selectivamente por los 6rganos y permiten
modificaciones de contraste debido a la presencia de los
elementos paramagnéticos que modifican el tiempo de
relajamiento’, en este Ultimo uso el ligante debe ser
biolégicamente activo o estar acoplado a una molécula
biolégicamente activa. .

La espectroscopia de 'H y "C ha permitido adquirir
conocimientos sobre las propiedades en solucién de complejos
lantédnidos usualmente rigidos, por ejemplo del tipo LnTETA®.
La coordinacidn de lanténidos por macrociclos
poliaminopolicarboxilicos, da origen a la formacidén de
complejos de lantanidos més altamente estables, como fue
probado por estudios potenciométricos® y que es consecuencia
de los factores estéricos. Con Eu, Tb y Lu los complejos DOTA
fueron los més estables; con Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er e Yb los
TETA fueron menos estables, practicamente del orden
encontrado para los complejos formados con el ligante lineal
EDTA.

El estudio de complejos de gadolinio como agentes de
contraste® y el uso alternativo de GADOTA en lugar de GADTPA
como agente de relajamiento para espectroscopia de imagen rmn
se ha continuado, en el Gltimo caso” se comprobé por estudios
de estabilidad en sueros que el GADOTA era mds estable que
el GdDTPA.

Cacheris y colaboradores® realizaron un estudio termodindmico
para conocer las constantes de estabilidad, manteniendo
constante el ligante(DOTA) y variando el ion lanténido,
encontraron que hay un incremento lineal en la estabilidad
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del complejo con el incremento en el radio idnico del
lanténido.

Los estudios de compuestos tetraaza de gadolinio y en
especial del ligante DOTA contindan y la mayoria son
relativos a su empleo como agentes de contraste”. También se
han estudiado experimentalmente las propiedades
farmacocinéticas y farmacolégicas del GADOTA’™, se encontrd
que no se acumulaba en ningin 6rgano y que desaparecia
rdpidamente con vida media corta, con el tamafio e hidrofilia
con que se elimina por las vias urinarias, este complejo
resulté 85% menos tdéxico que el GDTPA, esto se debe a la mas
alta especificidad de DOTA por el Gd que el DTPA, y su
cinética de disociacién muy lenta, también influye 1la
osmolalidad mas baja de DOTA con respecto a DTPA., Las
caracteristicas farmacocinéticas y la muy baja toxicidad de
GADOTA meglubina que fue la molécula activa unida a GAdDOTA,
prueban que es conveniente para su administracién in vivo u
oral en humanos. También®® se informé la sintesis de GADOTA-
propilamida como un modelo de una proteina conjugada. Se
encontrd que al igual que su padre DOTA, el ligante con el
grupo propilamida forma complejos con GA(III) pero mas
lentamente y a temperatura ambiental, y con menor
estabilidad, ambos compuestos contienen una molécula de agua
en la primera esfera de coordinacién del GA(III) pero el
tiempo de correlacién electrén-espin es méas corto en el
compuesto GADOTA-propilamida, su empleo como agente de
contraste también es muy Gtil, de hecho en los Gltimos diez
afios, se ha estudiado una gran cantidad de complejos tetraaza
de lanténidos del tipo DOTA Y TETA con diversos
sustituyentes, asi como ciclos del mismo tipo pero con mayor
nimero de nitrégenos en la cadena macrociclica con mayor o
menor nimero de sustituyentes ionizables o né **'®, para fines
de diagnéstico, bioldgicos y farmacoldgicos.

Hasta el momento, con el 1ligante 1,5, 9, 13 tetraaza
ciclohexadecano ([16]-ANO-N,) o 16-ciclam (Fig. 2.1a), y con
el ligante N, N/, N’’, N'''-1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano
del acido tetraacético, H,ETA (Fig. 2.1b), no se ha informado
en la literatura quimica, algin complejo con lantdnidos.
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2.7.- Propiedades magnéticas y espectroscopicas de
compuestos de lantanidos.

1.- Generalidades

La estructura electrénica de los iones lanténidos en los
complejos'® estd gobernada principalmente por dos factores
importantes: Un fuerte acoplamiento espin-érbita y un
desdoblamiento de campo cristalino muy pequefio. La primera
caracteristica refleja un nimero atémico grande (2Z), mientras
que la segunda, la contraccién de los orbitales 4f. Las
magnitudes relativas de las perturbaciones que actian sobre
los orbitales f degenerados de los lantdnidos son:

Repulsién electrén - electrén > acoplamiento spin-érbita >
desdoblamiento del campo cristalino =~ (kT)

Acoplamiento espin-orbita.- La interaccidén entre el momento
angular total de espin y el momento angular orbital total de
un electrén da origen a lo que se denomina acoplamiento
espin-6érbita. Para estas interacciones, dependiendo de la
fuerza de este efecto, pueden aplicarse dos modelos de
acoplamiento vectorial diferentes. Para los elementos més
ligeros, en los cuales los efectos de acoplamiento espin-
6rbita son relativamente pequefios, el modelo de acoplamiento
Russell-Saunders proporciona una buena aproximacién de las
interacciones. En este esquema de acoplamiento, los vectores
individuales 8 se suman para formar S ( S= I8), y los
vectores individuales 1, se suman para formar L (L=El);
entonces, se dice que L y S son "buenos numeros cudnticos".
Este modelo describe exactamente a los momentos angulares.

El momento angular total, J, es la suma vectorial de L y S
( J= L + 8). Para elementos pesados, tales como los de la
serie de los actinidos, L y 8 "no son buenos nimeros
cudnticos", pero J permanece como una descripcién exacta del
momento angular total. Estos, y los elementos mds pesados,
se describen mejor usando el modelo de acoplamiento jj. En
este caso, el momento angular total de cada electrén, j ,
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se calcula primero ( j = s + 1) y la suma vectorial de todas
las j da J( J=Lj ) para las especies. J y j se asocian con
los ndmeros cuénticos J, M, y j, m y con los operadores Jy
j, respectivamente.

M, =|L+S|, |L+8] -1, ...,|L-8] +1, |L-S].

Los lant&nidos tienen nlmeros atdémicos intermedios y son
mejor descritos por una combinacién de los dos modelos. Esto
contribuye substancialmente a la complejidad de los cdlculos.
De hecho, 1las funciones de onda de los lant&nidos son
designadas con la notacién de acoplamiento jj, pero dada su
complejidad, se usa cominmente el modelo Russell-Saunders
para tratar la configuracidn electrénica 4f" en una primera
aproximacién; por ejemplo, se usan sus simbolos de términos
como ®*VL, para etiquetar a los estados de energia de los
lantanidos, aunque no los describen exactamente'.

Los espectros de absorcidén de los iones lant&nidos reflejan
las consideraciones antes mencionadas. Se han observado
generalmente transiciones entre configuraciones 4f" de
diferentes J, que dan origen a espectros con picos
excesivamente agudos, casi como lineas, en las regiones
visibles y de UV cercano. La contraccién de los orbitales-
4f impide su participacién en el enlace y provoca el escaso
desplazamiento de 1los diversos estados electrénicos
excitados, con respecto a los estados electrénicos basales,
lo que a su vez, da lugar a un buen traslape Franck-Condon.
La intensidad relativamente baja de las absorciones f-f

(e = 0.5) refleja transiciones prohibidas tipo Laporte, que
s6lo llegan a ser débilmente permitidas al través del campo
cristalino pequefio que perturba la simetria. La presencia del
campo cristalino frecuentemente se manifiesta, por si mismo,
en el desdoblamiento de las bandas de absorcién. Las energias
y las intensidades de las lineas espectrales f-f son sélo
ligeramente sensibles al cambio en el ligante. En los
complejos de lantdnidos, ademds de las transiciones f-f, hay
evidencia de la transferencia de carga ligante = metal.

Log complejos de 1los lantanidos medios (Sm, Eu, Tb)
frecuentemente exhiben una fuerte luminiscencia por radiacién
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ultravioleta, porque estos iones provocan la extincidn de los
estados electrénicos excitados del ligante (probablemente
triplete) con la subsecuente emisién luminosa, cuando los
iones regresan a su estado basal.

Las propiedades magnéticas de los iones lantanidos se
estudian en términos de la naturaleza cuasi- libre del ion,
de la estructura electrénica y del gran acoplamiento espin-
6érbita. Con las excepciones del Eu’* y del Sm’*, la separacién
entre los niveles J es mucho mayor que KT y, como el momento
angular orbital no es eliminado por el campo cristalino, las
propiedades magnéticas generalmente obedecen a las ecuaciones
del ion libre ', egto es, se utiliza el mismo sistema de
ecuaciones que cuando el ion metdlico no estd formando
complejos,

La susceptibilidad magnética, la espectroscopia de resonancia
de espin electrénico(rpe) y la resonancia magnética
nuclear (rmn) son muy Gtiles en el estudio de los complejos
de lanténidos; por ejemplo, los espectros de rmn de los
complejos con iones  paramagnéticos (Bt y pri*
principalmente) presentan grandes desplazamientos con
respecto a las resonancias de los ligantes libres. Un estudio
tedrico detallado de éstos, conduce al conocimiento de las
estructuras electrénicas y moleculares de tales compuestos.
En la serie lanténida sélo el La’* y el Lu’** son diamagnéticos
y del Ce’* al Yb* son paramagnéticos.

En la Figura 2.7. se presentan, esquemdticamente, las
perturbaciones que actdan sobre los orbitales-f degenerados
de los lantdnidos, para el caso especifico del Eu’*.

2.- Luminiscencia en compuestos de lantdnidos.

La espectroscopia de luminiscencia es ampliamente utilizada
en la elucidacién de estructuras moleculares de compuestos
de coordinacién, tanto en el estado sélidoc como en solucién,
en el estudio de sitios en sistemas cataliticos, y de otras
matrices inorgdnicas, asi como en el estudio de estructuras
biomoleculares, entre otros''.

Entre los iones metdlicos conocidos como esenciales para las
estructuras bioclégicas y su funcién, ninguno es luminiscente
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Fig. 2.7 Representacion esquematica de las perturbaciones

que actuan gobre los orbitales de los lantanidos
(caso especifico del Eu*).
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bajo las condiciones en que se llevan al cabo los estudios.
Las excepciones mds prominentes del comportamiento no
luminiscente de iones metdlicos son el Eu’* y el Tb''.

La luminiscencia de los iones lanténidos'’, ha sido
trascendente por sus peculiares caracteristicas, tales como
los tiempos de vida larga y las bandas de emisién como
lineas, que los hacen Uunicos entre las especies
luminiscentes. Puede inferirse de lo expuesto en las
secciones anteriores, que estas caracteristicas se deben
bdsicamente a que el estado excitado de emisidn y el
fundamental tienen la misma configuracién electrénica f'; y
ademds, a que los orbitales f estan protegidas del medio por
los electrones s y p. Ahora bien, esto es lo que generalmente
se sabe, pero una revisién exhaustiva sobre las propiedades
luminiscentes, de los compuestos de coordinacién de
lanténidos muestra que no necesariamente se requieren de las
peculiaridades antes dichas, para que el espectro de
luminiscencia de un compuesto pueda ser interpretable y Gtil.
De hecho, la informacién que da un espectro no tipico y un
tiempo de vida corto, por ejemplo de compuestos de
coordinacién de europio, pone de manifiesto la versatilidad
de la técnica de luminiscencia en la caracterizacién y
estudio de compuestos de lant&nidos en forma de polvos
policristalinos y poliméricos' , en el estado sélido y en
solucién.

En la Figura 2.8, se da el mecanismo de transferencia de
energia para explicar la fluorescencia en complejos de
lantanidos'®"3,

Dentro de la serie de los iones lantdnidos, los més
luminiscentes son los cuatro siguientes: Sm**, Eu’*, Tb** y
Dy’*; pero también luminiscen aunque con mucho menos
intensidad los de Pr**, Nd**, Ho**, Er’*, Tm’*, e Yb**.

Los complejos de 'los primeros cuatro muestran fuerte
fluorescencia del ion, y fluorescencia y fosforescencia
molecular débiles. Estas caracteristicas indican una
transferencia eficiente de energia, del nivel triplete al
ion, y una desactivacién noradiativa de éste, relativamente
menos pronunciada. Esa transferencia eficiente se atribuye
a que en estos iones el nivel resonante tiene una energia
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cercana a la del nivel triplete, y la desactivacién no
radiativa al hecho de que los niveles de energia, entre
ellos, estdn lo suficientemente espaciados, para que la
transicién resonante se promueva y haya fluorescencia. Por
eso, los estudios de fluorescencia han sido realizados
principalmente con los complejos de estos iones, de los
cuales, los de europio y terbio son hasta el momento los mas
estudiados.

Los espectros de emisién de los complejos de Sm’*, Eu’*, Tb’'y
Dy’* surgen de transiciones radiativas entre los niveles de
energia de sus configuraciones electrbnicas 4f'. En la
ausencia de cualquier interaccién entre los n electrones, los
niveles estan degenerados. La repulsién couldmbica
interelectrénica, sin embargo, remueve la degeneracién y los
niveles se desdoblan, quedando separarados por
aproximadamente 20,000 cm'. El siguiente desdoblamiento es
el debido a la interaccidén espin-érbita y es del orden de
1000 cm'. Los espectros de los iones lanténidos,
especialmente en estado trivalente, se han estudiado
extensamente y en las Figura 2.9 se dan los diagramas de sus
niveles de energia!’®®4,

2.1 Luminiscencia de los iones (III) de europio y terbio.

Estos iones, en matrices cristalinas o polvos y en compuestos
en solucién son los méds estudiados Opticamente. Las
configuraciones 4f°% del europio(III) y 4f* del Tb(III) son
desdobladas por la repulsién  interelectrbnica en los
términos espectroscdpicos 119%*Ur, donde = 8, P, D, F si
el nimero cudntico L es igual a 0,1,2,3. La interaccién
espin-6rbita, ademds, desdobla estos términos en niveles
espectroscépicos 295%'r,, con L-S s J = L+S. Los estados
fundamentales estdn dados por las reglas de Hund'’ y para los
iones, Eu(III) y Tb(III), el término con la energia méis baja
es 'F y los niveles del estado fundamental son 'F,y 'F,,
respectivamente!.

La transicién por emisién ocurre de los primeros estados
excitados a los del estado fundamental y dependiendo del ion
lantdnido, pueden participar todos o algunos de los estados
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excitados (mecanismos de transferencia de energia radiativa).
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fundamentales. Para los compuestos de Eu(III) los espectros
de luminiscencia estdn asociados con las transiciones de °D,
-» 'F, (J= 0-4, algunas veces 0-6). Las lineas mds fuertes de
ese espectro son las observadas en los intervalos de la
transicién ‘D, - 'F,,, donde se incluye la transicién
hipersensible °D, -» 'F,; pero también son importantes las
transiciones de los *D,,;. En el estado s6lido, se observan
lineas fuertes provenientes de estos niveles y que son
débiles (°D,) o apagadas (°D,;) en solucién. Los complejos de
Tb(III) presentan siete transiciones °D, -» 'F, (J = 0-6) pero
la principal emisién ocurre invariablememte en el intervalo
espectral D, -» 'F;. La luminiscencia del Tb(III) es sensible
a la naturaleza de los ligantes enlazados, especialmente en
las transiciones °D, - F;,, pero no pueden ser usadas para
probar 1la estructura de los complejos debido a 1la
degeneracién del °D,. Las transiciones °D, - 'F,5; tienen un
fuerte cardcter dipolar magnético.

Los tiempos de vida de luminiscencia del nivel °D, del Eu(III)
estdn en el intervalo de 0.1-1.0 ms en soluciones acuosas,
son mds largos en soluciones no acuosas (mayores que 2-2.5
ms) y aln mds largos en solventes deuterados, de 4-4.5 ms.
En el estado sélido el tiempo de vida puede ser tan largo
como de 5-6 ms. El nivel D, tiene un tiempo de vida mucho més
corto < 0.05 ms y depende fuertemente de la temperatura, lo
que no es el caso del tiempo de vida del nivel °D,. Los
tiempos de vida del nivel D, del Tb(III), de 0.4-5 ms, son
mds largos que los del D, del Eu(III), en soluciones acuosas
y son insensibles a la temperatura.

2.2 Aplicaciones de la luminiscencia de los iones lantdnidos
n_pr tructural en imica de _coordinacidon en el
t 11 Caso _del europio(III).

La sensiblidad del Eu(III) como una prueba estructural es
realmente sorprendente. Holz y Thompsom'®, encontraron dos
sitios distintos aunque quimicamente muy similares mediante
el espectro de luminiscencia a 77 K, de un cristal Gnico del
aducto nonacoordinado del tris(dipivaloilmetanato) de europio
(III), conla 2,2': 6,2’ -terpiridina, [Eu(DPM),(terpi)]. En
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el espectro observaron que la transicién *D'F, contenia seis
componentes, provenientes de dos centros metalicos emisores.
Las caracteristicas del complejo con varios componentes en
la regién de 570 a 630 nm, resulté consistente con un medio
de baja simetria alrededor del ion metdlico. El estudio de
difraccién de rayos -X reveld la existencia de dos isOmeros
en la celda unitaria, con variaciones pequeilas en los dngulos
de enlace y en las distancias.

También se ha realizado una gran variedad de estudios en
complejos macrociclicos del tipo criptatos, coronatos y
podatos que dieron informacién relevante sobre su estructura.
En aductos de nitratos de lanténidos con ligantes coronandos
encontraron notorias diferencias estructurales, cuando ese
aducto era del tipo 4:3. En el caso de complejos 4:3 de
europio (4Eu:3L) con el ligante 18C6 (anillo de 18 miembros
y 6 é&atomos donadores de oxigeno), (L), los espectros de
emisién y de excitacién indicaron el niimero y el tipo de los
cationes y los aniones del compuesto. Con este ligante se
comprobé que en el compuesto [Eu(NO;), L];[Eu(NO;)¢], hay dos
especies catidnicas muy similares y una anidnica.

Del espectro de emisién, la transicién °‘D-'F, sefiala la
presencia de por lo menos tres especies diferentes emitiendo
simultdneamente, porque presenta tres grupos de seflales
bastante bien definidas. Ellos observaron que la transicién
‘Do 'F, era tan débil que no les permitia comprobar esto
iltimo, y por esa razén estudiaron el espectro de excitacién
Dy "Fy a 77 K, donde encontraron tres bandas anchas. En este
espectro se encontrd, ademéds, que una de las bandas estaba
muy separada de las otras dos y ésta fue asignada a la
especie hexanitrato, con base en las evidencias de carga
formal total, de los ligantes enlazados' al ion Eu(III), y de
otros compuestos ya estudiados, que contenian aniones del
tipo [Eu(NO;)¢}*. Las otras dos bandas, con diferente
intensidad, correspondieron a tres centros luminiscentes,
dos de los cuales eran iguales. El espectro de excitacién de
alta resolucidén a 4.2 K permitid corroborar lo antes dicho.
Estos estudios permitieron superar los resultados obtenidos
por difraccién de rayos-X, ya que mientras esta técnica rinde
un promedio figurado de las moléculas en microcristales, los

48



30

28+

3,

7,
»,

201

18

1

16

14

T

12

I

10

i,

—,

i,

—_—y,

*w,
s e 20y

le  ——Fa2

Ce3* P

o N b O
T

— 1y

*luea

— iy

*lua

Ndg3*

—y,

Pm3*

—
o0, “ts
——1c,
b—— = ., ‘G
o
e o,
0,
5,
0,
o,
s
*Feiz
SFus
Farz
*Fi2a
*Fris
*Fraiz .
."uvl
s
Mg .
SN ',
",
Mo ", *Sors
.
—,, —s,

Sm3+ EU:" Gd:h

s,

s

b3

en estado de oxidacion 3+.

48

—

.’ln

*F

—Fra

—Feg

“Fur
sy

M

——

*Fua
*H,

— s

WMy

My

Dy3'

°G,

*G.

—y,

o
e

Ho3"

tanidos
iveles de los lan

ias de los nive

Fig. 2.9 Energ

6.5
K
6oy

“Goin

W

—_—F,
-’ll'

“Fie

Moo

“San

——F,

—_— s

—lir

*Lisis

el

Er3¢

—_—F,

i,

——H,

Tm?3"

——r,

——,,,

Yb3"



estudios de luminiscencia son capaces de identificar
moléculas que tienen conformacién diferente a la adoptada por
los otros.

3.- Propiedades magnéticas

La susceptibilidad magnética es una propiedad extensiva, por
lo que antes de 1950 las investigaciones del magnetismo de
los lanté&nidos prdcticamente se dirigié hacia su estudio
como materiales magnéticos concentrados y diluidos. Fue
justamente en esa época, cuando se desarrolld y establecié
la teoria para entender el comportamiento magnético de los
lantinidos. Sin embargo, dado el grado de avance en la
tecnologia y la ciencia, esta teoria resulta actualmente un
poco limitada para entender las caracteristicas magnéticas
de 1los nuevos materiales, como son por ejemplo, 1los
compuestos de coordinacién de lanténidos. De hecho, el
potencial de las caracteristicas magnéticas de los lanténidos
ha ido explotdndose muy lentamente. Después de los aflos
cincuenta, con el desarrollo de las resonancias magnética
nuclear y electrénica, y los equipos sofisticados para
estudiar el magnetismo en volumen, se ha logrado avanzar en
el estudio de las propiedades magnéticas de los lanténidos;
ésto ha permitido ampliar el campo de su aplicacién en
diferentes dreas de la ciencia y la tecnologia. Sin embargo,
ain falta aplicar bien algunos aspectos de la teoria, ya que
los estudios magnéticos en compuestos novedosos de lant&nidos
no se han podido interpretar completamente con esa teoria.
Una de las consideraciones mads importantes en los estudios
magnéticos es la de tomar en cuenta la naturaleza, no del
todo impenetrable, de los orbitales-f de los lant&nidos; esto
es, sacar la naturaleza de su enlace de la caja del modelo
i6nico y considerar al modelo jj en cualquier cdlculo, &n
lugar del Russell-Saunders. En resumen, usar lo menos posible
aproximaciones para los cdlculos tebéricos; el trabajo no es
facil, pero podria ganarse mucho.

En los Ultimos aflos, el estudio de las propiedades magnéticas
de los lantdnidos se ha enfocado hacia la interaccién
magnética entre centros homonucleares y heteronucleares, de
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sus compuestos no magnéticamente diluidos”™%. De hecho,
Gltimamente se ha investigado de una manera limitada, el
comportamiento magnético de los compuestos de lantanidos
propiamente dichos, y lo que mids se ha estudiado son las
propiedades magnéticas en matrices o compuestos del tipo de
los superconductores'” ' por susceptibilidad magnética,
magnetizacién o resonancia paramagnética electrénica (rpe).
Mediante esta Gltima, se han estudiado cristales Unicos'”'
dopados con lanténidos, compuestos de fosfatos de lantanidos
del tipo monacita impurificados con gadolinio, compuestos'*"'#
de Eu’*, la presencia de radicales libres en compuestos del
tipo de los ftalocianinatos'™? y los porfirinatos"'® vy
aunque no muy ampliamente, el comportamiento magnético de
compuestos dimet&licos!? !,

Una limitante para el estudio de las propiedades magnéticas
de 1los lantédnidos es que se requiere trabajar a la
temperatura del helio liquido o alin mds baja. Sin embargo,
el efecto del paramagnetismo de los compuestos de lanténidos
en sustratos orgdnicos, principalmente" "' en inorgénicos¥,
asi como en el ligante mismo del complejo,'*#%B¢ abrié un
campo nuevo en cuanto al estudio de sus propiedades
magnéticas, tal como se ver& en la seccién siguiente. De
hecho, la resolucién de problemas estructurales electrénicos,
al nivel méds alto de sofisticacién en los complejos
moleculares de los metales de transicién, tierras raras y
actinidos, por las técnicas magnéticas, representan el &rea
més prolifica de la investigacién magnetoquimica.

3.1.- comportamiento magnético

Faraday'’ demostrd que toda la materia es magnética en un
sentido o en otro, ya que es atraida o repelida por un campo
magnético. Ahora se sabe que la primera categoria abarca el
paramagnetismo y el ferromagnetismo y la Gltima corresponde
al diamagnetismo. E1 mismo establecié las leyes de induccién
que gobiernan la relacién entre electricidad y magnetismo,
y ademds, visualizd la relacién cercana entre el magnetismo
Yy la naturaleza de la radiacién electromagnética. Sus
experimentos sobre el efecto de un campo magnético sobre el
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plano de la luz polarizada fueron infructuosos debido a las
limitaciones experimentales de su tiempo; a pesar de esto,
plantaron la semilla para el subsecuente descubrimiento del
efecto Zeeman, el cual, a su vez, permitié las
investigaciones sobre la rmn y la rpe.

La historia de la teoria del magnetismo es fascinante y ha
sido revisada por Stoner Bhatnager y Mathur, este Gltimo
introdujo el término "magnetoquimica". Las teorias de
Langevin, Honda, Oxley y Stoner establecieron las bases
actuales para una interpretacién cuantitativa de las
propiedades magnéticas de los 4tomos, en términos de la
estructura electrénica.

G.N. Lewis en 1916 demostré las relaciones entre el
magnetismo, los electrones, la valencia, y el enlace quimico.
Estas relaciones fundamentales constituyen la base para las
interpretaciones quimicas de la susceptibilidad magnética.
Las contribuciones tedéricas hechas desde 1930 por Van Vleck,
Néel, Anderson, Slater, Goodenough, Griffith y Figgis y los
trabajos magnetoquimico de Pauling, Selwood, Klemm, Nyholm,
Dorfman, J. Lewis y otros, son de trascedental importancia
en la actualidad. También P. Curie, P. Pascal y Pacault
ocupan una posicién dnica en la  historia de la
magnetoquimica. De hecho, las aplicaciones de la ley de
Curie-Weiss al estudio del paramagnetismo y de las constantes
de Pascal al diamagnetismo son las responsables del
desarrollo temprano de la magnetoquimica.

3.1.1 Tipos comunes de comportamiento magnético'’.

La susceptibilidad magnética puede considerarse, en general,
como el punto hasta el cual una substancia es susceptible de
sufrir magnetizacién inducida, en presencia de un campo
magnético externo. Los dos tipos de comportamiento magnético
mids comunes son el diamagnetismo y paramagnetismo simples,
aunque también dependiendo del sistema puede incluirse o no
en esta categoria al ferromagnetismo.

3.1.1.1.-Diamagnetismo de sistemags simples.

Se dice que una substancia es diamagnética cuando causa una
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reduccién en las lineas de fuerza del campo magnético
aplicado. El diamagnetismo es equivalente a la produccién
de un flujo magnético de la substancia, en una direccidn
opuesta al campo. Asi, si una substancia se coloca en un
campo no homogéneo, la substancia se mueve a una regién mas
baja en energia del campo, y el efecto neto se manifiesta
como una repulsién. Por esta razén, las susceptibilidades de
las substancias diamagnéticas resultan con un signo negativo
y las susceptibilidades mdsicas son usualmente del orden de
1x10%unidades cgs.

La susceptibilidad diamagnética es independiente de la
temperatura y del campo aplicado, por eso, los cambios
importantes en este par&metro con la temperatura, en la
mayoria de los casos pueden ser atribuidos, a cambios en la
estructura quimica o fisica del material.

En materiales diamagnéticos, todos los espines electrdnicos
estén apareados, asi es que no hay un momento. magnético
resultante y u=0. Agi, la susceptibilidad diamagnética débil
(-1x10%unidades cgs) tiene que ser considerada como una
manifestacién de un efecto electromagnético inducido por el
campo externo, sobre los movimientos orbitales de electrones
de espin apareado. Aunque el diamagnetismo es una propiedad
universal, en el sentido de que todos los 4tomos experimentan
efectos inducidos, como una consecuencia del movimiento
orbital de sus electrones, esta propiedad puede ser
fdcilmente enmascarada en los sistemas por los momentos
permanentes que surgen de los espines desapareados de
electrones.

3.1.1.2.-Paramagnetismo pormal de sigtemas simples.

En compuestos paramagnéticos, la permeabilidad es mayor que
1, (u>1) vy se provoca un incremento en la densidad de las
lineas de fuerza . del «campo. Asi, 1la intensidad de
magnetizacién I, y las susceptibilidades ( x Y xy ) son todas
positivas. Esto significa que la substancia estd produciendo
un flujo magnético en la misma direccién que el campo
aplicado, y que ésta, cuando se coloca en un campo no
homogéneo, tiende a moverse a regiones m&s altas del campo
produciéndose asi una atraccién entre 1los dos. Las
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susceptibilidades resultan entonces con un signo positivo.
El paramagnetismo ocurre en iones de metales de transicidn,
lanténidos, actinidos, asi como también en los radicales
libres. Con materiales paramagnéticos, la intensidad de
magnetizacidén I, es directamente proporcional al campo
aplicado. Asi, la susceptibilidad es independiente del campo
H; pero varia de manera inversamente proporcional con la
temperatura. Este comportamiento puede entenderse asumiendo
que cada Atomo o molécula actia como un dipolo magnético
intrinseco o como una barra magnética microscopica que cuando
se colocan en un campo, experimentan un viraje o efecto de
alineacién y ademds el viraje se cuantiza en el espacio, de
tal manera que se asume un nimero limitado de orientaciones
con respecto al campo aplicado. Este efecto de viraje es
visualizado como el momento magnético (u), que surge de la
fuerza de magnetizacién (H). Es comin calcular el momento
de:

(a) p= 2.8279(v,.T)'?MB en el sistema cgs y

(b) p= 7.9774x10%(x,.T)"* MB en unidades SI. Ambas ecuaciones
dan el mismo valor numérico de pu, de tal manera que otras
expresiones "solamente espin", de la forma p=[48(S + 1)]1' =
[n(n+2)]1" mantienen su validez en ambos sistemas.

La tendencia de los dipolos a orientarse con el campo es
contrarrestada por los efectos al azar, producidos por la
energia térmica, la cual depende de kKT y a la temperatura
ambiental es varias veces mas grande que la energia magnética
de 1los dipolos. Por esto, en muchas substancias
paramagnéticas se observan polarizaciones y susceptibilidades
magnéticas muy débiles; cada dipolo magnético es capaz de
orientarse por si mismo y es ‘'paralelo" al campo,
independientemente de los otros. Al sistema paramagnético en
el cual no hay interaccién entre los dipolos se le denomina
"magnéticamente diluido".

Experimentalmente, el efecto al azar se refleja en una
disminucién de la susceptibilidad por un incremento en la
temperatura. Esta observacién es conocida como la ley de
Curie y fue primeramente establecida en términos de 1la
susceptibilidad molar, xy = C/T. C es la constante de Curie
y es caracteristica de cada substancia. Es claro de lo que
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se ha dicho, que la susceptiblidad molar observada es el
resultado de las contribuciones del paramagnetismo
atémico(x,) y de la suma de los componentes diamagnéticos
atémicos (xp) .

La ley de Curie se describe mejor en términos de la
susceptibilidad atémica de las especies paramagnéticas:

xa= C/T; para substancias diluidas magnéticamente ideales; y
para situaciones no ideales, una relacién mds exacta es:
Xa= C/(T-0), donde § es designada como la constante de Weiss,
y la ecuacidén es conocida como la Ley de Curie-Weiss!®P7%,
Varios autores han usado la convencién opuesta para 0, por
lo que la ecuacién anterior también puede ser escrita como:
XA= C/(T+0) .

3.1.2. Tipos especiales de comportamiento magnético

3.1.2.1.- Qrigen del ordenamiento magnético.

Hay fenbémenos relativamente mds complejos que el
paramagnetismo y surgen cuando existen interacciones entre
centros paramagnéticos vecinos, que son aislantes eléctricos.
Esta situacifn llega a ser ain mds complicada, en metales que
presentan conductividad eléctrica, debido a la presencia de
electrones itinerantes. Los metales presentan magnetismo no
usual, no sélo cuando contienen centros "paramagnéticos",
sino también cuando contienen centros exclusivamente
"diamagnéticos"”.

3.1.2.2.- Antiferromagnetismo en sdélidos moleculares e
iénicos.

En ciertos compuestos, la susceptibidad magnética se
incrementa con la temperatura hasta un punto critico llamado
temperatura de Néel 0 temperatura de Curie
antiferromagnética;  lejos de esta temperatura critica la
susceptibilidad decrece en la modalidad de paramagnetismo
normal. Este fenémeno se denomina antiferromagnetismo vy
junto con otros, tales como el ferrimagnetismo vy
ferromagnetismo, se describen como fenbmenos cooperativos,
debido a que los espines electrénicos actdan colectiva vy
cooperativamente, como un grupo via interacciones magnéticas.
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La presencia del punto de Néel puede ser visualizado de la
manera siguiente: a muy bajas temperaturas y en ausencia de
un campo externo, se establece en la red un arreglo como el
que se describe en la (Figura 2.10). Entre los espines
positivos y negativos existe una interaccién magnética
negativa y fuerte que disminuye la tendencia de todos los
espines a ser magnetizados cuando baja la temperatura. Por
el contrario, cuando la temperatura aumenta, el
desacoplamiento de los espines magnéticos facilita mas la
magnetizacién, y esto se manifiesta m&s todavia por encima
del punto de Néel. Entonces, asi como sucede con el
paramagnetismo normal, con un incremento adicional en la
temperatura, mas alld de ese punto, la susceptibilidad
disminuye debido a la orientacidén al azar de los espines,
que les confiere la temperatura. Asi, si el campo es aplicado
paralelo a ese eje, la magnetizacién total I es simplemente
igual a I,-I; , que es la diferencia entre 1las
magnetizaciones de las dos subredes, A y B. La
susceptibilidad paralela (x) depende de, entre otras cosas,
de las constantes del campo molecular N,, para las
interacciones entre los primeros vecinos cercanos y de N
para las interacciones entre los segundos vecinos cercanos.
La teoria predice que en el cero absoluto x=0. Fisicamente,
esto significa que en la aproximacién de la teoria del campo
molecular, todos los momentos magnéticos son paralelos o
antiparalelos al campo aplicado, cuando T = 0K. Porque
entonces, el campo no es capaz de ejercer ninguna torsién o
momento sobre los dipolos magnéticos y esto hace que la
magnetizacién inducida sea cero.

Cuando el campo aplicado es perpendicular al eje simple de
magnetizacién, es esencialmente capaz de producir un momento
o torsi6n sobre ambos momentos de subred o magnetizacién, es
decir, sobre I, + I;. La teoria muestra ademds que la
magnetizacién, y de aqui la susceptibilidad perpendicular x,,
simplemente depende de N,;, que representa la constante de
campo molecular para interacciones de segundos vecinos
cercanos. De esta manera se comprueba que x, permanece

independiente de la temperatura, por encima de la temperatura
de Néel,
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Las mediciones sobre muestras en polvo, o policristalinas,
que son mds frecuentes que en cristales Unicos, indican que
la susceptibilidad mdsica del polvo (x') es facilmente
correlacionada a la susceptibilidad mésica anisotrépica, tal
como se muestra en la siguiente ecuacién:

x' = (1/3)x + (2/3)x,

Por encima de la temperatura de Néel, la diferencia entre la
x y la x, desaparece y, como ya se dijo antes, un estricto
paramagnetismo aparece o bien se desarrolla un comportamiento
Curie-Weiss. En la Figura 2.10 se muestra una grafica del
inverso de x como una funcién de la temperatura, junto con
un esquema del ordenamiento de espin de un antiferromagneto.
La extrapolacién de la parte recta de la linea da una
constante negativa de Weiss(#) cuando se emplea la convencién
Xa= C/(T-0).

Hasta aqui se han considerado sistemas de s6lidos idnicos,
como por ejemplo el MnO, en el cual se dice que existe
ordenamiento magnético de largo alcance. Esto sugiere que
cada ion paramagnético estd magnéticamente acoplado a cada
uno de los otros iones por varios tipos de interacciones de
intercambio; la interaccién mds comin es al través de la
intervencién del anién 0%, en el compuesto: Mn-O-Mn-O-Mn-O.
En otras clases de compuestos, especialmente en los de
coordinacién polinucleares o cuimulos metdlicos, que
cristalizan como "s6lidos moleculares", es posible confinar
iones paramagnéticos dentro de las "moléculas", Figura 2.10.
Las moléculas pueden presentar, entonces, antiferromagnetismo
porque los iones paramagnéticos pueden acoplarse
antiferromagnéticamente. Hay poca o ninguna interaccién entre
las moléculas vecinas y esto es conocido por los quimicos
como "antiferromagnetismo intramolecular". Este término ha
sido extensamente usado por varios investigadores y parece
firmemente enraizado en la literatura magnetoquimica. Ya que
los sOlidos moleculares no involucran ningin ordenamiento
magnético de largo alcance, como en el MnO, los fisicos no
consideran al término "antiferromangetismo intramolecular".
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Fig. 2.10 Comparacién esquematica de los tres fenomenos magnéticos.
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3.1.2.3.- Ferrimagnetismo (en s6lidos ibénicos) .

Asi como en el antiferromagnetismo, en el ferrimagnetismo los
iones magnéticos ocupan dos tipos de sitios A(-espin) vy
B(+espin) con la diferencia de que en éste, el namero de
iones en el sitio A es distinto al del sitio B. Ya que el
nimero de iones magnéticos (del mismo tipo o diferente tipo)
y también la magnitud del espin total de los iones
individuales son diferentes, en los sitios A y B, se produce
una magnetizacién resultante, aun sin la accién de cualquier
campo externo y esta magnetizacién es llamada espontédnea
(I,). Sin embargo con la aplicacién de un campo externo
ocurre lo que se muestra en la Figura 2.10.

3.1.2.4.- Ferromagnetismo en metaleg y no metales.

El ferromagnetismo es bastante dependiente del campo y las
substancias ferromagnéticas muestran curvas tipicas de
histérisis. De aqui que muchas propiedades ferromagnéticas
sean medidas en el punto de saturacién, esto es, aplicando
campos altos que no pueden incrementar mds la intensidad de
la magnetizacién inducida a una temperatura dada.

En el caso del ferromagnetismo los espines estdn alineados,
paralelos uno a otro (Figura 2.10) esto es, todos los espines
son positivos, dentro de un "volumen" microscdpico llamado
dominio. A diferencia de los anteriores, en éstos se ha
comprobado que existe una interaccién de intercambio positivo
entre los espines,

Aunque la existencia de una magnetizacidén espontdnea sin un
campo externo es postulada bajo la base de la presencia de
un "espin resultante", los materiales ferromagnéticos vy
ferrimagnéticos, en su '"estado de bulto", no presentan
magnetizacién esponténea. El material bulto existe en un
estado no magnetizado porque estd compuesto de "dominios"
y la direccién de la magnetizacién esponténea varia de
dominio a dominio; de tal manera, que la magnetizacién
resultante para todos los dominios en el estado bulto de la
materia es cero. Afortunadamente, esta situacién puede ser
cambiada, y llevar desde cero hasta un valor maximo a la
magnetizacién esponténea aplicando un campo externo.

Como en los casos anteriores, el ordenamiento magnético se
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modifica por la agitacién térmica y por esta razdén, la
magnetizacién espontdnea (esperada de todos los espines
paralelos) disminuye cuando se incrementa la temperatura y
llega a ser cero en el correspondiente punto de Curie, tal
como se muestra en la Figura 2.10.

Los materiales ferrimagnéticos también presentan el fendmeno
de la histérisis'®,

3.1.3.-Interacciones intermoleculares’®'™,

La mayoria de las mediciones magnéticas se llevan al cabo en
el estado s6lido y las especies magnética moleculares, aun
cuando estén bien separadas unas de otras, rara vez estan
perfectamente aisladas desde el punto de vista magnético. Por
esta razén, la ley de Curie se modifica para incluir
interacciones intermoleculares débiles, y se le aflade al
término Zeeman una perturbacién en la aproximacién del campo
molecular. Esta perturbacién toma la forma

-zJ<8,>8, donde <S,> es el valor principal del componente 8,
del operador de espin, J es el pardmetro de interaccién entre
las dos especies magnéticas vecinas m&s cercanas y z es el
nimero de vecinos mAs cercanos, alrededor de una molécula
magnética dada en la red del cristal. De acuerdo con el signo
de J, positivo o negativo, la interaccién intermolecular se
dice que es ferromagnética o antiferromagnética,
respectivamente. Para J>0, el campo magnético experimentado

por la muestra es mayor que el aplicado y para J<0 la
situacibén es al revés.

3.1.4.- Bases del comportamiento magnético de campuestos de
lanténldos”" 140, IJEb

Las propiedades magnéticas de los lantdnidos permitieron
comprobar que la Teoria de Van Vleck"™ !, propuesta para
explicar el magnetismo, funcionaba. Asi, la ecuacién de Van
Vleck, proporciona las bases fundamentales para calcular el
comportamiento magnético de los sistemas £ y es la
sigquiente:
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X = NZ,,_,,,{(F‘” 2/k'l‘-2E‘”,,_,,,}exp(—E",,_,,,/kT ) / Zm,, exp(-E°, /kT)

~

X = NI+ 1)/3KT

Esta ecuacién considera que los componentes multipletes son
todos muy anchos comparados con kT y fue usada por Hund en
sus cdlculos de los momentos magnéticos de los iones de las
tierras raras; los cuales, con algunas excepciones,
concordaron bien con los datos experimentales.

Para el europio, el samario y en un ligero grado, el
neodimio, la ecuacién general de Van Vleck tiene que ser
usada. Una comparacién conveniente de las susceptibilidades
tedéricas con las observadas, se logrd con la ayuda de los
“nimeros de magnetones de Bohr efectivo", en lugar de las
susceptibilidades. Estos son definidos como

Be=  (3KxNT/MBH Y2 = 2.84(C)M

El momento magnético efectivo es una funcién de 1la
temperatura, excepto cuando el sistema obedece la ley de
Curie,

Los nimeros de magnetones de Bohr efectivos tedricos,
calculados con las ecuaciones apropiadas de Van Vleck
concuerdan bien con los valores experimentales'*'.

En la aproximacién del ion libre, es decir, en ausencia del
campo cristalino y sin considerar a los niveles excitados
mids cercanos al estado fundamental, la ecuacién de Van
Vleck!™¥ queda como:

X, = N (B%?,/3kT) J(J + 1)
(o
Beter = 9, [T(T+1) ]2

las cuales implican que la simetria es cibica.
Como una regla se tiene que existen subniveles con pequeiio
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espaciamiento con respecto a kT, en los diferentes niveles
fundamentales, por lo tanto, la suposicidén de que todos los
subniveles est&n igualmente poblados es generalmente
correcta. En tal caso, la contribucién de Boltzmann, a los
subniveles desaparece y el miembro de primer orden de la
susceptibilidad se expresa por la ecuacidén anterior.

Por el contrario, si el espaciamiento entre los subniveles
se aproxima a kT, esta ecuacidn ya no resulta una buena
aproximacién, como generalmente sucede a baja temperatura®.
Una situacién alternativa, que incluye a todos los parametros
pero que es mds fdcil de resolver que la ecuacidén general
considera lo siguiente: El espaciamiento entre los subniveles
puede ser pequefio, pero, al mismo tiempo, puede haber un
desdoblamiento del término correspondiente a los niveles
excitados. Esto es lo que ocurre en el Sm’* y el Pu’* y més
notablemente en el Eu'* y el Am**. El término fundamental
del Eu’* es 'F,, con J=0 y un sélo subnivel. El primer término
excitado, con desdoblamiento de subniveles muy cercanos, es
el ’F,, el cual estd ubicado solamente a 300-400 cm’! por
encima del nivel fundamental. Fue el mismo Van Vleck'! quien
reconocié y describié tebéricamente esta situacién muchos afios
después de proponer su teoria. En la Figura 2.lla se muestra
una gréfica del producto de la susceptibilidad magnética
molar por la temperatura, xT, en funcién de la temperatura
que muestra su comportamiento particular a bajas
temperaturas'™, es decir no se comporta como un paramagneto
gimple. En la Figura 2.11b se muestra una grdfica de la
susceptibilidad magnética molar en funcién de la temperatura
de un compuesto de europio (III) formado con el ligante
liquido fenol 2-formil-4-metil-6-(N-
piridiletil) formiimidoil®®,

La situacién del Eu’* es bastante interesante en el sentido
de que a baja temperatura, el efecto Zeeman de primer orden
ge anula y todo el paramagnetismo es debido al efecto de
segundo orden. El éxito en el cdlculo mediante las
aproximaciones, depende de que el promedio de 1las
anisotropias de los niveles se manifieste en el sistema como
si fuera uno isotrdpico. En la realidad esto no se cumple del
todo, ya que frecuentemente se observan, en los espectros de
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63



rmn de complejos de lanténidos, desplazamientos
paramagnéticos que son originados principalmente por
mecanismos de seudocontacto, y estos s6lo se presentan cuando
existe anisotropia neta; y un caso tipico de éstos son los
complejos de europio (III).

3.2. RMN de los complejos de lantdnidos.

El efecto del paramagnetismo de los lantdnidos sobre los
nicleos con espines nucleares adecuados''?, se traduce por
lo general en una modificacién de la posicién frecuencial o
desplazamiento quimico inicial en su espectro de rmn. Esto
se ha observado en H, "0, ®Na y %*Cl, por ejemplo, y desde
luego, sobre el 'H. Las interacciones entre nidcleos'?, tales
como 'H, y electrones desapareados, tales como los de los Ln*
= Ce’* a Yb'*, se manifiestan como cambios en por ejemplo, a)
los tiempos de relajacidén nuclear, b) los desplazamientos en
el campo de resonancia, b) los desplazamientos inducidos por
contacto hiperfino isotrépico, c¢) 1las interacciones de
seudocontacto en moléculas paramagnéticas. Todos estos
fenémenos son de un gran interés intrinseco porque han
permitido conocer en detalle las interacciones ndcleo-
electrén. Ademds, un andlisis detallado de estos efectos ha
expandido profundamente el conocimiento de las estructuras
electrénicas de moléculas y s61idos'®, En el caso especifico
de los compuestos de lantdnidos, los estudios de rmn han
mostrado varios aspectos. Aqui s6lo se discutird el caso del
efecto del paramagnetismo de los lant&nidos en las
resonancias magnéticas nucleares de compuestos que contienen
hidrégenos.

En 1969, Hinkley" reporté el extraordinario efecto producido
por el compuesto de europio, [Eu(dpm);}.(piridina),, donde el
dpm es el beta-dicetonato: tridipivalometanato, sobre el
espectro de resonancia del colesterol en soluciones orgdnicas
no polares. El espectro se desplazé marcadamente a campo bajo
y todos aquellos protones cercanos al grupo hidroxilo del
compuesto, se desplazaron mucho mis. Esto significa, primero,
que las degeneraciones accidentales en los espectros de
moléculas orgédnicas grandes como el colesterol pueden

64



frecuentemente ser removidas debido a desplazamientos
diferentes, segundo, que las asignaciones de picos pueden ser
confirmadas sobre la base de su posicidén geométrica relativa
al ion lantanido, donde de otro modo, podria haber dudas.
Tercero, y quizd lo mds importante, 1la conformacién
estructural concerniente a la molécula organica, puede ser
obtenida por medio del conocimiento de las posiciones
relativas de los protones, al través de sus desplazamientos
diferentes. Otros estudios ', indicaron que no se requeria
la formacién del aducto con piridina para provocar esos
desplazamientos, ya que el proceso dependia de la formacién
del aducto M(beta-dicetonato),;.L,, donde L es la molécula bajo
estudio que usualmente se denomina sustrato, y que puede ser
un alcohol, una amina o una cetona. Los otros lantdnidos,
diferentes al Eu'*, producen desplazamientos de varias
magnitudes' en una u otra direccién, es decir hacia campo
bajo o alto. Otra variable es por supuesto la naturaleza del
ligante coordinado, que en el caso del europio fue la beta-
dicetona.

El desplazamiento de la rmn se produce por una interaccién
entre el nicleo resonante, en este caso el protdn, y el campo
magnético producido por los electrones f desapareados de los
lantdnidos. Esta interaccién ocurre de una manera dipolo-
dipolo en el complejo-sustrato, al través del espacio, o por
deslocalizacidén de la densidad electrénica f hacia el ndcleo
resonante, al través de los enlaces del sustrato. Lo que
usualmente predomina es el efecto dipolo-dipolo. Los
compuestos metdlicos que tienen la propiedad de desplazar
seflales de protones en rmn a otras posiciones del espectro,
sin ensancharlos y favoreciendo una mejor interpretacién
estructural de la molécula que los contienen, se conocen como
reactivos de desplazamiento, y los complejos de lantanidos
son hoy por hoy los mds utilizados. Hay un buen nimero de
revisiones®'¥ sobre los principios y aplicacién de los RDILn
Yy sobre los usos de los lanténidos como pruebas de rmn en
sistemas biolégicos y de resonacia magnética de imagen. Es
importante mencionar aqui, que los compuestos del tipo tris
beta-dicetonatos constituyen s6lo un caso especial de
desplazamiento paramagnético de rmn, por complejos de
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lantdnidos. De hecho, cualquier complejo de lanténido
(excepto los de Gd, La y Lu) deberd mostrar un desplazamiento
paramagnético, por interaccién de seudocontacto, o dipolar.
A partir de los datos de rmn se ha obtenido informacidn
estructural sobre sistemas acuosos donde algunos complejos
de lantadnidos y EDTA y otros complejos similares interactian
con el monofosfato -5’-cistidina, (-) alanina y el endo-cis
biciclo(2.2.1] hepto-5-eno-2-3-dcido dicarboxilico. Ademas,
se han estudiado® los desplazamientos de espectros de 'H y
BC, en varios complejos de lantdnidos, por ejemplo, el
formado con el ligante DOTA.

Se ha encontrado que los lantdnidos ejercen un gran efecto
de desplazamiento sobre ligantes macrociclicos neutros y/o
saturados del tipo coronando'(donde el &tomo donador no es
necesariamente el oxigeno) y criptandos'™; de hecho, los
compuestos formados con ligantes de este (ltimo tipo pueden
ser usados como reactivos de desplazamiento y relajacién, en
medios acuosos y orgdnicos, ya que en ambos medios son
estables. En complejos con éteres corona y Eu, Tm e Yb,
también existen desplazamientos aunque no muy marcados; y en
los de Tb, Dy, Ho y Er y por supuesto en el de Gd, todos en
estados de oxidacién 3+, se observan seflales anchas. Los
desplazamientos de las posiciones de los protones existentes
en el ligante libre, después de formarse el compuesto, son
una clara evidencia de la fuerte interaccidn metal-ligante
Yy ésta puede asociarse, de algin modo, con un cierto cardcter
covalente'®.

La resonancia magnética de imagen provee una modalidad de
imagen segura y no invasiva, que es particularmente (til para
discriminar tejidos blandos. La base para el contraste en la
imagen magnética estd muy dominada por las diferencias en los
tiempos de relajacién magnética molecular entre tejidos "',
El control de la relajacifn, por medios quimicos o
espectroscépicos, proporciona una dimensién de diagnéstico
adicional, que puede ser muy ttil en la identificacién de
ciertas patologias. Los complejos del tipo de los quelatos
de iones de gadolinio han sido ampliamente examinados en
este contexto, porque el momento magnético alto, las aguas
de coordinacién 14bil, y los tiempos de relajacién red-espin
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del electrén largos, de este ion, hacen que estos complejos
se comporten generalmente como agentes de relajacién
eficientes, para los espines protdnicos del agua, en sistemas
acuosos. Los complejos mds ampliamente usados son el
Gd(DTPA)*, donde DTPA es el &cido pentaacético de la
dietilentriamina y el Gd(DOTA)", donde DOTA es el 1,4,7,10
tetraazaciclododecano del acido tetraacético, N,
N’,N’’,N’""(1,4,7,10) . Ambos son los mds eficientes para la
relajacién de espines proténicos del agua, porque contienen
una molécula de agua en la esfera mds interna que se
intercambia ré&pidamente con el solvente, Yy acopla la
eficiencia de relajacidén del centro metdlico a toda la
poblacién del solvente. En este tipo de compuestos la
respuesta de relajacidn nuclear, por cambios en la viscosidad
de la solucibén, es una funcién de la fuerza del campo
magnético; esto se debe a los cambios compensados en las
contribuciones de los campos de correlacidn rotacional de los
complejos metdlicos y de los tiempos de relajacioén red-espin
del electrén y de correlacién efectivo, para la interaccidn
nicleo-electrédn. e,

Unos de los trabajos mds interesantes que se han llevado al
cabo, con una amplia variedad de complejos de lant&nidos!,
son los relativos a la elucidacién de estructuras que son
inciertas en solucidén, y también en mezclas de sales y
ligantes en soluciones acuosas. En realidad cada una de las
diversas aplicaciones, desde el punto de vista quimico, se
basa en tres propiedades fundamentales de los cationes
lanté&nidos, estas son: su caracteristica de &dcido de Lewis,
sus electrones f desapareados y su tendencia a formar
complejos con nimeros de coordinacidén mayores que 8 en su
primera esfera de coordinacién. Cuando una base de Lewis
(ligante donador) interacciona con un catién lantédnido
cualquier nlcleo activo de rmn, dentro de esa molécula
bésica, "siente" la presencia de 1los electrones f
desapareados. Esto conduce a una relajacién paramagnética o
ensanchamiento de esa resonancia. Pero, en un buen nimero de
casos' conduce a un desplazamiento con una frecuencia
diferente de rmn, tal como ya se discutidé anteriormente. Si
la interaccién entre el catién &dcido de Lewis y la base es
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puramente electrostdtica, es decir, no direccional, esos
cationes paramagnéticos tienen una distribucibn anisotrdpica
de electrones f que se manifiesta como desplazamientos de
seudocontacto, o dipolar inducidos por el lantanido. E1 Gd’*
tiene 7 electrones desapareados isotrépicamente en la capa
4f, y por esto, no puede producir desplazamientos de rmn del
tipo antes descrito. Sin embargo, la interaccién &cido- base
de Lewis es parcialmente covalente, por lo que una pequefia
cantidad de la densidad del espin electrénico desapareado
puede alcanzar la estructura molecular de la base y resulta
en un segundo tipo de RDLn, llamado de desplazamiento de
contacto. Ya que el Gd'*, puede producir un desplazamiento de
contacto, este ion es usado cuando es posible, para probar
la contribucién del desplazamiento de contacto al
desplazamiento de seudocontacto medido de un RDLn. 4.

Por otro lado, cuando se estudia un compuesto de lant&nido
paramagnético por rmn*, no como reactivo de desplazamiento
sino, para determinar el efecto del ion metdlico sobre el
ligante que es parte de él, es decir, el comportamiento
paramagnético del compuesto per se, se ha visto® que los dos
mecanismos de desplazamientos ya mencionados, también ocurren
6y que, dependiendo del ion lantdnido y del ligante, se
observan desplazamientos importantes de las sefiales hacia
campos altos, campos bajos o desplazamientos pobres y la
geflal ge verd ensanchada, ligeramente ensanchada o no se
afectard. En algunos casos'™, la introduccién del metal al
ligante puede ayudar en la elucidacidén de seilales complejas
del ligante libre, porque modifica el desplazamiento de sus
geflales y su tiempo de relajacién. En criptatos de
lanténidos™ y en compuestos, formados con ligantes
ionizables®*, la rmn ha permitido conocer la naturaleza del
enlace de estos compuestos, ya que por lo general se sabe'™
que entre mds se desplacen las seflales de estos compuestos
mids fuerte es la interaccién M-L., En la Figura 2.12 se dan
dos esquemas, uno del efecto del ion lant&nido sobre el
ligante con el cual forma el complejo (a), y otro un esquema
patrén de los términos de contacto y seudocontacto a lo largo
de la serie lanténida (b). El valor <S,> puede ser positivo
0 negativo, dependiendo de si la contribucién orbital al
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nivel de energia es mayor que y diferente en signo a la
contribucién de espin”™*¥ o no.

3.3 RPE de los compuestos de lantdnidos

3.3.1.- Breve antecedente

La resonancia parvamagética electrénica, rpe, aplicada a
lant&nidos ha tenido una amplia utilidad en el estudio de
cierto tipo de impurezas y defectos en s6lidos'’, en
monocristales y polvos; en sustancias paramagnéticas, por
ejemplo, aquellas con centros metdlicos paramagnéticos o
radicales libres. En los compuestos de lanténidos esta
técnica se ha aplicado mayormente de los sesentas para acd,
para el estudio de: compuestos simples tales como
etilsulfatos, wminerales como la monacita, y en matrices
diamagnéticas que contienen lantdnidos como impurezas. Estas
matrices han sido estudiadas, principalmente en forma de
cristales Unicos y en menor medida en polvos cristalinos o
amorfos'™. Estos estudios se han llevado al cabo a la
temperatura del helio liquido, excepto los relativos al Ga@**.
En los Gltimos 10 afios, se ha enfocado la rpe basicamente al
estudio de compuestos de lanténidos con radicales libres; de
compuestos de gadolinio y de compuestos que tienen en sus
matrices lanté&nidos impurificados con gadolinio.

De acuerdo con la literatura“'t, los lanténidos
paramagnéticos en estado de oxidacién 3+ presentan rpe, sdlo
a la temperatura del helio liquido, debido a que sus tiempos
de relajacién son cortos (10'*- 10%s), con la excepcién del
gadolinio porque su tiempo de relajacidn es m&s largo (107%)
Y por eso presenta rpe a temperatura ambiental, inclusive.
El europio no presenta rpe, ni siquiera a temperatura del
helio liquido, y esto tiene que ver con que su estado
fundamental esté tan cercanoc a los primeros estados
excitados. Esto hace que la poblacién de Boltzmann en el
estado fundamental no se vea favorecida hacia ningin campo
aplicado y que al aplicar el campo de microondas, la
condicién de resonancia no se cumpla.
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Fig.212a Efecto paramagnético del Eu®* sobre el desplazamiento quimico de

los protones en RMN. a)1-heptanol. b) 1-heptanol + Eu (dpm)s.
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Fig. 212b Términos de contacto y seudocontacto para la serie lantanida en
resonancia magnética nuclear.
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Una de las aplicaciones mas importante o de mayor
trascendencia del rpe es su aplicacién en la elucidacidn

de la naturaleza del enlace'®.

La resonancia paramagnética electrénica ha permitido dar
evidencias de la covalencia en los enlaces metal-ligante en
varios complejos formados con metales de transicibn, ya que
se han observado patrones de desdoblamiento superhiperfino
que surgen de la interaccién del electrén desapareado del
metal con el nicleo o los nicleos magnéticos de los ligantes.
Este resultado indica que los electrones estdn al menos

parcialmente deslocalizados sobre el ligante'®.

3.3.2.- Bases de la Resonancia Paramagnética
Electrénica. (rpe) .

La rpe es una rama de la espectroscopia™!'? que consiste
bdsicamente en que, una cierta radiacién en la frecuencia de
las microondas sea absorbida por las moléculas, iones, o
dtomos, que poseen electrones con espines desapareados. Este
fenémeno se denomina de varias maneras rpe: resonancia
paramagética electrénica, ©ree: resonancia de espin
electrénico, y rme: resonancia magnética electrénica. Estos
son equivalentes y s6lo enfatizan diferentes aspectos del
mismo fenémeno. Hay similitud entre la espectroscopia de la
rmn y la del rpe que ayudan a entender mejor la rpe. Por
ejemplo, para que ocurra rmn deben existir dos estados de
energia, para que haya una transicién (I = t+ 1/2 en el caso
del hidrégeno) y éstos surgen de la alineacién de 1los
momentos magnéticos nucleares, a favor y en contra, con
respecto al campo magnético aplicado. La transicién entre
ambos ocurre por la aplicacién de radiacién de
radiofrecuencia. En rpe, los estados de energia diferentes
surgen de la interaccidén del momento de espin del electrén
desapareado (dado por m= t+ 1/2) con el campo magnético, este
es el llamado efecto Zeeman electrénico.

El Hamiltoniano Zeeman para la interaccién de un electrén con
el campo magnético esti dado por:

i = gﬁng
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donde g = 2.0023193 para un electrén libre, § = e / 2mcC =
9,274096+(0.000050)x10% erg.gauss', §, es el operador de
espin, y H es la fuerza del campo aplicado. Este Hamiltoniano
opera sobre las funciones de espin electrénico, o« y B,
correspondientes a m= + 1/2 y -1/2, respectivamente. El
diagrama que se obtiene es el que se da en la Figura 2.13.
El estado de espin f# tienen un estado alineado con el campo,
en contraste con la rmn, donde el estado mas bajo en energia
corresponde a m= + 1/2(ay) . El estado de energia mas bajo,
en rpe, corresponde a m= -1/2, porque el signo de la carga
del electrén es opuesta a la del protédn. La energia de la
transicidén se expresa mediante la ecuacidn siguiente, la cual
define a su vez, la condicién de resonancia:

AE = hv = gfH

La diferencia en energia entre los estados de espin o y 8,
en las fuerzas de campos magnéticos cominmente usados en el
experimento de rpe, corresponde a frecuencias en la regién
de las microondas. Para una fuerza de campo de 10,000 gauss,
se puede calcular, mediante la ecuacidén anterior que, AE =
28,026 MHz, y en el caso de rmn la energia para la transicién
es de 42.58 MHz, radiacién que se ubica en la regién de las
radiofrecuencias.

El experimento de rpe generalmente se lleva a cabo con una
frecuencia fija y las dos mds comunes son: la del intervalo
Banda-X (9.5 GHz), para una fuerza de campo de aprox. 3,400
Gauss, y la del intervalo de la Banda-Q (35 GHz), para una
fuerza de campo de 12,500 Gauss. Hay muchos efectos que
modifican los estados de energia del electrédn en un campo.

3.3.2.1.- El Hamiltoniano de egpin,

Si el sistema es un paramagneto en la ausencia de un campo
magnético, el operador Hamiltoniano completo o general'® es
muy complicado y pricticamente no puede trabajarse, por lo
que se utiliza la expresién mds simple aplicando la teoria
perturbacional a ese Hamiltoniano. La expresién mds simple
que resulta es el conocido como " Hamiltoniano -de espin
efectivo" o simplemente Hamiltoniano de espin. Este
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mg = 1/2
E =1/29°pso

ENERGIA RELATIVA

AE = hy
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Fig. 2.13 Representacion esquemdtica del fenémeno de resonancia
paramagnética electronica.
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Hamiltoniano es el siguiente:
H= pS.g.H + S.A. I + S.#.8 - gyuyI.H,

El primer término es el llamado término Zeeman, el segundo
es el término hiperfino, el tercero es el término de campo
cristalino y el cuarto es el término de interaccidn del
momento nuclear con el campo magnético aplicado.

Para desarrollar el Hamiltoniano se consideran las posibles
interacciones que pueden existir entre el ion y sus
alrededores, las cuales pueden ser entonces del tipo
magnético, dipolar, de contacto, con la red cristalina, etc.
3.3.2.1.1- Interacciones magnéticas.(Zeeman).- Tanto el
electrén como el nicleo interaccionan con el campo magnético
externo. Sin embargo, como la energia magnética nuclear, es
mucho menor que la energia magnética electrénica, entonces,
en la mayorfa de los casos se desprecia el término
corrrespondiente a la primera, o bien, se le considera como
una perturbacién pequefia en la energia magnética electrénica.
En realidad, en los cdlculos matemdticos se cancela.
3.3.2.1.2.-Interacciones dipolares. Este tipo de interaccidn,
proviene del acoplamiento entre los momentos magnéticos del
electrén y del nicleo y es un fenémeno totalmente andlogo al
acoplamiento dipolar clésico.

3.3.2.1.3.~Interaccién de contacto o de Fermi. En general,
los electrones tienen la probabilidad de estar en contacto
con el nicleo y en esa posicién, el electrén sentird una
fuerza de interaccidén proveniente del nicleo. A este efecto
se le conoce con el nombre de interaccién de contacto o de
Fermi y es proporcional a la densidad electrénica en el
nicleo. Como no hay un efecto de tipo direccional, 1la
interaccién es independiente del dngulo formado por los ejes
cristalinos y el campo aplicado.

3.3.2.1.4.-Interaccidén espin-drbita. Si , bien las
interacciones anteriores producen el desdoblamiento de los
niveles de energia electrénicos, ninguna de ellas modifica
el valor de las constantes de proporcionalidad "g", gque
existe entre la frecuencia de microondas y el campo magnético
externo. Sin embargo, de los estudios de rpe se observa que
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ng" tiene desviaciones del valor 2.002319, lo que indica que
algin proceso es el responsable de estas variaciones y éste
es precisamente el de las interacciones magnéticas,
relacionadas con el momento angular orbital del electrdn no
apareado. Como el momento angular orbital de éste depende del
arreglo quimico en el que se encuentra el 4tomo, el valor de
'g" estard intimamente relacionado con los alrededores y en
general con la simetria en la que se encuentre el ion.
3.3.2.1.5.-Interaccién con el campo cristalino. Los niveles
de energia electrénicos de un ion paramagnético, situado en
un cristal con determinada simetria, son alterados por 1los
alrededores cristalinos que ejercen campos eléctricos
fuertes, sobre los electrones no apareados del ion. El ion
paramagnético puede considerarse como rodeado por una
distribucién de carga méds o menos continua, producida por los
iones que forman la red. Estas distribuciones de carga, se
traslapan con la densidad electrénica del ion, modificando
las O6rbitas electrénicas de éste, asi como también, los
niveles de energia.

Tomando en cuenta todas estas interacciones el Hamiltoniano
de espin es:

H = Hmla+ Hdip+ Hcom+ He-o + Hc‘

Se ha encontrado en los espectros atémicos conocidos, que el
orden de magnitud para la interaccién espin-6rbita, es
generalmente de 10° cm' para los lanténidos.

Con respecto a las dem&s interacciones el orden de magnitud
es generalmente de: Vg, aprox. 10%m! ; V,, aprox. 10'- 107
cm! ; V. aprox. 10*-10%m*

El estudio tedrico de la rpe se basa en este Hamiltoniano y
el cédlculo o simulacién de los espectros de resonancia
requiere de conocerlo. Cada sistema estudiado tendrd su
Hamiltoniano particular.

3.3.2.2.-Los parémetros asocia 1 fenémeno de rpels*1,
Algunos de los pardmetros asociados al fenémeno de rpe, de
mayor significado, se decriben cualitativamente a
continuacidén:
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3.3.2.2.1.- Intensidad de las lineas. Sin que ocurra ningin
proceso de saturacidén, el drea bajo la curva de absorcién es
directamente proporcional al ntmero de electrones no
apareados existentes en la muestra, que dieron origen a esa
seflal. Este valor puede calcularse del espectro de rpe y en
general, para conocer el nimero de electrones no apareados
que contribuyen al fendmeno de rpe, se utiliza una muestra
patrdén cuyo nimero de electrones no apareados es conocido.
3.3.2.2.2.- Ancho de la linea. Bl segundo parametro de
importancia relacionado con los estudios de rpe es el ancho
de la curva de absorcidén. Agi, una linea dada con cierta édrea
bajo la curva, puede ser sumamente pronuriciada y estrecha,
o bien, puede ser ancha y de poca altura. La importancia
fundamental sobre la forma de la linea, consiste en que el
ancho proporciona 1la informacién necesaria sobre las
interacciones de los electrones no apareados Yy sus
alrededores. Estas interacciones pueden dividirse en varios
grupos':

a) las que ocurren directamente con la red cristalina,
llamadas "interacciones espin-red" (homogénea) .

b) las interacciones de los espines entre si, llamadas
"interacciones espin-espin" (homogénea) .

¢) Interaccidén de intercambio (homogénea) .

d) Anisotropia Zeeman (no homogénea) .

e) Interaccidén dipolo electrdén-dipolo nicleo (no homogénea) .
El efecto de las interacciones espin-red puede ser
controlado hasta cierto punto mediante la lemperatura, por
ejemplo bajandola de la ambiental. ,

Los efectos de las interacciones espin-espin y 1las del
intercambio pueden reducirse hasta valores despreciables,
mediante una dilucidén apropiada en medio diamagnético.
Estrictamente hablando, la interaccién de intercambio es un
efecto negativo porque vuelve angostas las lineas, si la
interaccidn ocurre entre paramagnetos semejantes. Pero en la
realidad esto no siempre ocurre asi, sobretodo cuando se
trata de matrices complejas, por ejemplo las poliméricas.
La anisotropia Zeeman o efecto d) sélo puede reducirse usando
frecuencias mas bajas, ya que la sefial se ensancha cuando los
paramagnetos estdn orientados al azar, pero no afecta a las
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mediciones efectuadas en cristales unicos.

Debido al desdoblamiento hiperfino anisotrépico, de los
niveles de los electrones por los nicleos vecinos, el efecto
e) puede ser eliminado, solamente en muestras liquidas.
Todas estas interacciones causan que el espectro de
resonancia en lugar de estar constituido por lineas
estrechas, conste de lineas con cierto ancho caracteristico,
de acuerdo con cada una de las interacciones presentes.

Con respecto a las interacciones espin-red y espin-espin
electrénico, se sabe que el efecto de la anchura de linea de
ambas se rige por la mecdnica cuantica y surge del principio
de incertidumbre de Heisenberg'®.

El tiempo de relajacién espin-red o longitudinal, T, se puede
definir adoptando una convencidén para medir la anchura de
linea y el estado:

T, . AW = 1

donde AW es la anchura de la linea, siempre y cuando el
proceso de ensanchamiento surja exclusivamente de 1la
interaccién espin-red.

Usando argumentos similares, un tiempo de relajacidén puede
ser asignado a la interaccién espin-espin, o transversal, T,,
y la anchura de la linea llega a ser, entonces:

Ay = 1/T, + 1/T,

El tiempo de relajacién s-s, frecuentemente se conoce como
tiempo de relajacién transversal.

Cuando existen interacciones fuertes, los tiempos de
relajacién son cortos, dando origen a lineas anchas. Las
interacciones fuertes espin-red son comunes en iones
paramagnéticos, donde el acoplamiento espin—érbiéa es
relativamente grande, por ejemplo los iones lant&nidos. En
el caso de los radicales ocurre justamente lo contrario, y
los tiempos de relajacién espin-red son usualmente tan
grandes que por lo general la linea se satura facilmente.
La saturaci6én también conduce a ensanchamiento, pero puede
eliminarse reduciendo la potencia alimentada en la cavidad
Yy, si es necesarlo, incrementando la temperatura.

En esencia, estos dos procesos transforman la energia
magnética en térmica, la que a su vez es transferida a la red
via los acoplamientos espin-espin y espin-red. En el caso de
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los iones paramagnéticos, donde el acoplamiento espin-orbita
es usualmente grande, el tiempo de relajacién espin-red es
del orden de 1x10* s a 1 x 10" g; mientras que en los
radicales libres, donde el nmomento angular orbital estd casi
apagado, puede ser hasta de varios segundos.

También las lineas pueden ser muy angostas cuando existen
electrones desapareados muy cercanos entre ellos, ya que
tienen la posibilidad de intercambiar su orientacién de
espin, entre orbitales atémicos y moleculares. La interaccién
de intercambio es una consecuencia directa del Principio de
Incertidumbre de Heisenberg, y sucede aun cuando hay enlace
quimico despreciable, entre las moléculas que tienen
electrones desapareados.

Cuando el intercambio se efectia entre paramagnetos
similares, la linea de absorcidén se hace angosta en el centro
y se ensancha en las alas de baja absorcidn. Esto casi
invariablemente conduce a formas Lorenzianas, en lugar de las
Gausianas producidas por los otros tipos de ensanchamiento.
3.3.2.2.3.- valores "g". El tercer pardmetro asociado con la
linea de rpe, es la posicién en la cual aparece. Como la
frecuencia de las micro-ondas permanece constante durante
estos experimentos, la unica variable experimental es el
campo magnético H. El factor "g" es una constante que depende
fuertemente del estado del ion en la red. Si el electrdn, no
apareado estd completamente libre y no interacciona con el
momento angular de otro &tomo, el valor g= 2.002319. En
numerosos estudios sobre radicales libres se ha encontrado
que el valor "g" es muy cercano al del electrén libre,
indica&ndose con esto, que éste se mueve en un orbital no
localizado. Sin embargo, en los grupos de transicién y en las
tierras raras, donde existe un fuerte amarre entre el
electrén y el dtomo, los valores de "g" encontrados difieren
bastante del valor para el electrédn libre. Se puede concluir
entonces que, la medida del valor "g" en el espectro de rpe,
proporciona la informacidén necesaria para el conocer acerca
del enlace quimico alrededor del atomo en cuestidn.
3.3.2.2.4.- Interaccidén fina. El desdoblamiento electrénico
{(estructura fina) ocurre si mads de un electrdn no apareado,
estd asociado al &tomo. Si se considera que el &tomo se
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encuentra descrito por el nimero cuantico de espin 8,
entonces, en presencia de un campo magnético externo, habra
2S+ 1 orientaciones posibles del momento magnético de espin,
dadas por S, S-1,...-5.

3.3.2.2.5.- Interaccién hiperfina. Ademds de estos tres
pardmetros, asociados a una sola linea de absorcidn, en los
estudios de rpe existen dos efectos adicionales que causan
que una linea de absorcién se desdoble, proporcionando por
consiguiente mayor informacidén sobre los niveles energéticos
del atomo en consideracién. '

Estos desdoblamientos provienen de los campos magnéticos
internos, que existen dentro del material, y que actdan junto
con el campo magnético externo H, sobre el electrdédn no
apareado. Una de las fuentes principales del campo magnético
interno, es el nicleo mismo del atomo. Un nimero hastante
grande de nlcleos poseen espines nucleares distintos de cero,
y por consiguiente, momentos magnéticos netos.

Tal como sucede en el caso del espin electrdnico, cuando un
nicleo presenta un espin neto, esto es, distinto de cero como
el Y (I = 1), y se coloca en la presencia de un campo
magnético, se produce un desdoblamiento en 2I + 1 niveles de
energia. Se dice entonces, que hay tantos niveles de energia,
debido al desdoblamiento hiperfino del nicleo, como
orientaciones permitidas del momento magnético nuclear.
3.3.2.2.6.- Interaccién superhiperfina. El electrdn
desapareado de un nicleo metdlico puede estar rodeado de
nicleos vecinos distintos, con espines nucleares distintos
de cero, tales como nitrégeno, flior, yodo etc. En ese caso,
el electrdén interacciona magnéticamente con ellos dando lugar
a la llamada interaccién superhiperfina® ', es decir, se
produce un desdoblamiento adicional de las lineas hiperfinas,
para generar multipletes con un nimero de lineas igual a
2nI+1, donde n es el nimero de dtomos vecinos, equivalentes
al mismo valor de I, (espin nuclear del vecino).
Establecidos los parametros mis importantes en el fendmeno
de rpe, la interpretacién del espectro de absorcién por lo
general se realiza mediante los pardmetros experimentales,
en términos de un Hamiltoniano de espin, el cual describe el
comportamiento del ion, en la simetria propuesta.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1.-Técnicas y Equipos utilizados .

Determinacién de pH.- Las determinaciones de pH, se
realizaron con Potencibémetro Beckman (Fisher Accumet)
digital modelo 420 acoplado a un electrodo combinado de
plata/cloruro de plata del Depto. de Quimica del ININ.

Andlisis Elemental.- Las determinaciones del contenido de C,
H y N fueron realizadas en un microanalizador elemental, en
los laboratorios Christopher Ingold de la Universidad de
Londres Inglaterra; las determinaciones del contenido del
metal, y para el caso de los complejos formados con el
ligante HETA, también el contenido de cloro, se realizaron
en el Departamento de Quimica Analitica del ININ. El
contenido del metal y en su caso el contenido de cloro, se
determinaron mediante la técnica de activacién neutrénica.
También se utilizd esta técnica para determinar las impurezas
metdlicas en los compuestos.

Determinacién de pesos moleculares.- Los pesos moleculares
se determinaron a 308.7 K, mediante cromatografia de
permeacién en gel (GPC). Se uso un aparato Millipore Waters
Associates acoplado a un Refractémetro Diferencial modelo 410
Millipore Waters y éste a un graficador programable también
Waters. Se utilizaron dos <columnas empacadas con
Ultraestiragel, una con tamafios de poros de 500 A y la otra
fue una columna lineal de 10°-10° A de tamafio de poros. Se
utilizé N, N-dimetilformamida como eluente y los esténdares
fueron de poliestireno. La curva de calibracidén se obtuvo
con siete estédndares de los siguientes pesos moleculares:
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456, 500, 940, 1800, 2630, 4000, y 9000 Daltons. 1 Dalton es
igual a 1.008 dtomos de hidrégeno. Las determinaciones se
realizaron en el Departamento de polimeros del IIM de la
UNAM.

Espectros IR.- Los espectros infrarrojos de los compuestos
que se prepararon en nuestro laboratorio y que se utilizaron
para obtener el ligante [16]-ANO-N,, se determinaron en un
Espectrémetro infrarrojo Perkin Elmer 283B del Depto. de
Quimica del ININ. Los espectros de este ligante y los de los
compuestos de lantdnidos sintetizados, se obtuvieron en un
espectrométro infrarrojo Perkin Elmer 1600 con Transformadas
de Fourier, en la regidn media, del Depto. de Q. Analitica
de la Div. de Estudios de Posgrado de la Fac. de Quimica de
la UNAM. En la gran mayoria de los casos, las muestras en
forma de pastillas, fueron preparadas en matrices de KBr
grado espectroscépico y sdélo algunas de ellas, en matrices
de CsI. También se obtuvieron espectros de varios de los
compuestos preparados, y de las sales de léntanidos de que
se partieron, para el caso de los complejos con el ligante
[16] -ANO-N, en peliculas de nujol. Los espectros de los
complejos formados con el ligante HETA y &l mismo se
analizaron en pastillas de KBr.

Espectros Raman.- La espectroscopia Raman se utilizd para
corrobar la existencia de nitratos coordinados y la ausencia
de nitratos ibénicos en los compuestos dinucleares. Las
muestras en polvo distribuidas uniformente sobre una cinta
adherible y transparente, se colocaron en un soporte metdlico
adecuado para este andlisis, y se corrieron en un
espectrémetro SPEX 1403 con un léser de argén de 5145 A Yy
potencia de 200 mW de la UAM-I.

Espectros de resonancia de espin o paramagnética
electrénica. - Las muestras en polvo depositadas en tubos de
cuarzo o microtubos de plédstico a 300 K y 77 X (temperatura
del nitrégeno liquido) o disueltas en DMSO y enfriadas a 77
K se determinaron en un espectrémetro RPE JEOL JES-RE3X
acoplado a un generador de radiofrecuencias en banda-X y/o
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banda Q del Depto. de Fisica Avanzada de la ESFM del IPN. Las
muestras en polvo y en solucién de DMSO colocadas en tubos
de cuarzo de alta pureza, también se analizaron a 300 Ky 4.2
K (temperatura del helio liquido) en un espectrémetro RPE
marca Varian E-109 acoplado a un generador de
radiofrecuencias en banda-X, del Lab. de Q. Inorg. del
Estado S61ido del Depto. de Quimica de 1la Universidad de
Florencia, Italia.

Andlisis térmicos. - Los diagramas de anadlisis
termogravimétricos (pérdidas de pesos) , ATG %
termodiferenciales (desprendimiento o absorcién de calor),
ATD de 1los compuestos  estudiados, se obtuvieron
principalmente en el equipo SETARAM tgdta.92 del Depto. de
Quimica del ININ o en un instrumento General V4.1C Dupont 2100
del IIM de la UNAM. Las cantidades de muestras utilizadas
fueron entre 3 y 10 mg, y en el caso del primer equipo, se
utilizé como gas acarreador al argdén y en el caso del
sequndo, se utilizé nitrdégeno. La gran mayoria de las
muestras se analizaron en un intervalo de temperatura de 20
a 1000° C y una velocidad de 10°C/ min, varias muestras se
analizaron en un intervalo de temperatura menor.

Medidas de conductividad .- Las medidas de conductividad de
las muestras en soluciones acuosas a 22°C y en corriente de
nitrégeno, se realizaron en una celda doble de platino
aluminizado k= 0.1/cm acoplado a un puente de conductividad
Barnstead Sybron Corporation. Otras muestras en soluciones
acuosas Yy de dimetilsulféxido y dimetilformamida se midieron
a 25°C en un Conductimetro de Hanna Instruments (HI8033) y a
20°C en un Medidor de Conductividad Jenway, programable, con
celda de conductividad de k= 1.01. En todas las soluciones
acuosas se utilizd agua desionizada de pureza nuclear por su
contenido de iones menor que el del agua desionizada comin.

Medidas de susceptibilidad magnética a temperatura
ambiental.- Las medidas de susceptibilidad magnética se
realizaron en una Balanza de Faraday para investigacién del
Depto. de Quimica de la UAM-I, y con una Balanza Johnson
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Matthey del Depto. de Quimica Inorganica de la Div. de Est.
de Posgrado de la F.Q. de la UNAM. Los estandares para
calibracién de los equipos fueron: Hg[Co(SCN), en el primer
caso y Solucidén de MnCl, en el segundo.

Medidas de susceptibilidad magnética a temperatura variable
hacia bajas temperaturas. Estas medidas se realizaron en un
sistema SQUID del IIM de la UNAM, que permite medir la
susceptibilidad de la muestra hasta temperaturas cercanas al
0 K.

Espectros de RMN.- Estos se obtuvieron en un espectrémetro
de RMN Bruker AM de 360 MHz del King“s College de Londres y
en un espectrémetro Varian Unity Plus 500 de 500 MHz del IQ
de la UNAM. En el primer caso, se utilizdé el TMS como
referencia interna pero disuelto en cloroformo deuterado
marca Aldrich, en el caso del ligante [16]-ANO-N, y los
complejos formados con este ligante; el ligante se disolvid
en una mezcla de cloroformo deuterado(99.8% A&tomos) vy
dimetilsulféxido deuterado (99.9 % &tomos) (9:1); todos los
complejos se disolvieron en dimetilsulféxido deuterado marca
Aldrich. En el caso del ligante HETA y sus complejos se usb
como referencia externa dioxano; el ligante se disolvié con
NaOD al 30%, marca Aldrich y sus complejos se disolvieron en
agua deuterada (99.99 % A&tomos). Con el segundo
espectrémetro, no se utilizé TMS ya que todos los compuestos
de lanténidos formados con el ligante [16] -ANO-N, analizados
en este equipo, fueron disueltos en dimetilsulféxido
deuterado y su sefial de 2.49 ppm se utilizd como referencia.
También con este espectrémetro se obtuvieron espectros de
algunos de los complejos formados con el ligante HETA, en
este caso, se utilizé como referencia la sefial del agua
residual de D,0.

Egpectros de luminiscencia.- Los espectros de luminiscencia
se obtuvieron a 22 K y 300 K empleando una longitud de onda
de 394.8 nm, proveniente de una l&mpara de Xenén acoplado a
un monocromador Spex 1641B. Las emisiones fueron detectadas
con un monocromador Spex 500 M, con un fotomultiplicador
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Hamamatsu 928. En este mismo sistema de luminiscencia del
Departamento de Estado Sd6lido, del IF de la UNAM, se
obtuvieron los espectros de excitacién y el sistema se adaptd
para determinar tiempos de vida en los compuestos dinucleares
de europio y terbio. Para la determinacién de los tiempos de
vida, las muestras se excitaron con un l&ser de nitrégeno.

Determinacidén del grado de cristalinidad. Con la finalidad
de conocer sobre la naturaleza de 1los compuestos, se
selecciondé una muestra en particular para analizarla por
rayos X en polvo. El equipo de difraccién de rayos X
utilizado fue marca Siemens, modelo D 5000 del IIM de la
UNAM,

3.2.- Preparacion de los compuestos de lantdnidos con
el ligante 1,5,9, 13-tetraazaciclohexadecano.

3.2.1.- Reactivos

3.2.1.1.- Para la gintesis del _ligante 1,5,9,13-
raazaci :

- N, N’  bis(3-aminopropil)l,3-diamino propano grado

técnico(90%) y grado reactivo(94%) Aldrich.

- Hidréxido de sodio grado reactivo(>97%) Baker o Aldrich.

- Eter anhidro grado reactivo Baker (99.8%), Merck(98%) y

Aldrich (+99%).

- Cloruro de para- toluensulfonilo grado reactivo(>99%)

Merck o Aldrich.

- H,0 recién destilada.

- Metanol anhidro grado  reactivo(>99%) Merck o

Aldrich(99.8%).

- Cloroformo anhidro grado reactivo(>99%) MercK, Baker o

Aldrich.

- Acetona grado reactivo(>99%) Aldrich o Merck.

- Hidruro de sodio disuelto en aceite mineral (parafina),

(60%) (Merck) y (80%)Aldrich.
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- para-tosilato del 1,3 propanodiol grado reactivo(98%)
Aldrich.

- N,N,-dimetilformamida anhidra(DMF) grado reactivo(>99%)
Aldrich o Merck.

- Alcohol etflico anhidro grado reactivo(>99%}) Merck o Baker.
- Acido sulfdrico Aldrich o Baker(96%) Merck (98%).

- Sulfato de sodio anhidro grado reactivo Merck o Baker.

3.2.1.2.- Para la sintegis de los complejos con el ligante
[16] ~ANO-N,:

- 1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano. Sintetizado de acuerdo
al método de Smith y Col.', en el laboratorio ya que no
obtiene comercialmente. Tiempo de sintesis 45 dias.

Sales de nitratos de lantdnidos de Alfa Products:
-nitrato de neodimio pentahidratado, Nd(NOQ;);.5H,0
-nitrato de europio hexahidratado, Eu(NO,),.6H,0
-nitrato de gadolinio hexahidratado, Gd(NQ,);.6H,0
-nitrato de terbio pentahidratado, Tb(NO,),.5H,0
-nitrato de erbio pentahidratado, Exr (NO;);.5H,0
-nitrato de lutecio pentahidratado, Lu(NO,),.5H,0

Sales de nitratos de lantdnidos de Aldrich:

-nitrato de neodimio hexahidratado(99.9%), Nd(NO,);.6H,0
-nitrato de europio hexahidratado(99.99%), Eu(NO,),.6H,0
-nitrato de gadolinio hexahidratado (99.9%), Gd(NO,),.6H,0
-nitrato de terbio pentahidratado(99.9%), Tb(NO,),;.5H,0
-nitrato de erbio pentahidratado (99.9%), Er(NO,),.5H,0

y de Johnson Matthey :

-nitrato de europio hexahidratado(99.9%), Eu(NQ,);.6H,0

Sales de cloruros de lantdnidos de Aldrich:

-Cloruro de neodimio hexahidratado(99.9%), NdCl;.6H,0
-Cloruro de europio hexahidratado(99.99%), EuCl,.6H,0
-Cloruro de gadolinio hexahidratado(99.9%), GdCl,.6H,0
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-Cloruro de terbio hexahidratado(99.9%), TbCl,;.6H,0

-Cloruro de erbio hexahidratado(99.9%), ErCl,.6H,0

-Cloruro de lutecio hexahidratado(99.9%), LuCl,.6H,0
-Trimetilortoformiato anhidro(99.8%), TMOF, (CH,0) ,CH,

Aldrich.

-Trietilortoformiato anhidro(98%), TEOF, (CH,CH,0),CH, de

Aldrich.

-Hidruro de calcio (4-40 mallas, > 95%), CaH,, de Aldrich.

-Acetonitrilo(<0.2% de agua), CH,CN, Merck.

-Acetonitrilo anhidro(<0.005% de agua, pureza de 99.8%),

CH,CN, Aldrich.

-n- hexano Baker (>95%), Merck y Aldrich.

-éter anhidro(> 99%) Baker, Merck y Aldrich.

-Pentdéxido de fésforo(>98%) P,0; Merck, Baker o Aldrich

-Silica gel con indicador de humedad.

3.3.- Preparacion de los compuestos de lantinidos con el ligante
1,5,9,13-N,N’,N’’,N’"’- tetraazaciclohexadecano del dcido tetraacético.

3.3.1.- Reactivos

3.3.1,1.- Para la _ sintegigs del ligante 1,5,9,13- N,N’,

N/’ ,N’’’- tetraazaciclohexadecano del &cido tetraacético
(HETA) .

El ligante H,ETA tampoco se puede obtener comercialmente, por
lo que fue necesario sintetizarlo a partir del ligante [16]-
ANO"‘N4 .

-Ligante [16]-ANO-N, preparado en el laboratorio.

-Acido cloroacético grado reactivo de Aldrich.
-Hidréoxido de sodio grado reactivo Baker o Aldrich
-Acido clorhidrico Merk o Baker.

-Pentdéxido de fésforo(>98%) P,0; Merck, Baker o Aldrich-
-Sflica gel con indicador de humedad
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3.3.1.2.- Para_ la sintegis de los complejos con el ligante
H,ETA

Sales de cloruros de lantdnidas de Aldrich:

-Cloruro de neodimio hexahidratado(99.9%), NdCl;.6H,0
-Cloruro de europio hexahidratado(99.99%), EuCl,.6H,0
-Cloruro de gadolinio hexahidratado(99.9%), GdCl,;.6H,0
-Cloruro de terbio hexahidratado(99.9%), TbCl,.6H,0
-Cloruro de erbio hexahidratado (99.9%), ErCl;.6H),0
-Cloruro de lutecio hexahidratado(99.9%), LuCl;.6H,0
-Ligante H,ETA.H,0 sintetizado en el laboratorio.
-Pentdxido de fésforo(>98%) P,0; Merck, Baker o Aldrich.
-Silica gel con indicador de humedad.

-Agua desionizada.

3.4.- Sintesis

3.4.1.- Sintesis del ligante 1,5,9,13
tetraazaciclohexadecano, ([16]-ANO-N,).

La sintesis del ligante involucra varias etapas, desde la
tosilacién de la poliamina lineal, el cierre del macrociclo
hasta la liberacién y purificacién del macrociclo [16] -ANO-
N,J. Esto se muestra en el esquema de la Figura 3.1 y a
continuacién se dan los pasos a seguir para la obtencién del
ligante.

1.-Sintesisdel N, N', N'’ ,N'’’'-tetra-p-toluensulfonilo-N,N’-
bis(3-aminopropil) -1, 3-propanodiamina. Compuesto 1'%,

1.~ 0.4 mol de NaOH se disuelven en 108 mL de agua y se le
afiaden enseguida 0.1 mol de la N,N’-bis(3-aminopropil)-1,3-
propanodiamina.

2.- Se le aflade a la disolucién anterior, gota a gota una
solucidn en éter (400 mL) de cloruro de p-toluen sulfonilo
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(0.4 mol). Se agita la mezcla durante 1 hora a temperatura
ambiental.

3.- Se obtiene un compuesto sdlido compacto color blanco,
el cual después de recristalizarlo 2 veces de grandes
volimenes de metanol (2 litros en cada caso) dio origen al
compuesto N, N', N’‘,N’'''-tetra-p-toluensulfonilo-N,N’-bis(3-
aminopropil) -1, 3-propanodiamina, compuesto 1, con un
rendimiento de aproximadamente 70% y p.f. 126-127°C. El
compuesto 1 se caracterizd por IR y RMN.

2.- Sintesis de la sal disédica del N, N/ ,N’’, N''’'-tetra-p-
toluensulfonilo-N,N’-bis (3-propilamina) -1, 3-propanodiamina.
Compuesto 27,

1.- Se disuelve el compuesto 1 (0.1 mol) en DMF (1 L) y se
le afladen pequefias porciones de NaH (suspendido en aceite
parafinico) .

2.- La adicién de NaH se termina hasta que no haya
desprendimiento de hidr6geno. La mezcla se filtra para
eliminar el NaH que no reaccioné y el residuo parafinico. El
filtrado corresponde al compuesto N, N’,N’‘, N’’‘’-tetra-p-
toluensulfonilo-N,N’-bis (3-propilamina) -1, 3-propanodiamina,
compuesto 2.

3.- Sintesis del macrociclo1,5,9,13-tetra-p-toluensulfonilo-
1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano. Compuesto 3'7.

1.- Se calienta el compuesto 2 (solucién filtrada) a 110°C.
Se le aflade gota a gota y con agitacién, una solucién de
ditosilato de 1,3-propanodiol (0.1 mol) en DMF (500 mL).
Terminada la adicién se mantiene la mezcla de reaccién con
agitacién y a temperatura del laboratorio durante 2 horas.

2.- Se reduce el volumen total de la solucién (250 ml) a
30°C y al vacio aprox. 1x 102 Torr. A esta solucién
concentrada, afladirle 3 litros de agua y separar el sélido
formado, en un embudo buchner con papel filtro Whatman # 42,
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al vacio. Secar el sélido a 90°C durante 24 horas. El
compuesto obtenido es el macrociclo tosilado: 1,5,9,13-tetra-
p-toluensulfonilo—1,5,9,13—tetraazaciclohexadecano, compuesto

3.

4,-Sintesis del ligante 1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano:
[16] -ANO-N,. Compuesto 4"7.

1.- Se disuelve el compuesto 3 (0.1mol) en 200 mL de &c.do
sulfirico al 96 6 98% y se calienta a 100°C. Se mantiene la
solucién a esta temperatura durante 56 horas.

2.- Terminado el tiempo de reaccién, se enfria la solucién
en un bafio de hielo y se le agregan 400 mL de etanol muy
lentamente (la reaccidén es muy exotérmica); en seguida se
agrega lentamente 1 L de éter. Se forma un sélido no
homogéneo, el cual se separa por filtracién en un embudo con
vidrio sinterizado de tamafio de poro grande (145-175 micras).
3.- El s6lido se lava alternadamente con etanol y éter 5
veces y se seca a 80°C durante 12 horas.

4.- El s6lido de aspecto negruzco se disuelve en una minima
cantidad de agua y se le aflade poco a poco hidréxido de sodio
finamente molido (la reaccidn es muy exotérmica) hasta pH de
10.

5.- La disolucién bdsica se extrae 6 veces con volimenes
iguales de cloroformo. Se guarda la solucidén madre y se
juntan los extractos.

6.- Al extracto en cloroformo, se le aflade sulfato de sodio
anhidro y se filtra. E1l filtrado se concentra hasta sequedad
en un rotavapor. Se obtiene un sélido amarillo luminiscente.
7.- Se lleva la solucién madre a un pH de 12-13 y se extrae
nuevamente con cloroformo 6 veces.

8.- Se repite el paso 6. Se obtiene un sélido blanco marfil.
9.- Se sublima el sélido del paso 6 y 8 a 60-70°C con vacio
del orden del 1x10* Torr. Se obtiene un sélido blanco
cristalino que funde entre 78-82°C y que es altamente
higroscépico. El compuesto sélo disuelve en cloroformo y
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agua a temperatura ambiental, y en acetonitrilo caliente.
Con respecto al rendimiento, los autores de la sintesis
reportada', dan un rendimiento de aproximadamente el 60%,
calculado a partir de la poliamina lineal tosilada. Sin
embargo, nosotros encontramos después de mlltiples intentos
y siguiendo exactamente lo descrito en el articulo, e
inclusive variando tiempos de reaccidn, temperatura, y PpH,
que ese rendimiento era del 15-20%.

El andlisis elemental de C, H, y N del compuesto fue el
siguiente: encontrado (%): C: 63.24, H: 12.13, N: 24.76;
requerido(%): C: 63,16, H: 12.28, N: 24.56 y corresponde a
la férmula minima, C,HyN, del ligante requerido. Este
compuesto fue también caracterizado por IR, andlisis
termogravimétrico y termodiferencial, y RMN de hidrdgeno y
carbono-13. Para saber su pureza en cuanto a la presencia de
metales, también se analizdé mediante la técnica de
activacién neutrénica y resonancia de espin electrdnica. Para
saber su respuesta ante la luz, se analizé mediante la
técnica de la luminiscencia. Los resultados se dan en el
Capitulo 4.

10.- En la Figura 3.1 se da el esquema de la sintesis del
ligante [16]-ANO-N,.

NOTA: Cuando el ligante ([16] -ANO-N,, se utiliza para preparar
complejos de lantdnidos debe sublimarse (a pesar de que se
obtenga del color seflalado en el paso 8), ya que, como el
medio acuoso del que se extrae tiene un pH de 12-13, el
extracto puede resultar bastante bésico y provocar la
formacién de hidréxido del metal. Cuando este ligante se
utiliza en la preparacién del ligante H,ETA, entonces puede
usarse sin sublimar, porque la reaccidén de formacién del
ligante se inicia a pH bésico.
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3.4.2.- Sintesis de los complejos de lantdnidos con el
ligante 1,5,9,13- tetra-azaciclohexadecano, [16] -ANO-N,.

La sintesis propuesta en este trabajo es el resultado de un
estudio minucioso de varios factores que se describen a

continuacién:

a) Seleccién de la estequiometria ligante macrociclico:sal:

Se partidé de estequiometrias 1:1 y 2:1 (Ligante:Metal). En
el primer caso s6lo se obtuvieron compuestos insolubles en
agua, por lo que se incrementd la cantidad de ligante, 10,
15 y 20%, y se encontrd que este uUltimo porcentaje
correspondiente a una estequiometria 1.2:1, era el adecuado
para obtener compuestos que se denominardn a partir de aqui,
complejos mononucleares (M), por su relacién L:M = 1:1; un
ligante:un metal. Un incremento del ligante del 50%
(estequiometria 1.5:1), s6lo provocd el incremento en el
rendimiento de otro tipo de compuestos y que denominarén a
partir de aqui, complejos dinucleares (D), por su relacién
L:M= 1:2, un ligante: dos metales, pero el rendimiento del
mononuclear incrementd muy poco. Debido a que el ligante se
obtiene en el laboratorio mediante un proceso sumamente
laborioso y con bajo rendimiento, se optd por la relacién
1.2:1,

La estequiometria 2:1 (Ligante:Metal), se seleccioné
pensando en que se podrian obtener complejos emparedados
mononucleares (E}), con relacién L:M = 2:1; dos ligantes: un
metal, de tal manera que con s6lo los dos ligantes, se
cumpliera al menos un nimero de coordinacién de 8 tan comin
en los lant&nidos™ y por consiguiente el compuesto fuera muy
estable. Se logrdé obtener este tipo de compuestos pero el
rendimiento fue muy bajo y los compuestos aislados eran
sensibles al medio ambiental.

Se encontré también que a partir de las dos relaciones
estequiométricas (1.2:1 y 2:1), y por precipitacién
esponténea, durante el tiempo de reaccién se formaban
compuestos mononucleares con relacién 1:1, L:M de Nd, Euy
Gd; éstos se obtuvieron con rendimientos mayores a los
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FIGURA 3.1 ESQUEMA DE LA SINTESIS DEL LIGANTE [16]-ANO-N4.
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obtenidos mediante precipitacién inducida, una vez finalizada
la reaccibén. Es importante recalcar que, aun cuando 1los
rendimientos de los complejos mononucleares, L:M = 1:1,
obtenidos por precipitacién inducida son bajos, su formacidn
es 100% reproducible, en cambio los mononucleares formados
espontdneamente durante la reaccibén, se obtienen con buenos
rendimientos pero la reproducibilidad de su formacién no
siempre se logra, ya que se tiende a la formacidn de los
dinucleares.

b) Tiempo éptimo de deshidratacién de las sales lantanidas
y seleccidén del deshidratante.

Las sales lantanidas son sumamente higroscépicas y por lo
general tienen de 5 a 6 moléculas de agua, ya que debido a
su esfera de coordinacién grande, el contraién del metal
aunque sea altamente coordinante como los nitratos, no se
completa con éstos y se estabiliza con moléculas de agua de
coordinacién y de hidratacién. Se intenté secarlas por
calentamiento pero resulté que no se perdia humedad con el
calentamiento sino que las sales presentaban
delicuescencia; por esta razén, se intentd deshidratar las
sales con dos agentes deshidratantes orgdnicos, liquidos y
solubles en el disolvente utilizado (acetonitrilo), de los
que se tenia conocimiento® que deshidrataban in situ; éstos
fueron el trietilortoformiato (TEOF) y el
trimetilortoformiato (TMOF). Se encontré en el primer caso,
que los compuestos obtenidos eran muy coloridos (verde o
rojo carmin intensos) y con muy bajo rendimiento. De este
tipo de compuestos se analizé el del lutecio por andlisis
elemental, IR y RMN, y se encontré que el compuesto no era
puro, parecia ser un compuesto dinuclear mezclado con algo
mids que no se logré identificar.

Sin embargo, con el segundo deshidratante, el TMOF, los
compuestos obtenidos no presentaban esta coloracién sino la
aportada por el ion metdlico (que es lo comin en los
complejos de lantdnidos, cuando se parte de ligantes
macrociclicos incoloros) y los rendimientos mejoraron. Se
opté entonces, por utilizar para deshidratar las sales in
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situ, el trimetilortoformiato (TMOF). Con respecto al tiempo
de deshidratacidén, las soluciones de las sales se
mantuvieron a reflujo con el deshidratante, desde 1 hora para
los pentahidratados y 2 horas para los hexahidratados, hasta
5 y 6 horas, respectivamente. Estas Gltimas fueron las
idéneas, ya que tiempos de reflujo m&s largos, sdlo
provocaron que la solucién reaccionante se concentrara y la
concentracidn de los productos de descomposicién del TMOF se
incrementaran. Mediante andlisis termogravimétrico vy
diferencial de las sales de nitratos de lanténidos
hidratadas, se comprobé que éstas contenian el ndmero de
moléculas de agua indicadas en el frasco de reactivo (5 6 6
moléculas). Por lo que el tiempo éptimo de deshidratacidén por
molécula de agua mediante el reflujo, resultd ser de una
hora.

Por los argumentos que se darédn en el Capitulo 4 en cuanto
a la presencia de &cidos férmicos y formiatos en la
composicién de los compuestos obtenidos, es posible que
durante el proceso de deshidratacién de la sal con el TMOF
se formen los productos que se indican en las reacciones
siguientes:

A

Ln (NO,) ;. xH,0/CH,CN + CH(OCH;); > Ln(NO,), + XHCOOH + X

donde X representa a los otros subproductos de la reaccién.

o
A

Ln (NO;) ;. xH,0/CH,CN + CH(OCH;); >  Ln(NO,) ,xHCOOH + X

A
Ln (NO,) ;. xH,0/CHCN + CH(OCH), =  Ln(NO,),(CHO,) xHCOOH + X

No se previd que pudiera formarse en cantidad importante el
acido férmico, y menos de una manera aleatoria, durante la
deshidratacién de la sal lantédnida, en realidad lo que se
esperaba era la formacién de los productos tipicos de
descomposicién del trimetil ortoformiato (empleado como
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agente deshidratante 1liquido) estos son, metanol y
formaldehido® béasicamente, y eventualmente en cantidades
despreciables acido férmico; Se ha probado™® que estos
subproductos no participan en la formacidén de complejos
cuando la reaccién se lleva al cabo con un macrociclo neutro.
Con la finalidad de conocer si se formaban compuestos

estables del tipo indicado en las dos Ultimas reacciones
dadas arriba, durante el tiempo de la deshidratacidn y una
vez terminado este tiempo, se pard la reacciédn y la solucién
se concentrd, se le cambidé la polaridad con éter y se
refrigeré por un mes, se encontrd que no habia formacidén de
algin sélido que pudiera aislarse, por esta razdn proponemos
que si existen como tales, entonces se encuentran como
productos metaestables y que pueden funcionar como
intermediarios para la formacién del complejo al afladir el
ligante.

Sin embargo, como se verd mads adelante, la adicién del
macrociclo [16]-ANO-N, siempre dio origen a la formacién de
compuestos soélidos, durante la reaccidn, y después de la
precipitacidén inducida por cambio en la polaridad de la
solucidén. Se prueba asi, que quien estabiliza el complejo es
el ligante macrociclico (pero los férmicos, formiatos vy
nitratos contribuyen en la estabilidad del complejo, ya que
ayudan a satisfacer la esfera de coordinacién del ion
lanténido) y sugiere que los complejos de lantdnidos con este
macrociclo podrian formarse empleando otra metodologia que
también tendria que desarrollarse.

¢) Selecci6n de la sal para obtener los compuestos.

Se partié de sales que tenian como contraién cloruros o
nitratos de lantdnidos. Con cloruros de lanténidos(III), se
obtenian precipitados con bajo contenido de carbono,
hidrégeno y nitrégeno poco solubles en agua o/y pequeilas
cantidades de compuestos mononucleares, que se descomponian
al secarlos entre 60-70°C a 21 mm de Hg. Con nitratos de
lantdnidos (III) se encontrd que se obtenian mayores
rendimientos de compuestos mononucleares y que inclusive los

dinucleares no descomponian a la temperatura y vacio, antes
mencionado,
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d) Tiempo éptimo de secado del ligante macrociclico, previo
a su uso.

El Gltimo paso del proceso laborioso de obtencién del ligante
macrociclico 1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano ([16]-ano-Ny),
fue la sublimacién lenta a 50-62°C y 1x10™ torr., El compuesto
es muy cristalino y altamente higroscépico, por esta razodn
es necesario secar el compuesto varias horas a una cierta
temperatura y al vacio justamente antes de usarlo; las
condiciones éptimas fueron 7 horas a 35-40°C y 21 mm de Hg.

e) Tiempo 6ptimo de reaccidén entre la sal lantdnida anhidra
y el ligante macrociclico.

Este se vari6 desde 1 hora hasta 3 horas independientemente
del ion lanté&nido; los compuestos obtenidos fueron sumamente
higroscépicos, y ademis se descomponian al secarlos a 65°C al
vacio. Se encontré finalmente que, para obtener compuestos
estables y el mejor rendimiento posible, se requerian para
neodimio, europio y gadolinio, 4 horas de reflujo de 1la
mezcla de reaccién, para terbio 10 horas, y para erbio y
lutecio, 15 horas, independientemente de la estequiometria
de la que se partiera.

f) Seleccién del deshidratante para el disolvente.

Inicialmente se partid de acetonitrilo recién destilado (con
un contenido inicial de agua < 0.2 %) para disolver la sal
y acetonitrilo anhidro (< 0.005% de contenido de agua) y en
el mejor de los casos 1o que se formaban eran 10s compuestos
dinucleares. También se intenté eliminar el residuo de agua
mediante mallas moleculares (varios dias de contacto
CH,CN/MM,,,) tanto el acetonitrilo usado para la disolucidn de
la sal, como ése usado para el ligante; los resultados no
fueron mejores. Finalmente, se encontrd que, empleando
acetonitrilo anhidro (< 0.005% de contenido de agua) para
disolver la sal, y este mismo pero con la adicién previa de
CaH, para disolver el 1ligante, el rendimiento de 1los
compuestos mononucleares incrementaba un poco mids y en

96



consecuencia disminuia el de los dinucleares.
Bajo estas condiciones, se trabajé en las sintesis
posteriores,

g) Condiciones ambientales dSptimas del medio de reaccidn.

Siempre se trabajé dentro de wuna caja de guantes
convencional, que no reunia las caracteristicas y
sofisticaciones de cajas mis modernas, por esta razén siempre
se mantuvieron dentro de la caja, recipientes con silica gel
y/o cloruro de calcio para evitar vestigios de humedad en el
ambiente dentro de la caja; se burbujed nitrdégeno todo el
tiempo al medio de reaccién, y la pureza de este gas fue del
99.995%, pero en todos los casos el gas se pasd por un
purificador de gas que contenia una cama de drierita y otra
de un cierto tipo de malla molecular; con la primera cama se
eliminaba la probabilidad de cierta humedad en el gas, y con
la segunda la presencia de oxigeno en el mismo. Como se verd
mis adelante, se forma en el medio dcido férmico que es muy
reductor, y por lo tanto se oxida, su oxidacién da origen
como se probd, a una coloracidén rojiza, que se infirié podia
ocasionar problemas en la sintesis de los compuestos
deseados, por eso se intentd eliminar al maximo cualquier
presencia de oxidantes externos en el medio.

Los compuestos dinucleares (D) se formaron en condiciones
anhidras esto es, cuando en el medio de reaccidn el contenido
de agua era del orden de unas cuantas milésimas de porciento.
Los compuestos mononucleares (M) se formaron en condiciones
muy anhidras, esto es, cuando el contenido de agua en el
medio de reaccién era muy inferior a esas milésimas de
porciento de agua (lo que se lograba con la adicién de CaH,
al acetonitrilo anhidro (contenido de agua < 0.005%.) donde
se disolvia el ligante anhidro). Los compuestos emparedados
mononucleares (EB) se formaron en condiciones ultraanhidras,
esto es, cuando en el medio de reaccidn ademds de que el
contenido de agua era como en el caso de los (M), es decir
casi nulo, en el ambiente de la caja de guantes el contenido
de humedad, préacticamente también lo era.
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h) Adicién del ligante con y sin agitacién.

Después de algunas pruebas se encontrd, que la forma de
adicién de la solucién que contenia el ligante al medio de
reaccién, influia en el rendimiento de formacién de los
compuestos mononucleares. Un goteo suave de la solucidn en
el seno de la reaccién, incrementaba el rendimiento en al
menos hasta el 20%, sobre todo en los compuestos
mononucleares obtenidos a partir de relaciones
estequiométricas ligante:metal 1.2:1; un goteo rapido
favorecia la formacién de compuestos dinucleares. La
agitacién continua durante el tiempo de reaccidén, no influyd
en la formacién de los compuestos, ni en su rendimiento.

i) Tiempo éptimo de secado de los compuestos.

Los compuestos pueden secarse bien sin calentamiento con un
vacio de 21 mm de Hg en P,0;, durante 24 horas o durante 9
horas con calentamiento entre 60-70°C en las condiciones ya
dichas.

Con base en todo lo anterior, la técnica propuesta para la
obtencién de los compuestos de lanténidos con el ligante
[16] -ANO-N, se detallan a continuacién, y para mayor claridad
se indican las estequiometrias de la cual se partieron.

3.4.2.1 Estequiometria 1.2:1 (ligante:sal)

1.- En un matraz redondo de 250 mL, se disuelven 1.029 mmoles
del nitrato de lantdnido hidratado correspondiente, en 120
m

L de acetonitrilo anhidro (también puede usarse acetonitrilo
con un contenido inicial de agua < 0.2%, siempre y cuando,
antes de usarlo se le aflada CaH, y se filtre) y se le afiade
30 mL de trimetilortoformiato(TMOF) . Se le burbujea nitrégeno
(99.995%) anhidro (El nitrégeno de esta pureza se pasa por
un sistema purificador de gases que contiene drierita y malla
molecular) y la mezcla de reaccién se refluye a 70-80°C,
durante 6 horas en el caso de europio y gadolinio, durante
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5hoée6h en el caso de neodimio, dependiendo de si la sal
de neodimio es hexahidratada o pentahidratada, y 5 h en el
caso de terbio, erbio y lutecio.

2.- Después del tiempo de reflujo indicado, a la mezcla de
reaccidén, se le afladen rdpidamente y sin dejar de refluir,
1.235 mmoles del ligante macrociclico [16]-ANO-N, anhidro’,
disuelto en acetonitrilo anhidro™ caliente.

3.- Una vez que se aflade el ligante al medio de reaccién,
éste, se continda refluyendo durante 5 h en el caso de
neodimio, europio y gadolinio, 10 h en el caso del terbio y
15 h en el caso de erbio y lutecio, Debe mantenerse siempre
la corriente de nitrégeno en el medio de reaccidén. En todos
los casos conforme pasa el tiempo se va formando un
precipitado en el medio de reaccidnm.

4.- Terminado el tiempo de reaccidn se espera a que el medio
de reaccién se enfrie.

5.- Para separar la solucifén del precipitado, se filtra en
un embudo con vidrio sinterizado de tamafio de poro de 4-8
micras.

6.- El precipitado se lava exhaustivamente primero con éter
anhidro y después con n-hexano anhidro, y enseguida se lleva
a secado en una estufa al vacio (21 mm de Hg) a 70°C en medio
de pentéxido de fésforo de 12 a 24 h. De acuerdo a los
analisis elementales, los compuestos obtenidos por
precipitacién esponténea, en esta parte del proceso, cuando
no se logran condiciones muy anhidras, tienen una
estequiometria LIGANTE : METAL = 1:2. Estos compuestos, de
acuerdo a sus andlisis elementales de C, H, N, y metal (%),
son los siguientes: Nd,(16-ANO-N,) (NO;),(CHO,),, enc.: 20.28,
3.52, 13.68, regqg. : 19.67, 3.54, 13.11; (2a) Eu,(16-ANO-
N,) (NO,),(CHO,) ,2CH,0,CH,CN, enc.: 22.42, 4.12, 12.27, 29.35;
req.: 21,55, 3.72, 12.56, 30.29; (3) Gd, (16 -ANO-
N,) (NO;) ,(CHOQ,) ,CH,0,, enc.: 19.54, 3.93, 11.54, 34.41; req.:

19.44, 3.48, 12.09, 33.93;  (4a)  Th,(16-ANO-
N,) (NO,),(CHO,) ,CH,0,CH,CN, enc.: 21.36, 3.56, 12.65, 33.40;
req.: 21.02, 3.63, 12.98, 32.72; Er, (16 -ANO-
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N,) (NO,), (CHO,) 3CH,0;, enc.: 17.36, 3.20, 9.90, 32.10, regq.
18.20, 3.34, 11.94, 31.68; Lu, (16-ANO-N,) (NO,),(CHO,) ,CH,0, enc. :
19,42, 3.26, 11.12 35.44; 18.72, 3.35, 11.64, 36.36;
Lu, (16-ANO-N,) (NO,) ,(CHO,) ,CH,0,CH,CN, enc. 19.42, 3.26, 11.12;
req.: 20.35, 3.52, 12.56, 34.87.

Los rendimientos de estos compuestos fueron del mismo orden,
entre 50-65%.

También por precipitacién esponténea, y en condiciones muy
anhidras se encontr6é compuestos con estequiometria 1:1 y
s6lo, para el caso de europio y gadolinio.

Estos compuestos, de acuerdo a sus andlisis elementales de
C, H, N, y metal (%), son los siguientes: (8a) Eu[l6]-ANO-
N, (NO;),4CH,0,, enc.: 24.36, 3.49, 13.13, 21.5, reg.: 25.61,
4.84, 13,06, 20.30; (9) Gd[16]-ANO-N,(NO,),4CH,0,, enc.: 23.35,
3.86, 12.80, 21.81, req.: 25.43, 4.80, 12.97, 20.8. Los
rendimientos de estos compuestos fueron del mismo oxden,
entre 30-40%. Pero desafortunadamente no se reprodujeron.
7.- E1 volumen total del filtrado, se reduce a un 50 ¥ en un
rotavapor a 60°C como méximo.

8.-Al concentrado se le aflade, éter anhidro gota a gota hasta
que la solucibén adquiere un aspecto turbio (cambio de la
polaridad en la solucién). Se lleva a refrigeracién de 1 a
3 dias para provocar la precipitacién del compuesto
(precipitacién inducida por cambio de polaridad y el
enfriamiento).

9.- Este precipitado, cuando ya estd a temperatura ambiental,
se separa en un embudo de filtracién r&pida y papel Whatman
# 42; se lava exhaustivamente con é&ter y n-hexano
respectivamente y se quita el exceso de solvente con vacio.
Inmediatamente, se llevan a una estufa al vacio (21 mm de Hg)
a 70°C y en medio de P,0;, Se secan de 12 a 24 h.

De acuerdoc a 1los andlisis elementales, los compuestos
obtenidos en esta Gltima parte del proceso, por precipitacién
inducida, cuando se logran condiciones ultra anhidras, tienen
una estequiometria LIGANTE : METAL = 1:1. Estos compuestos,
de acuerdo a sus anédlisis elementales de C, H, N, y metal
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(%), son los siguientes: Nd[16]-ANO-N,(NO;),CH,0,3CH,CN, enc.:
27.62, 4.46, 17.02, req.: 27.90, 5.15, 17.35; Eu[16]-ANO-
N,(NO,) ,CHO,2CH,CN, enc.: 32.25, 5.01, 19.31, 24.5, req.:
32.33, 5.59, 17.74, 24.0; (9a) Gd[16]-ANO-N, (NO,) ;CH,0,3CH,CN,
enc.: 30.40, 4.83, 18.57, req.: 30.80, 5.31, 18.91;

(10) Tb[16]-ANO-N, (NO;);3CH,0,CH,CN, enc.: 26.30, 4.17, 15.63,
req.: 27.14, 4.96, 14.89; (11) Er([16]-ANO-N,(NO,),CHO,, enc.
27.00, 4.70, 15.37, 29.68, req.: 27.65, 5.18, 14.88, 29.62;
(11a) Er[16]-ANO-N,(NO;);, enc. 24.70, 3.41, 15.88, 27.69,
req. 24.88, 4.82, 15.62, 26.65, (12) Lu[16] -ANO-
N, (NO,) ,CH,0,3CH;CN, enc.: 29.41, 4.41, 18.47; req.: 30.09,
5.18, 18.47.

Los rendimientos de estos compuestos fueron del mismo orden,
entre 15-20% y a pesar de estos rendimientos bajos, fueron
reproducibles.

Cuando se obtuvieron los compuestos con estequiometria 1:1,
en el paso 6, no se formaron compuestos por precipitacién
inducida.

10.- Todo el proceso de obtencién de los compuestos, se
realiza dentro de una caja de guantes y en atmésfera de
nitrégeno.

El ligante macrociclico [16]-ANO-N,, se seca a 40°C a 21
mm de Hg durante 7 horas, antes de usarlo.
* Al reactivo del frasco con un contenido de < 0.005% de
agua, se le aflade CaH, y se filtra inmediatamente en papel

Whatman del # 3, y con este se disuelve el ligante
macrociclico.
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3.4,2.2.- Estequiometria 2:1 (ligante:sal)

1.- Se colocan 0.686 mmoles del nitrato de lantanido en un
matraz redondo y se le afiade 80 mL de acetonitrilo anhidro
(< 0.005 % de agua) y 20 mL de TMOF. Se refluye la mezcla en
atmésfera de nitrdégeno durante el tiempo requerido como se
indica en el paso 1 de 3.4.2.1.

2.- Finalizado el tiempo de la deshidratacidn se le aflade al
medio de reaccidn, una solucidn compuesta por 1.372 mmoles
del 1ligante [16]-ANO-N, previamente secado y 20 mL de
acetonitrilo anhidro (tratados de igual manera, que en el
caso de la estequiometria 1.2:1) y la mezcla obtenida se
refluye como se indica en el paso 2 de 3.4.2.1.

3.- Durante el proceso de reaccién entre la sal deshidratada
y el ligante, también se forma un precipitado el cual se
trata como se indica en el inciso 4-6 de 3.4.2.1

De acuerdo a los andlisis elementales, los compuestos
obtenidos, por precipitacidén esponténea, cuando no se logran
condiciones muy anhidras, en esta parte del proceso, tienen
una estequiometria LIGANTE : METAL = 1:2. Estos compuestos,
de acuerdo a sus andlisis elementales de C, H, N, y metal
(%), son los siguientes: (1) Nd,(16-ANO-N,) (NO,),(CHO,) ,CH,CN,
encontrado: 23.12(C), 4.00(H), 11.67(N), 32.16(Nd),
requerido: 23.23(C), 3.90(H), 12.75(N), 32.82(Nd); (2)
Bu, (16 -ANO-N,) (NO;) ;(CHO,);, enc.: 22.07, 3.76, 11.85, 35.25,
req.: 21.11, 3.66, 11.49, 35.61; (4) Tb, (16 -ANO-
N,) (NO;),; (CHO,) ,CH,0,; (5) Er,(16-ANO-N,) (NO,),(CHO,),CH,0,, enc.:
19.26, 3.11, 10.26, 36.35; req.: 19.06, 3.41, 11.83, 35.32;
(6) Lu,(16-ANO-N,) (NO;),(CHO,),, enc. 20.80, 3.74, 10.94, 29.82;
req.: 20.03, 3.47, 10,90, 38.91.

Los rendimientos obtenidos de estos compuestos, fueron del
mismo orden entre 50-60%. La reproducibilidad de estos
compuestos fue mejor que en el caso de los compuestos
obtenidos a partir de la estequiometria 1.2:1.

También por precipitacién esponténea, y en condiciones muy
anhidras se encontrd compuestos con estequiometria 1:1, para
los de neodimio, europio y gadolinio.
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Estos compuestos, de acuerdo a sus andlisis elementales de
C, H, N, y metal (%), son los siguientes:(7) Nd[16]-ANO-
N, (NO,) ,3CH,0,, enc.: 27.03, 3.97, 13.76, 21.59, req.: 25.85,
4.88, 14.08, 20.72; (8) Bu[16]-ANO-N,(NO,);3CH,0,, enc.: 25.96,
3.97, 12.95, 22.01, reqg.: 25.57, 4.83, 13.92, 21.59 ; (9)
Gd[16] -ANO-N, (NO,) ;4CH,0,, enc.: 25.44, 3.70, 12.72, 22.23 ,
req.: 25.42, 4.77, 12.97, 20.82.

Los rendimientos fueron del mismo orden, entre 60-70%. Pero
no fueron reproducibles.

4.- La solucién filtrada se procesa como se indica en los
puntos 7-9 de 3.4.2.1 y el sdlido obtenido como se indica
en el inciso 9 de la misma seccidn.

De acuerdo a los andlisis elementales, los compuestos
obtenidos en esta (iltima parte del proceso, por precipitacidn
inducida, y en condiciones ultra anhidras tienen una
estequiometria LIGANTE : METAL = 2:1. Estos compuestos, de
acuerdo a sus andlisis elementales de C, B, N, y metal (%),
son los siguientes: (13) Nd([16]-ANO-N,),(NO,);CH,0,6CH,CN,
enc.: 41,08, 7.72, 22.97, req.: 41.17, 7.10, 22.06;

(14) EBu([16]-ANO-N,),(NO,),CH,0,6CH,CN, enc.: 41.48, 7.62,
22,08, req.: 40.88, 7.05, 21.90; (15) Gd([16]-ANO-
N,), (NO,) ;,CH,0,5CH,CN, enc.: 40.09, 8.23, 21.94, req.: 39.99,
7.00, 21.32; (16) Tb([16]-ANO-N,), (NO;) ,CHO,3CH,CN, enc.: 39.13,
6.98, 21.32, reqg.; 39.17, 6.92, 20.77; (17) EBr((16]-ANO-
N,),(NO;),CHO,4CH,CN, enc.: 41.62, 6.66, 20.84, reqg.: 41.41,
7.27, 20.48; (18) Lu([16]-ANO-N,),(NO,),CHO,6CH,CN, enc.: 43,03,
7.03, 21.34, reqg.: 42.44, 7.22, 21.40.

Los rendimientos fueron del mismo orden, entre 15-20%.

5.- Todo el proceso de preparacidén de los compuestos de
lanténidos se realizan dentro de una caja de guantes y en
atmésfera de nitrégeno.

NOTA: Los compuestos indicados arriba, se numeraron del ion
lanténido més ligero al mids pesado ( de Nd a Lu) y en sentido
ascendente para las tres series. Los compuestos que se

numeraron fueron sélo aquellos que se discutirdn en el
Capitulo 4.
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En la Tabla 3.1 se relnen algunas de las propiedades fisicas
de los compuestos dinucleares (D), en la Tabla 3.2 la de
mononucleares (M) y en la Tabla 3.3 la de los compuestos
emparedados mononucleares (E). Se incluyen en cada Tabla los
compuestos que se estudiaron mAs profundamente.

Por su naturaleza amorfa, los compuestos no cristalizaron por
ningunas de 1las vias en solucibén (cristalizacidn por
difusién, eliminacién 1lenta de disolvente a 40°C en
soluciones concentradas con alto vacio, etc.), ni en sdlido
(calentamiento suave y continuo con vacio de 31 mmm de Hg).
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Tabla 3.1.-

formados con el ligante [16]-ANO-N,.

Propiedades de los complejos poliméricos macrociclicos dinucleares de lantanidos

Ln3+

£

£

£

£

fl 1

fI 4

Propi de,

(1)

N4, (16 -ANO-N,)

(2)

Eu, (16 -ANO-N,)

(3)

Gd, (16 -ANO-N,)

(4a)

Tb, (16-ANO-N,)

(5)

Er,(16-ANO-N,)

(6)

Lu, (16-ANO-N,)

(NO,) , (CHO,) , (NO,) ; (CHO,) 5 (NO,) . (CHO,) , (NO,) ((CHO,) , (NO,) ,(CHO,) (NO;) , (CHO,) ,
CH,CN CH,0, CH,0,CH,CN CH,0, CH,0,
Aspecto f£isico polvo polvo amorfo polvo polvo amorfo polvo polvo amorfo
amorfo amor fo amorfo
Color azul claro amarillo amarillo amarillo rosado amarillo
claro claro claro
Punto de 230 descomp. >250 descomp. >250 descomp.
fusién (°C) >180 >250 descamp. >260 descemp.
descomp.
Solubilidad DMSO, DMF DMSO, DMF DMSO, DMF DMSO, DMF DMSO, DMF DMSO, DMF
H,0 H,0 H,0 H.0 H.0 H,0
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Tabla 3.2.-Propiedades de los complejos

formados con el ligante [16]-ANO-N,.

poliméricos macrociclicos mononucleares de lantanidos

Ln’t £3 b ad £7 b £ £
(7) (8) (9) (10) {11) (12)

Pronig NA[16] -ANO-N, Eu[l6] ~ANO-N, GA[16] -ANO-N, Tb[16] -ANO- Er[16] -ANO-N, Luflé6] ~-ANO-N,

dades {RO3) ;3CRH,0, {NO;) ,3CH,0, {NO,) ;4CH,0, N, (NO,) ;2CH,0, {NO,) ,.CHO, {NO,) ;CH,0,
CH,CN 3CH,CN

Aspecto polvo amorfo polvo amorfo polvo amorfo polvo amorfo polvo amorfo polvo amorfo

fisico

Color azul tenue blanco marfil blanco blanco rosa claro blanco
marfil

Punto >230 descomp. >180 descomp. >200 descomp. >230 descomp. 218

de > 200

Fusién descomp.

°c)

Solubi DMSO, DMF, HC DMSO, DMF, H,0 DMSO, DMF, H,0 DMSQO, DMF, DMSQO, DMFP, DMSQ, DMF,

lidad H0, MeOH, H,0, MeOH 1lig. H,0,MeOH lig.

y acetona,
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Tabla 3.3.-
lanténidos tipo emparedado,

Propiedades de 1los complejos poliméricos macrociclicos mononucleares de
formados con el ligante [16]-ano-N,.

Ln** £ b ad £ £ ! £
(13) (14) (15) (16) (17) (18)
Propiedades
Na ([16] -ANO- Eu ([16] -ANO- Gd ([16] -ANO- Tb ({16] -ANO- Er ([16] -ANO- Lu ([16] -ANO-
N,J, N,), N,), N4), N4 )., N4),
(NO,) ,CR,0, (NO,);CH,O, (NO;) ;CH,0, (NO;) ,CHO, (NO,) ;CH,O0, (NO;) ;CH,0,
5CH,CN 6CH,CN 5CH,CN 3CH,CN 6CH,CN TCH,CN
Coloxr blanco con blanco amari blanco blanco rosado tenue blanco
matiz azul llento marfil
amorfo
Aspecto semi amorfo semi amorfo semi amorfo semi amorfo semi amorfo
figico
Punto de 170 170 180 180 180
fusién (°C)
Solubilidad DMSO, DMF, DMSO, DMSO, DMSO, DMSO, DMSO,
H,0 DMF, H,0 DMF, H,0 DMP, H,0 DMF, H,0 DMF, H.0
parcialmente parcialmente | parcialmente | parcialmente parcialmente parcialmente
soluble en soluble en soluble en soluble en soluble en soluble en
metanol metanol metanol metanol metanol metanol
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3.4.3.- Sintesis del ligante 1,5,9,13- N,N’, N'’,N"’'-
tetraazaciclohexadecano del dcido tetraacético (HETA)™.

1.- Se disuelven 38.6 mmoles de &cido cloroacético en 10 mL
de agua desionizada. La solucién se enfria a 0°C. Disclucidn
A,

2.~ Se disuelven 82.8 mmoles de NaOH en 40 mL de agua
desionizada y se enfria la disolucién a 0°C. Disolucidn B.
3.- La disolucién B se afiade a la disolucién A. Esta mezcla
es la Disolucién C.

4.- Por otro lado, se disuelven 9.2 mmoles del ligante [16]-
ano-N, en 10 mL de agua. Esta es la disolucién D.

5.- A la Disolucién C se le afiade la Disolucién D y se agita
suavemente. Esta mezcla se mantiene en reposo durante toda
la noche.

6.- Al dia siguiente la disolucién se calienta durante
durante 2 horas a 60°C.

7.- Se deja enfriar la disolucién a temperatura ambiental y
se acidifica con HCl al 37% hasta que alcanza un pH = 2.
8.- Se evapora la disolucién con calentamiento suave hasta
que el volumen se reduce a aproximadamente el 50% del volumen
inicial y se guarda en refrigeracién toda la noche.

9.- El sdlido obtenido con aspecto cristalino, se coloca en
un embudo buchner con papel filtro Whatman # 42 6 5 y se lava
exhaustivamente con agua desionizada al vacio de 1x10?Torr.
10.- A este sb6lido se le aflade poco a poco, una disolucién
de NaOH a pH de 12 hasta disolucién total, el pH que alcanza
la solucién en ese momento es de 10. Disolucidén E.

11.- A la Disolucién E se le afiade poco a poco una disolucién
de HCl a pH de 2 hasta que empieza a precipitar el ligante.
La disolucién se deja en reposo cuatro horas para que
continie precipitando y se obtiene un sélido con aspecto de
polvo ligeramente color marfil. Este, se filtra otra vez y
se lava exhaustivamente con agua desionizada como se indica
en el paso 9. El compuesto se redisuelve con una disolucién
como la indicada en el paso 10 y se vuelve a precipitar con
una solucién de HCl a pH de 3.

11.- El s6lido obtenido se filtra y lava exhaustivamente como
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ya se indicd, y gse seca durante 12 horas a 100°C en
condiciones normales, y a 80°C durante 7 horas a 21 mm de Hg.
Este compuesto es un polvo blanco muy fino. Se obtiene con
un rendimiento del 90% y es 7% mds alto que el reportado en
la literatura'®. El compuesto funde con descomposicién entre
242-244°C, y no disuelve en agua ni solventes orgdnicos, sélo
disuelve en soluciones acuosas bésicas entre un pH=9-10,
12.- El1 compuesto fue caracterizado por IR, analisis
elemental, punto de fusién, andlisis termogravimétrico y
termodiferencial, y RMN de hidrégeno y carbono-13.

Su caracterizacién por andlisis elemental de C, H, N, fue:
encontrado (%) C: 46.22, H: 8.34, N: 10.71 y requerido C:
46.68, H: 8.23, N: 10.89, y rinde 1la £f6rmula minima
H,ETA.3H,0, aunque el ligante puede quedar con una, dos o
cuatro aguas de hidratacién dependiendo del tiempo de secado.

3.4.4.- Sintesis de los complejos de lantdnidos con el
ligante 1,5,9,13-N,N’, N'' ,N’'’- tetraazaciclohexadecano del
dcido tetraacético. (H,ETA).

Inicialmente, la sintesis de estos complejos se habia
planeado como se reporta en la literatura®!’, para 1la
obtencién de complejos de lanté&nidos con los ligantes DOTA
y TETA, ya que la Unica diferencia entre ellos y el ligante
HETA( 16 miembros) es el tamafilo del macrociclo (12 y 14
miembros respectivamente). Sin embargo, en la ruta de
sintesis propuesta®!®, no se detalla sobre los aspectos de
la sintesis, por lo que no se obtuvieron los compuestos
esperados. Por esta razén, se empezd a buscar la ruta de
sintesis méds adecuada hasta que se llegé a la que aqui se
propone. Cuando ésto ya se habia logrado, se encontrd en un
libro sobre diferentes aspectos de los compuestos de
lanténidos', un capitulo escrito por el mismo autor'* de los
trabajos reportados con DOTA y TETA, y comenta en ese libro,
algo sobre algunos detalles de la manera de sintetizar esos
complejos, comentarios que omitié en su articulo original.
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Estos detalles son muy similares a los que se encontraron en
este trabajo, en nuestra bisqueda de la mejor ruta de
sintesis.

Para la preparacién de los complejos se jugd con diferentes
molaridades y tiempos de reaccién, se encontré que las
molaridades mds adecuadas o convenientes para la preparacién

»

de los compuestos eran las de 0.05 M 6 0.1 M para la sal
lantanida y entre 0.055 -.065 M &6 0.11- 0.13 M
respectivamente para el ligante. Asi, por ejemplo, para el
complejo de neodimio se requiere 0.055 M del ligante, para
los complejos de europio, gadolinio y terbio de 0. 06 M, y
para los complejos de erbio y lutecio se requiere de 0.065
M. Las reacciones se llevan al cabo en medio acuoso. Se
requiere disolver el ligante en un medio bdsico, antes de
iniciar las reacciones, ya que no es soluble en agua.

Es de gran importancia, mantener la temperatura entre 75-
80°C, ya que por debajo de ésta la reaccién no ocurre en un
100% y es demasiado dificil separar los reactivos del
producto, y por encima de 80°C la formacién de hidréxido es
inminente. Es determinante que la solucién de cloruro de
lantédnido en agua, esté al menos a 70°C cuando se afiada la
solucién del ligante, también caliente a 80°C. Si ambas
soluciones se mezclan a temperatura ambiental y luego se
calientan hasta 80°C, invariablemente lo que se obtiene es el
hidréxido. En soluciones orgénicas, los hidréxidos formados
se redisuelven con la agitacién, el tiempo y la temperatura;
en soluciones acuosas dificilmente ocurre ésto.

El tiempo de reaccidén, para cada ion metdlico, también debe
de conservarse. Se encontré que si al final del tiempo de
reaccién, el pH de la solucién era de 7.2-7.7, en la
solucién no se formaba hidréxido, ni quedaba ligante libre.
Si el pH estaba por debajo de éste al modificar el pH hacia
el 4cido, se precipitaba el ligante y si estaba por encima
de 7.7 al aumentar ligeramente el pH se formaba el hidréxido.
Si la mezcla de reaccién tenia un pH de 7.2 a 7.7, y en el
medio quedaba algo de ligante libre, éste se separaba
facilmente del medio de reaccién, acidificédndolo un poco a
pPH de ~ 5.7. Si en el medio de reaccién existii una cierta
cantidad de hidréxido, este se lograba separar en un embudo
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con vidrio sinterizado de 4p de poro. El contenido de
hidréxido bajaba mucho mds el rendimiento del complejo que
el contenido de ligante libre.

La técnica propuesta para sintetizar complejos de lantéanidos
con el ligante H,ETA es la siguiente:

1.- Al ligante H,ETA suspendido en una minima cantidad de
agua, se le aflade gota a gota, una disolucidén de 0.1 mL de
NaOH a pH de 12 hasta que la disolucién alcanza un pH entre
9.7- 10.5, dentro de este intervalo de pH, todo el ligante
se disuelve completamente, pero desde pH de 9 se nota que
el ligante empieza a disolver. Disolucidn A.

2.- La cantidad adecuada de la sal lanténida se disuelve en
la cantidad apropiada de agua. Disolucién B.

2.- Al mismo tiempo pero separadamente se calienta la
disolucién del ligante a a 80°C (Disolucidn A) y la solucidn
acuosa de la sal de cloruros de lantdnidos (Disolucidn B)
a la misma temperatura.

3.- A la Disolucién B caliente a 80°C, se le aflade con goteo
moderado la Disolucién A. La mezcla de reaccién se mantiene
entre 78-82°C, (promoviendo con un refrigerante algo de
reflujo) durante, 12 horas en el caso de cloruros de
neodimio, 16 horas en el caso de cloruros de europio y
gadolinio, 17 horas en el caso de cloruros de terbio, 20
horas en el caso de cloruros de erbio y 23 horas en el del
lutecio.

4.- Terminado el tiempo de reaccién se deja enfriar la
solucidén y se filtra al vacio en un embudo con vidrio
sinterizado de tamafio de poro pequefio de 4-8p.

5.- El filtrado se concentra en un rotavapor entre 50-60°C y
con vacio de 1x10°torr. Cuando se ha concentrado a un 25% del
volumen original( ésto toma aproximadamente 30 minutos) se
deja enfriar, y si no hay formacién de precipitado, ésto es,
si la solucién no presenta aspecto turbio, se considera que
el compuesto es puro y entonces se concentra hasta sequedad
a la temperatura de 40-50°C y el mismo vacio, (esto se logra
en menos de 1 hora). El s6lido se mantiene entre 30-40°C
durante 1 hora ; finalmente se mantiene la temperatura a 20°C
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durante 1 hora con un vacio de 1x10® Torr. Todo el proceso
de este paso debe ser lo m&s répido que se pueda, ya que si
el proceso de calentamiento es muy prolongado y al vacio, el
compuesto puede descomponerse con la formacién del hidrdxido
correspondiente.

6.- El compuesto ya sdlido, se seca a 70°C en la estufa al
vacio de 21 mm de Hg durante 12 horas.

7.- Se recupera y se caracteriza. El rendimiento es del orden
del 90% para los seis compuestos. En todos los casos se
obtuvieron hojuelas con brillo cristalino nacarado, pero su
cristalinidad no fue 1lo suficiente como para que
cristalizaran. Para cristalizar los compuestos se utilizé
principalmente, el método de difusién liquida pero no se
tuvo éxito.

Todos los compuestos conservaron el color del metal del cual
se partia, aunque un poco menos coloridos, en los casos de
los compuestos del neodimio ( azul claro) y del erbio (rosado
claro), y blancos transparentes y brillantes en el caso del
gadolinio, blanco marfil brillante en el caso del europio,
terbio y lutecio. Los compuestos obtenidos fueron muy
solubles en agua.

Estos compuestos, de acuerdo a sus andlisis elementales de
C, H N, Cl y metal, son los siguientes:

Nd (HETA) Na2NaC14H,0, enc.: (C) 29.64, (H) 5.86, (N) 6.78,
(C1) 17.77, (NA) 17.68, req.: 29.41, 5.43, 6.86, 8.68, 17.66;
Eu (HETA)Na3NaCl5H,0, enc.: 26.06, 4.91, 5.82, 10.20, 17.88,
req. : 26.66, 5.15, 6.22, 11.81, 16.87; Gd(HETA)Na2NaCl2H,0,
enc. : 29.34, 5.48, 6.70, 8.51, 20.64, req.: 30.27, 5.08,
7.06, 8.93, 19.81; Tb(HETA)Na2NaCl4H,0; enc.: 29.41, 5.44,
6.62, 8.13, 18.06, req.: 28.89, 5.33, 6.74, 8.53, 19.12;
Er (HETA)Na2NaCl13H,0, 29.24, 5.96, 6.75, 8.18, 20.57, req.:
29.23, 5.15, 6.82, 8.63, 20.36; Lu(HETA)Na2NaCl4H,0, enc.:
29.29, 5.72, 6.72, '7.45, 20.56, req.: 28.35, 5.23, 6.61,
8.37, 20.65.

3.5.- Calculos

3.5.1.- Conductancia Molar
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Los calculos de las conductancias molares, se realizaron

- : . 6116 et a a
empleando la férmula reportada en la literatura ™. Lsta se
muestra a continuacién.

AM = 1000 (K) /C
donde K= conductividad (@'.cm!') o (S/cm)
C = molaridad ( mol.dm’)

Ejemplo:

Para el polimero del compuesto dinuclear de neodimio (1d)
Nd, (16 -ANO-N,} (NO,), (CHO,) ;CH,CN, el cdlculo se realizd de la
manera siguiente:

n= 0.04408g/6048g/mol= 7.28836 x 10° moles

C = 7.28836 x 10° moles x 1000ml/5ml = 1.45767 x 107
moles/dm® (M)
K = (0.000805 S/cm - 0.0000083 S/cm) = 0.0007967 S/cm =

0.0007967 Q'.cm!

donde el término a restar es la conductividad del disolvente
en este caso, el DMSO.

Ay = 1000 [(0.0007967 Q'.cm')/1.45767 x 107 mol.(1000cm?)] =
547 Q'. cm’. mol”.

3.5.2. - Momentos Magnéticos Efectivos

Estos, se calcularon usando la foérmula propuesta en la
literatura'®' para calcular el momento magnético efectivo de
cualquier substancia, a partir de la susceptibilidad molar
corregida por diamagnetismo y considerando que obedece la Ley
de Curie, esto es, en ausencia de interacciones magnéticas
entre los centros paramagnéticos. el uso de esta aproximacién
es vdlida, ya que, aunque los centros paramagnéticos no estén
completamente aislados, en nuestros compuestos, la
correccidén de la temperatura, mediante la constante de Weiss,
0, para centros paramagneticos con interacciones magnéticas
(Ley de Curie -Weiss), no afecta de manera substancial los
momentos magnéticos de estos compuestos, porque sus
interacciones magnéticas cuando las hay, son débiles y 0
seria muy pequefia. Desde luego, que lo ideal es calcular
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esos momentos magnéticos a temperatura variable, con los

datos de 6 , cuando se tiene evidencias preliminares o
incluso sospechas de interaccién magnética importante en el
compuesto.

Para el polimero del compuesto mononuclear de neodimio (1m)
Nd (16 -ANO-N,) (NO,),3CH,0,, el cAlculo se realizd, considerando
el elemento unidad o monomérica, de la manera siguiente:

3.5.2.1- Susceptibilidad magnética(x) usando la balanza de
Faraday.

i) Cdlculo del factor de calibracidn.

X = B.Ay/ m i B =mxu/ Ay

X = 16.44 x 10%m’/g (susceptibilidad magnética del
estandar: Hg[Co (SCN),]

m = masa reducida de la muestra estdndar.

f = factor de calibracién del compuesto usado como esténdar.
Este factor se determina cada vez que se usa la Balanza de
Faraday.

m= mmsc - mrsc = 9.29mg -2.46mg = 6.86 mg

Ay =4 - 6 = 0.15-(-0.09) = 0.24mg

donde: '

A= mmcc - mmsc 9.44-9.29 = 0.15mg

6= mrcc - mrsc = 2.37-2.46 -0.09mg

mmce = masa de la muestra est&ndar con campo

1]
n

mmsc = masa de la muestra estdndar sin campo
mrcc = masa del recipiente con campo
mrsc = masa del recipiente sin campo

f= 6.86 mg x 16.44 x 10° cm’/g / 0.24 mg = 4.67855 x 10°
cm’/g

i1i) Cdlculos de la susceptibilidad magnética, para la muestra
problema:

me=ﬁ'Anp/m

m = masa reducida de la muestra problema

m= mmsc - mrsc = 7.82mg - 2.46mg = 5.36mg

A, =4 -6 = 0.0lmg - (-0.09mg) 0.10 mg

114



A, = mmcc - mmsc = 7.83mg - 7.82 = 0.01

§, = mrec - mrsc = =-0.09 mg

mnce = masa de la muestra problema con campo

mmsc = masa de la muestra problema sin campo

mrcc = masa del recipiente con campo

mrsc = masa del recipiente sin campo

Xep = 4.67855 x 10% c’/g x 0.10mg / 5.36 mg = 8.728 X 10
cw’/g

11i) Susceptibilidad magnética molar (xy)

XM= Xup PM = 8.728 x 10° cw'/g x 696.24 g/mol =

6.0768x10%cm’ . mol"’

PM= peso molecular de la unidad monomérica de la muestra
praoblema.

iv) Susceptibilidad magnética molar corregida  por
diamagnetismo (Xwepp)

La materia es diamagnética por naturaleza, como consecuencia
de las corrientes diamagnéticas que generan, el movimiento
de los electrones de los enlaces. Por esta razén, la
susceptibilidad magnética molar que es la experimental, debe
corregirse por diamagnetismo, utilizando las Constantes de
Pascal' dadas para ligantes, iones y &tomos que formen parte
del compuesto problema. Xugp= Xu - CPpcD

CPpcD = Constantes de Pascal para correccién Diamagnética.
Dado que el signo de estas constantes es negativa ( con
excepcién de los grupos -CsN que tienen signo positivo) la
correccién diamagnética se suma y asi en este compuesto la
Xmgp €8¢

Xmgp= Xy + CPpcD = 6.0768 x 10° cm® .mol” + 3,1568 x 10* cm’
molt = 6,393 x 10° cm’. mol”.

v} Momento magnético efectivo, expresado en magnetones de
Bohr (p,). Debido a que la susceptibilidad magnética es una
propiedad macroscépica, es comin describir las propiedades
magnéticas de complejos metdlicos, mediante la cantidad
microscépica llamada momento magnético efectivo y que se
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define como sigue:

HBe = 2.828 (XMCpl)T) 1

donde el 2.828 es el cociente de:
(3K /N ﬁl)l/l

Yy

¥k = constante de Boltzmann

N = nimero de Avogadro

B = magnetén de Bohr del electrédn

B = eh/2mec

B = 2.828 ( 6.393 x 10° em’. mol'! x 294)"’= 3,88 MB

También se utilizdé la balanza Johnson Matthey en las medidas
de susceptibilidad, y se emplebé como estédndar de calibracion
una solucién de MnCl, en un tubo sellado. S6lo se describen
a continuacidén, los pardmetros que intervienen para los
cdlculos de las susceptibilidades, porque el procedimiento
del cdlculo es muy similar al descrito anteriormente,

Xe= C . 1 (R-Ro)/10°m

C= Cue/ R-RO

Cube = 1039.2, dato proporcionado por el fabricante para el
cdlculo del factor de calibracidn

R =~ 1040 medida del estandar en la balanza

Ro= -29, dato proporcionado por el fabricante para c&lculo
del factor de calibracién.

1l = longitud del contenido de muestra en el tubo. Se
recomienda entre 1,6-1.8 cm,

m = ptem - ptsm = masa de la muestra

ptcm = peso del tubo con la muestra,

ptsm = peso del tubo sin muetra,

Ro= -40, medida del tubo para la muestra en la balanza

R= medida de la muestra problema

X,= susceptibilidad magnética.

Los pasos que se siguen, para llegar a 1los momentos
magnéticos efectivos, son los mismos que se usan empleado la
balanza de Faraday o de Gouy.

H
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Ligante [16]-ANO-N;

El ligante macrociclico 1,5,9,13 -tetraazaciclohexadecano,
[16] -ANO-N,, se muestra en la Fig. 4.1. En la Fig. 4.2 se da
su espectro IR en la regién media, y se asignan en él, las
bandas vibracionales mds importantes del compuesto.

En la Fig. 4.3 se da su diagrama termogravimétrico y
termodiferencial. El diagrama termogravimétrico muestra que
el compuesto se descompone lentamente y en un sélo paso entre
150 y 350°C. El diagrama diferencial presenta dos picos
endotérmicos, el primero a 110°C s6lo indica rompimiento de
enlace ya que no se observa pérdida de peso en el termograma;
el segundo que es ancho entre 150 y 350°C, indica rompimiento
de enlace y descomposicién del compuesto ya que hay pérdida
de peso como se ve en el termograma. La descomposicidn del
compuesto es total. .

En la Fig. 4.4 se da su espectro de RMN de 'H. El ligante
[16] -ANO-N, es pricticamente insoluble en °H,-DMSO, por lo que
se disolvié en CDCl, y se le afiadidé una cantidad pequefia de
H,-DMSO. Esto dltimo, con la finalidad de promover un
ambiente quimico similar al de los complejos. El espectro
mostrd un multiplete centrado a 1.55 ppm que integrd para 8H
Y que correspondian a los H, de 4CH,- del macrociclo; otro
multiplete centrado a 2.52 ppm y un pequefio singulete a 2.5
ppm integraron en conjunto para los 16H que corresponden a
los H, de 8CH,- del macrociclo y los. 4H de los 4NH del
mismo. A 8.25 ppm aparece la sefial de hidrégenos metinicos
residuales del CDCl,. En la Fig. 4.5 se muestra el espectro
RMN de "“C. Este espectro mostré a 28.78 ppm los carbonos en
posicién beta, C; y a 47.48 ppm los carbonos en posicién
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alfa, C,, del macrociclo. La seflal multiple que se ve entre
38.92 y 40.31 ppm corresponde a los carbonos del H,-DMSO y
la que aparece entre 78.52 y 79.26 ppm corresponde a los
carbonos del CDCl,. La multiplicidad en las seflales de los
dos disolventes deuterados es el resultado del acoplamiento
del espin nuclear (I=1/2) del "C con el espin nuclear (I= 1)
del deuterio.

Estos resultados aunados a los del andlisis elemental, nos

indicé que el ligante preparado era el [16]-ANO-N,.

4.2.- Reactividad del ligante [16]-ANO-N, frente a las
sales de lantdnidos.

En el esquema de la Figura 4.6, se reinen los productos
formados como consecuencia de la reactividad del ligante
[16] -ANO-N,, frente a las sales de nitratos de lanténidos,
bajo las condiciones establecidas.

Puede deducirse del esquema que la reactividad de los iones
lantédnidos en estado de oxidacién 3+: N&**, Eu*t, G&*, Tb*,
Er’* y Lu**, frente al ligante [16]-ANO-N, fue muy versatil,
ya que se puede dirigir la reaccién hacia la formacidén de
tres tipos de compuestos o series de compuestos, como ya se
introdujo en la parte experimental, y que se discuten a
continuacién:

1.- Compuestos obtenidos a partir de la estequiometria 1.2:1
(L: Sal).

Se encontré que a partir de la estequiometria 1.2:1
(Ligante:Sal), y en condiciones anhidras, se forman durante
el tiempo de reaccién y por precipitacidén esponténea, los
compuestos con relacién estequiométrica: 1:2 (L:Metal) y que
se han denominado complejos macrociclicos dinucleares de
lantdnidos (D), Tabla 4.1.

También a partir de la estequiometria ya seflalada y en
condiciones muy anhidras y por precipitacién inducida, se
forman compuestos con relacién estequiométrica 1:1 (L:Metal)
Y que se han denominado complejos macrociclicos mononucleares
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7ig. 4.1, Representacién esquemética del ligante
1,5,9,13-tetraasaciclohexadecanc
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rig. 4.2.- BEspectro infrarrocjo en la regién media del IR del ligante 1,5,9,13-
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Lny(16-ANO-N)YNO»)(CHO,) xCH,0,

Ll'l( [ 1 6]-AN O’N4)2(N03)3®

([161-ANO-N¢/CH;CN, 4T
2:1

Ln>(16-ANO-N)(NO3)(CHO,)xCH-0:

([16}-ANO-N,y/CH;CN, 471
1.2:1

2\ ([16]-ANO-N,)/CH;CN, 1T
A 1.2:1

Ln([16]-ANO-N4)(NOs);xCH, 0> Ln([16]-~ANO-N;)(NO;);CH,0,.xCH;CN

Fig. 4.6.- Reactividad de nitratos de lant&nidos frente al ligante tetraazamacrociclico,
[16]-aNO- N,. U.A.= medio ultraanhidro; M.A.= medio muy anhidro; A = medio anhidro.
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de lantdnidos (M), Tabla 4.2.

2.- Compuestos obtenidos a partir de la estequiometria 2:1
(L: Sal).

A partir de la estequiometria 2:1 (Ligante:Sal) y en
condiciones anhidras durante el tiempo de reaccidn y por
precipitacién esponténea, también se forman complejos
macrociclicos dinucleares de lantdnidos, (D), Tabla 4.1.
También a partir de esa estequiometria y en condiciones
ultraanhidras por precipitacién inducida se forman compuestos
con relacién estequiométrica 2:1 (L:Metal) y que se han
denominado complejos macrociclicos mononucleares de
lantdnidos tipo emparedado, (E), Tabla 4.3.

A partir de la estequiometria 2:1 y 1.2:1 y condiciones muy
anhidras, durante el tiempo de reaccién, se forman compuestos
estables con relacién estequiométrica 1:1 (L:M), éstos
también se identificardn con la letra M. La formacidén de
éstos, sblo se logrd con el neodimio (7), gadolinio (9) y
europio (8), Tabla 4.2.

En las tablas de andlisis elementales, que se muestran en las
préximas pdginas, se ve la presencia de &cidos férmicos y/o
formiatos en los compuestos M, E y D. La presencia de dcidos
férmicos y o formiatos en los compuestos, como ya se menciond
no se esperaba, porque nos basamos en el hecho de que en
compuestos de lant&nidos con ligantes criptandos, donde se
emplea como deshidratante TMOF, no se enlazan al ion met&lico
central los productos de descomposicién del TMOF (estos
productos son: formaldehido, metanol® y eventualmente &cido
férmico'® en cantidades despreciables) ésto es, no forman
parte del complejo. La razén de la existencia de las especies
antes mencionadas en los compuestos obtenidos en este
trabajo, puede ser consecuencia de los siguientes factores:
1) los tiempos de reaccién, 2) que el ligante con el cual se
trabajd, s6lo tiene cuatro nitrbgenos como donadores y ademés
es muy bésico y 3) la propiedad que tienen los lanténidos de
ser muy ox6filos; o el efecto combinado de éstos.

La formacién de 4cido férmico y de una manera aleatoria no
se esperaba durante la deshidratacién de la sal lantdnida con

123



el TMOF, en realidad lo que se esperaba era la formacidn de
los productos de descomposicién del trimetil ortoformiato
(empleado como agente deshidratante liquido) estos son,
metanol y formaldehido® bédsicamente, y que que como se ha
probado®™'® no participan en la formacién de complejos cuando
la reaccién se lleva al cabo con un macrociclo. El &acido
férmico necesariamente tiene que formarse, mediante un ataque
nucleofilico de los OH del medio al grupo aldehido'®!'®
(carbonilos). Este &dcido férmico se forma en suficiente
cantidad como para coordinarse al metal en el caso de los
compuestos mononucleares, y ademds cuando se afiade el ligante
tetraaza que es por naturaleza bésico, se ioniza el Acido
férmico, para favorecer la formacién de compuestos
dinucleares. Esas especies lantdnidas -nitrato - fdérmicas
s6lo existen en solucién, y posiblemente funcionen como
intermediarios en la formacién del complejo con el ligante
macrociclico, éste finalmente, y debido a sus caracteristicas
de base dura reacciona con el metal lantédnido que es un acido
duro™! para formar complejo estables.

A continuacién se dan los resultados y discusién, de las tres
series de compuestos obtenidos: los complejos macrociclicos
dinucleares, D, ({(del compuesto 1 al 6) macrociclicos
mononucleares, M, (del compuesto 7 al 12) y macrociclicos
mononucleares tipo emparedado, E, (del compuesto 13 al 18)

4. 3.- Complejos poliméricos macrociclicos dinucleares
de lantdnidos

[Nd, (16-ANO-N,) (NO,) (CHO,) ,CH,CN],, (1)
[Bu, (16~ANO"N4) (NO_;)J (CHO))J],'I (2)

[Gd, (16 -ANO-N,) (NG,),(CHO,),CH,0,],, (3)

[Tb, (16 -ANO-N,) (NO,) , (CHO,),CH,0,CH,CN],, (4)
[Er, (16-ANO-N,) (NO,), (CHO,) ,CH,0,],, (5)

[Lu, (16-ANO-N,) (NO,), (CHO,),],, (6).

4.3.1.- Andlisis elemental.
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Del andlisis elemental de carbono, nitrégeno, hidrégeno y
metal en las muestras, se encontrd en cada caso, una férmula
minima que correspondia a una relacidén estequiométrica
ligante macrociclico: metal = 1:2, estos resultados se dieron
en la parte experimental y enla Tabla 4.1, se han reunido los
resultados de seis de los compuestos que se estudiaron mas
ampliamente.

Con base en este andlisis elemental se encontrd que habia por
un lado una diferencia de nitrégenos de mas del 1% entre el
valor encontrado y requerido en los compuestos de neodimio
(1) y de erbio (6) que ademds no correlacionaba con la
relacién NO,/ formiato, ya que en el primer compuesto es de
3:3 y en el de erbio 4:3 (Tabla 4.1). Esto inicialmente se
asocidé con la formacién aleatoria del &acido férmico como ya
se menciond en la parte experimental y se discutié al inicio
de este capitulo. Esa diferencia en el contenido de nitrégeno
en los compuestos y sus caracteristicas fisicas (Tabla 3.1
parte experimental) nos indujo a pensar en la posibilidad de
que los compuestos fueran poliméricos, por esta razdén se
determinaron los pesos moleculares de algunos de los
compuestos y estos se dan en la seccidén siguiente:

4.3.2.- Determinacion de pesos moleculares.

Como ya se comenté en el Capitulo 3, los compuestos no
cristalizaron y por esta razén, se traté de determinar sus
pesos moleculares por varias técnicas. La primera fue
mediante la determinacién de la presién de vapor (por
osmometria), este no funciond porque la disolucién del
compuesto en DMF y el calentamiento de las soluciones a 92°C
provocd la destruccién de los compuestos, la segunda fue
mediante espectrometria de masas, en este caso, se obtuvo un
ion molecular tal, que no nos permitié saber con certeza
sobre el peso molecular de los compuestos, por el contrario
los espectros resultaron sumamente complejos. El tercer
método utilizado fue el de cromatografia de permeacién en
gel; este afortunadamente funcioné. S6lo a tres compuestos
dinucleares (Nd, Eu y Tb) se les determinaron sus pesos
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moleculares y estos son 6048 g/mol, 5580 g/mol, 6175 g/mol.
Los pesos moleculares obtenidos son grandes e indican que los
compuestos son poliméricos. En la Figura 4.7 se muestra el
cromatograma GPC del compuesto polimérico de neodimio. Se
observa en él1 dos picos; éstos se han asignado a un
rompimiento parcial del polimero en el momento de la
disolucién en DMF. De tal manera que el primer pico (el menos
intenso) corresponde al polimero (en el estado sdlido) y el
segundo pico (el més intenso) al que proviene del
rompimiento parcial del polimero por efecto de disolvente.
Los argumentos que se darédn a lo largo de la discusién de los
resultados que se presentan en los préximas secciones, apoyan
lo antes dicho.

De acuerdo a los andlisis elementales de C, H, N, y metal ya
discutidos, se obtuvieron las fdérmulas minimas y se
encuentra, que éstas se repiten 7 veces en cada polimero en
particular. Proponemos que los otros compuestos dinucleares
de gadolinio, erbio y lutecio, también son polimeros con un
grado de polimerizacién semejante a las de los anteriores
tres, porque presentan caracteristicas casi idénticas, como
se discutird a lo largo de esta seccidn.

Debido a 1los resultados anteriores, los compuestos se
denominaron complejos poliméricos macrociclicos dinucleares
de lanténidos, D.

Fig. 4.7.- Cromatograma de permeacién en

gel del polf{
compuesto (1). El tiempo de permeacién (minutos‘; v:u&: d:z;ueic;dri;;io,
derecha y de menor a mayor tiempo. :
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Tabla 4.1.- Andlisis elemental de los complejos poliméricos macrociclicos dinucleares de
lantdnidos formados con el ligante [16]-ANO-N, y del ligante mismo.

FORMULA MINIMA Requerido (%) Encontrado (%)
f??”“ino N c H N Ln c H N Ln
] -ANO-N, 63.16 12.28 24.56 63.24 12.13 24.76
Nd,C,;H;Ns0;s Nd Nd
(1) Nd, (16 -ANO-N,) (NG;); (CHO,) ;CH,CN 23.23 3.%0 12.75 32.82 23.12 4.00 11.67 32.16
Eu,CysH; N0, Eu Eu
(2) Eu, (16 -ANO-N,) (NO;); (CHO, ), 21.11 3.66 11.459 35.61 22.07 3.76 11.85 35.25
G4,C;H;, N0 Gd Gd
(3) G4, (16 -ANO-N,) (NO;) ,(CHO,) ,CH,C, 19.44 3.48 12.09 33.93 19.54 3.93 11.54 34.41
TDb,C;7H;Ng0;g Tb Tb
(4a) Tb, (16 -ANO-N,) 21.02 3.63 12.98 32.72 21.36 3.56 12.65 33.40
(NO,) , (CHO,) ,CH,0,CH,CN
Erzclsn32Nsols Ex Exr
(5) Er, (16 -ANO-N,) (NO,) ,(CHO,) ,CH,0, 19.06 3.41 11.83 35.32 19.26 3.11 10.26 36.35
Lu,C, 83 N;045 Lu Lu
{6) Lu, (16'—ANO—.N4) (NO_;)_;(CHO;)_; 20.03 3.47 30.90 38.891 20.80 3.74 10.94 35.82
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4.3.3.- Espectroscopia infrarroja y Raman.

Los espectros de infrarrojo de los compuestos poliméricos
macrociclicos dinucleares de lanténidos, D, son semejantes
entre si por lo que se discutirdn todos en esta seccién, pero
s6lo se mostraréan aqui los del compuesto de gadolinio,
Gd, (16 -ANO-N,) (NO,) ,(CHO,) CH,2,, (3). En las Figuras 4.8y 4.9
se muestran los espectros IR en KBr y nujol del compuesto
(3).

En la Tabla 4.2 se dan las bandas infrarrojo en la regién
media, caracteristicas del ligante macrociclico libre y de
los compuestos D. Las bandas fueron asignadas después de
analizar los espectros obtenidos en nujol y KBr.

Entre 3448-3396 cm! todos los complejos mostraron bandas
anchas, en la regidén correspondiente a las frecuencias de
alargamiento de las vibraciones N-H. El1 ensanchamiento de
esa banda con respecto a la banda de NH del ligante libre,
puede asignarse a la formacién de puentes hidrégeno entre los
NH y los oxigenos de los grupos carboxilicos y/o nitratos,
presentes en los compuestos, los cuales, de acuerdo al
arreglo molecular propuesto y que se discute mds adelante,
estdn muy cercanos a los NH. En el caso de los que tienen
dcidos fbérmicos, el OH de éste también contribuye al
ensanchamiento de la banda en esa regién.

Entre 2954 y 2938 cm', aparecen las bandas de alargamiento
antisimétrico correspondientes a los metilenos del ligante
macrociclico, pero estdn desplazados entre 24 y 34 cm' a
energias mds altas con respecto al ligante libre, excepto el
compuesto de gadolinio que se desplaza 18 cm' a energias méds
bajas. En compuestos de lantdnidos con ligantes
macrociclicos, se ha encontrado desplazamientos hacia altas
y bajas energias de los grupos funcionales unidos a ellos,
éstos se han asociado con el arreglo estructural adquirido
por el ligante macrociclico al formar el complejo con el ion
lantdnido®™. Lo m&s comn es el desplazamiento hacia bajas
energias como fue el caso del compuesto de gadolinio.
Alrededor de 1234, 1150, 1090 cm! en todos los compuestos,
aparecen bandas que corresponden a las vibraciones de
alargamiento de los C-N-C, la primera desplazada
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aproximadamente 30 cm' hacia frecuencias mas bajas, con
respecto a la correspondiente del ligante libre, y las dos
Gltimas estdn desplazadas 20 cm'. Estos desplazamientos
fueron considerados como evidencias de que el macrociclo esta
coordinado a los iones lantdnidos, con base en 1los
desplazamientos informados en la literatura cientifica’!*!¢
9 para complejos de lantdnidos formados con éteres corona

!

o algln otro coronando.
También, puede verse que hay bandas fuertes en la regidn de

los carbonilos, estas son las de 1700-1580 cm’
caracteristicas* " de las vibraciones de alargamiento
antisimétricos (C00') y las de 1420-1300cm’ caracteristicas
de alargamiento simétricas(CO0"'). La separacién (A) de las
bandas simétricas y asimétricas del CO, que se utiliza™ para
predecir la naturaleza del tipo de enlace de los grupos
carboxilatos, no se pudo establecer con precisidén en este
trabajo, ya que en esa regién de estiramiento simétrico de
los carbonilos (1420-1300cm’), también aparecen otras bandas
asociadas con los grupos nitratos, y de metilenos de
deformacién simétrica del ligante macrociclico coordinado.
Se observd en los compuestos poliméricos con iones lanténidos
mas ligeros, es decir los de neodimio y de europio, una sola
banda a 1644 cm' asignadas a C00' en KBr, que se desdoblan
ligeramente en nujol. En los formados con iones mads pesados
de gadolinio (Fig. 4.8 y 4.9) y erbio, excepto terbio vy
lutecio, se observaron dos bandas bien definidas entre 1650~
1580 cm' que fueron asignadas a COO' y COOH. Es importante
mencionar aqui la diferencia observada en el IR, entre los
férmicos y/o formiatos en los compuestos D. Esto, ya habia
sido observada por otros autores, en compuestos de lanténidos
donde existen carboxilatos y carboxilicos coordinados al ion
lanténido en la molécula'”. Se observaron también bandas
debido a la vibracién de deformacién de los C-H de los grupos
férmicos y/o formiatos entre 654-684 cm'. Esto aunado a la
naturaleza polimérica del compuesto contribuye a que las
bandas asignadas a los formiatos y/o férmicos sean anchas.

Estos complejos poliméricos macrociclicos dinucleares de
lanténidos, presentan cinco zonas diferentes asociadas a
nitratos coordinados’®™ éstas son: bandas en la regién de
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1464-1434 cm'; las de 1304-1316 cm', las de 1034-1040, 815-
818 cm' y finalmente la de 722-744 cm'. En el caso de los
compuestos con iones lantanidos como terbio (4a), erbio (5),
y lutecio (6) con cuatro nitratos : aparecen en sus espectros
IR dos bandas, una definida y fuerte o medianamente fuerte
entre 1690-1705, y otra muy débil pero definida entre 1760-
1780 cm!. La diferencia entre esas dos frecuencias es de 60-
80 cm'; entonces, en base a la literatura cientifica®®'*'"
podemos asignar tentativamente este valor a nitratos
coordinados, formando puentes entre los dos iones
metdlicos'”. En el compuesto de gadolinio se esperaria ese
desdoblamiento de la seflal alrededor de la regidén de 1700-
1800 cm', sin embargo no se nota con claridad. Esto no
excluye la posibilidad de tener puentes entre los grupos
formiatos.

Se obtuvieron algunos espectros Raman de los compuestos pero
debido a que los compuestos presentaron el fendémeno de
luminiscencia en el intervalo frecuencial Raman, sélo se pudo
interpretar el del complejo de neodimio. Se observé una banda
a 1037 cm' tipica de nitrato coordinado'™ y que sirvié para
confirmar que los nitratos identificados como coordinados en
el IR, en nujol, estaban realmente coordinados en 1los
compuestos.

Se encontrd que en los espectros obtenidos en KBr aparecia
una banda a 1384 cm' como esta banda no se encuentra en los
espectros obtenidos en nujol, se proponc que se origina por
el intercambio anidnico entre el bromuro del KBr y los
nitratos inicialmente coordinados del compuesto'™. El
intercambio aniénico es un proceso comin ' en compuestos que
contienen ligantes nitratos y formiatos en matrices de KBr
ya que los bromuros sustituyen a estos ligantes coordinados,
dejandolos libres en forma aniénica.

Ademds, en un experimento adicional, se encontrd que si se
incrementaba la concentracién de la muestra en la solucidn
s6lida en KBr, disminuia la intensidad de la banda a

1384 cm', tipica de nitrato iénico y que por lo tanto el
proceso de intercambio anidénico disminuia al incrementarse
la concentracidén del soluto. Sélo para mostrar la evidencia
del intercambio anidnico se dan los espectros IR en KBr del
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compuesto de.neodimio en las Figuras 4.10 y 4.11, de la

muestra muy diluida y muy concentrada respectivamente.

El intercambio anidénico fue un impedimento para poder
distinguir con claridad entre dos compuestos con el mismo
tipo de metal, pero uno con 4 nitratos y el otro con 3
nitratos, ya que la diferencia entre ellos podria ser
consecuencia del intercambio, y no necesariamente debido a
un nitrato mds © a unc menos por unidad monomérica.
Finalmente, los compuestos de neodimio y terbio, ademas de
mostrar las bandas anteriores, mostraron bandas muy débiles
a 2396 y 2362 cm' respectivamente, debido al acetonitrilo®™
presente en ellos,

Por otro lado, puede observarse en los espectros de los
compuestos de neodimio 1, (Fig. 4.12) y de europio 2 (Fig.
4.13), en la matriz de nujol, el desdoblamiento de la banda
alrededor de 1640 cm’ que era intensa y poca aguda en KBr,
lo mds importante de este desdoblamiento es la banda a 1634
cm!  de alargamiento N-O (A', »,) que de acuerdo a la
literatura cientifica®'® corresponde a nitrato puente o
coordinado bidentadamente (simetria C,, A', »,).

Con respecto a los espectros infrarrojo de las sales estos
mostraron las vibraciones tipicas de nitratos iénicos'® y
coordinados en KBr y nitratos coordinados'® en nujol. En las
dos matrices se observa una banda entre 1630-1636 cm' fuerte
que en la revisién hecha sobre nitratos iénicos y coordinados
se encontré como ya se menciond, correspondia a nitratos
coordinados como puente o bidentadamente'®!'$,

Los resultados arriba discutidos sugieren que en los
compuestos, D, la unidad elemental o monomérica que dio
origen al polimero es un compuesto de coordinacién, y el
polimero formado no pierde esta caracteristica.

4.3.4.- Andlisis térmicos

Los diagramas termogravimétricos y diferenciales de los
complejos macrociclicos poliméricos dinucleares muestran
pérdida de peso con el incremento de la temperatura. En esta
seccién s6lo se mostrard el diagrama del compuesto de
neodimio 1 (Fig. 4.14), y se discutirén todos. En todos los
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Tabla 4.2.- Principales bandas en el IR en la regién normal de los complejos poliméricos

macrociclicos dinucleares de lantédnidos (cm!) en nujol.

»NH- » -CH »-C-N-C »-CN vy +5,) -NO, (o, +»,) -NO, »CO0 " ».COOH »44,) NO,
{16]-ANO- »3490,3280, »,2920, »1294,
N, » 1545, 2866, 2800, 2736, | 1254
» 914, »,1478, 1136, 1070,
854, 1454, 1426 1024,
1336,
»779,
m 3632, 2944, 2396, 1644, 1462,
1634,
@ 3396, 2954_ 1766, 1698, 1644, 1434,
1634,
) 3448 2938_ 1770, 1700, 1650, 1586 1462,
1644,
“
3402, 2945, 2362 1750, 1690, 1643, 1586_, 1462_
%)) 3412, 2948, 1766_, 1705, 1648, 1586, 1456,
%) 3422, 2950, 1766_, 1698, 1644, 1464,
1634,
124




continuacidén de la Tabla 4.2
»{B,) »-C-N-C »-C-N-C- »-C-N-C »{A) »{A) »{(B) »-C-H
No, No, No, No,
)
1305, 1234, ... 1150, 1082_, 1034, 818, 738, 668,
1190, 722, 654,
(2) 1112, 1064,
1303, 1238, 1150, 1090_, 1032, 813, 742, 668, 654,
1190, 722,
3
1308, 1238, 1150, 1113, 1088, 1036, 815, 738, 656,
1190_, 722,
4)
1316 1234, 1140, 1110, 1036, 818, 744_, 656,
668,
) 1310, 1234_, 1140, 1088, 1040, 744, 660,
) 1150, 1088, 1034_, 668,
1306, 1234, s, 816, 742, 634,

3 = estiramiento o elongacién : b = deformacién ; r = banboleo

d = débil; m

medio ; f = fuerte ; md = medio débil

as = asimétrica ; mf = medio fuerte ; vd = muy débil

vf = muy fuerte ; apr.= aproximadamente
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casos se confrontd el porcentaje de pérdida de peso en cada
etapa, con uno calculado, a partir de la formula minima o del
peso molecular y de acuerdo a los componentes del polimero.
En la Tabla 4.3 se describen los productos de descomposicidn
de seis de los complejos y del ligante ([16]-ano-N,. El
ligante macrociclico [16]-ano-N, descompone casi en su
totalidad entre 150 y 320°C y s0lo queda un residuo de aprox.
2%.

En lo general el esquema de degradacidn en estos compuestos
dinucleares es similar, lo que varia es la temperatura y la
manera como se pierden los nitratos, formiatos y/o féormicos.
Por esta razén, no se discutird uno por uno sino solamente
aquellos que contienen al ion lantdnido mads ligero, 1, el
intermedio, 4, y el mas pesado, 6. Como los resultados de los
porcentaje calculados, empleando el peso férmula minimo del
compuesto o el peso molecular del polimero son iguales, se
optd por utilizar las formulaciones minimas para todos los
cdlculos.

Compuesto polimérico dinuclear de neodimio: [Nd,(16-ANO-
N,) (NO;),; (CHO,) ;,CH,CN],. En la Fig. 4.14, se observa entre 154
y 305 °C una pérdida en peso (41.25%) que empieza lentamente
a 154°C y que se acelera a 250°C hasta 305°C y que corresponde
a la pérdida de a un acetonitrilo, el ligante macrociclico
y dos formiatos en el orden. En el diagrama diferencial se
observan unos  pequefios pozos endotérmicos que sugieren
rompimiento de enlace y enseguida un pico exotérmico wmuy
intenso centrado a 300°% que indica formacién de nuevos
enlaces'. Entre 305 vy 626°C la pérdida en peso (12.91%)
corresponde a un nitrato y otro formiato y se observa un pico
exotérmico ancho.

Arriba de esta dltima temperatura y hasta 1000°C, hubo
ciertos cambios en el termograma y en el diagrama
diferencial, que no podian ser asignados a pérdidas reales
en peso, pero tampoco tenian la forma de meseta como ocurre
normalmente cuando ya no hay pérdida en peso. Estos cambios
de fase son posiblemente provocados por reacciones
intrinsecas de formacién de nuevo enlace, que se refleja asi
en en el diagrama térmico y en el residuo que fue Nd,(NO,),.
El porcentaje en peso encontrado del residuo a 1000°C,
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concuerda muy bien con el gue se propone a partir del peso
férmula del compuesto como puede verse en la Tabla 4.3. Este
residuo no fue soluble en agua, ni en &cido nitrico, lo que
indicé que no era ni una sal simple de neodimio ni un dxido
del metal. En una gran variedad de compuestos de lantdnidos
formados con ligantes macrociclicos, como los éteres corona
y criptandos se ha encontrado®™'’, que el producto de
degradacién al que los complejos macrociclicos lantdnidos
llegan, no son Oxidos, ni siquiera en sus compuestos
monometdlicos*®!”?, sino especies del tipo NdO-NO,. Por lo que
no es raro que en estos complejos también se observen
residuos de degradacién térmica poco comunes, si consideramos
ademés que el compuesto es polimérico. La simplicidad del
diagrama termogravimétrico y diferencial Fig. 4.14 y la
excelente concordancia entre las pérdidas en peso encontradas
y las calculadas, sugieren la presencia de un Gnico tipo de
compuesto. Sin embargo, es dificil delimitar intervalos de
temperatura pequefios con precisién, debido a la naturaleza
polimérica del mismo.

Compuesto polimérico dinuclear de terbio: [Tb,(16-ANO-
N,) (NO,} ,(CHO0,) ,CH,0,CH;CN],. El termograma de este compuesto
mostrd una pérdida en peso antes de 185 °C que corresponde a
un acetonitrilo, entre 185 y 285°C hay una pérdida que
corresponde al ligante macrociclico y dos formiatos. Entre
285 y 600°C, se pierden dos nitratos y un acido férmico. El
peso del residuo corresponde a Tb,(NO;),. Es conveniente
mencionar que a esta temperatura, el compuesto no habia
descompuesto enteramente, pero a pesar de ésto y como lo
demuestran los diagramas térmicos de los otros compuestos ni
a 1000°C, se llega a la formacidén del &éxido, Ln,O,.
Compuesto polimérico dinuclear de lutecio: [Lu,(16-ANO-
N,) (NQ;);(CHO,);],. En el diagrama térmico de este compuesto se
observaron 3 picos exotérmicos centrados a 280, 310 y 365 °C
de mayor a menor intensidad al incrementarse la temperatura
respectivamente. Entre 157 y 292°C la pérdida en peso
corresponde a la pérdida de un ligante y un formiato con un
pico exotérmico centrado a 280°C; entre 292 y 820°C se pierden
dos nitratos, uno de ellos entre 300 y 350°C con un pico
exotérmico a 310°C y el otro empieza su descomposicién a
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Tabla 4.3.- Descomposicidn térmica de los complejos poliméricos macrociclicos dinucleares de

lantanidos formados con el ligante [16] -ANO-N,.

Nd.(16ANO-N (NO,), Eu.(16 ANO-N)(NO,), G4d,(16-ANO-NJY(NQ), Th,(16-ANO-N)Y(NO,), Er,(16-ANO-N)(NO,), Lu(16cANO-N)(NOy), [16]-ANO-N,
(CHO,),CH,CN (CHO)), (CHO,).CH,O, (CHO,,CH,0, (CHO,),CH,0, (CHO),
CH,CN
1) ) @) (4a) (&) 6)
Pérdida de Pérdida de componentes Pérdida de Pérdida de Pérdida de Pérdida Pérdida de
componentes 252-405°C componentes componenies componentes de componen componentes
154-305°C (166ANO-N) +CHO, 80-247°C 80-273'C 150-356"C tes 150-320°C
(16-ANO-N) +CH,CN CH,0, CH,CN (16cANO-N) +2[NO,] 157-292°C (16)-ANO-N,
+ 2[CHO,} 405-597°C (16)-ANO-N,+
1ICHO, +INO, 247-4006°C 273-285°C 356-688°C [CHO.]
305-626°C (16-ANO-N) + $[NO,] (16)-ANO-N, 2[NO,}
{NO,] + CHO, 597-1000°C +2[CHO,} 292-820°C
cambios sin pérdida 2[NO,)
626-1000°C apreciable de peso 285-596*C
cambios sin pérdida 1ING,] + CH.O,
apreciable de peso
residsse encontrado:
45.83% 56.00 49.07 48.15 50.28 55.04 1.88
residuo calculado
36.56%
55.8 48.51 45.52 49.68 3384
posible formula del
residuo
N, (NOy), Eu,(NO)(NOHCO) Gd,(COy; Th,(NOy), Er,(COp, Lu(COY,NO,
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355'C, con un pequefiisimo pico exotérmico a 365°C. De 450°C a
la mitad de la Gltima etapa de degradacién hubo cambios que
se asignaron a reacciones lentas adicionales, asociadas con
la reduccién de 1 nitrato a nitro™ o nitrito y la oxidacién
de formiato a carbonatos. Se ha informado'™ sobre el efecto
reductor de los férmicos y formiatos sobre nitratos dando
origen a nitros del tipo NO,. El residuo encontrado, y que
corresponde a la férmula Lu,(CO;),NO, refleja de algin modo
ésto.

Con respecto a los compuestos con la misma férmula minima
el de Gd,(16-ANO-N,) (NO;),(CHO,),CH,0, y el de Er,(16-ANO-
N,) (NO,),(CHO,),CH,0, ambos presentan &dcidos férmicos y en el
residuo final de la degradacidén no hay ni nitratos ni nitros
o nitritos, tal parece que el efecto reductor del acido
férmico acelera la pérdida de los nitratos especialmente en
el compuesto de gadolinio y los residuos son carbonatos del
metal (Tabla 4.3).

En general, puede verse que todos los compuestos dinucleares,
pierden el ligante macrociclico entre 250- 350°C.

Sin embargo, los nitratos, férmicos y formiatos no presentan
un patrén de degradaciom caracteristico en estos compuestos.
En los compuestos que contienen dcidos férmicos ocurre lo
siguiente: El compuesto de Gd,(16-ANO-N,) (NO,),(CHO,) ,CH,0,,
pierde el &cido férmico abajo de 247°C, en el de Tb,(16-ANO-
N,) (NO,),(CHO,),CH,0,CH,CN se pierde arriba de 287°C y en el de
Er, (16 -ANO-N,) (NO,), (CHO,) ,CH,0, no se observd su pérdida incluso
a 687°C, pero si como va reaccionando lentamente con los
nitratos hasta la reduccidn total de éstos. Como ya se dijo
el &dcido fdérmico puede reducir los nitratos a nitritos o
nitro, entre otros productos con la oxidacién de él1 a
carbonatos, en el proceso de degradacién térmica de estos
compuestos influye ese cardcter reductor del &cido férmico
y en menor medida los formiatos.

El residuo del compuesto Eu,(16-ANO-N,) (NO,),(CHO,); era de
aspecto homogéneo y se estudid por IR. Se observaron bandas
anchas centradas a 3428 cm!, 1639, 1502, 1400 cm'. La primera
corresponde al agua de humedad del KBx que es dificil de
evitar que esté presente. Las tres Gltimas envuelven al grupo
carbonato y nitrato coordinados 1639 cm' y 1502 cm' y 1400 y
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al -0-N=0 (nitro)"® (en la banda centrada a 1639 cm')
respectivamente. Se intentd disolver el residuo en agua pero
resultd insoluble.

En ninguno de los seis compuestos dinucleares, se obtuvieron
los 6xidos metdlicos, ya que ninguno de sus residuos fueron
solubles en A&acido nitrico concentrado ya fuera frio o
caliente. Un balance de cargas, si consideramos que los
residuos realmente son compuestos, sugiere en todos los casos
un estado de oxidacién distinto a los comunes (+3 y en
matrices de haluros alcalinos el +2) de hecho menores, que
pudieron haber sido promovidos por los formiatos y férmicos,
a temperatura superiores a los 400°C. Debido a que los
residuos no fueron solubles ni en solventes orgénicos, dcido
nitrico, ni agua, se piensa que después de 600°C se forme
algin tipo de enlace metal-metal debido al efecto reductor
de los férmicos y formiatos in situ.

Comportamiento térmico de las sales hidratadas de lantdnidos.
En los diagramas de estas sales se observd la pérdida de
agua de humedad antes de los 100°C y las de coordinacién
arriba de 150°C hasta 300°C. Las cinco sales con seis
moléculas de agua (Nd, Eu, Gd, Tb y Lu) y la de erbio con
cinco moléculas de agua, mostraron pérdida de moléculas de
agua coordinadas y de dos nitratos, y se noté la pérdida por
descomposicién de uno de estos nitratos y de dos o tres
moléculas de agua en la regién arriba de 500°C. Todos los
residuos fueron hidréxidos de 1lant&nidos trivalentes,
Ln(OH);, con excepcién del de los compuestos de gadolinio y
terbio que fueron Tb(OH),; en estos compuestos, se observaron
arriba de 500°C cambios exotérmicos indefinidos. La
temperatura mdxima de descomposicién térmica fue directamente
proporcional al tamafio del ion, el de la sal de neodimio fue
de 720°C, europio 660°C, gadolinio 640°C, terbio 610°C, erbio
580°C y lutecio 550°C. Estos resultados est&n a favor de que
en los compuestos poliméricos los nitratos est&n coordinados.
Las temperaturas a las que se observaron pérdidas en peso de
los ligantes de los complejos poliméricos dinucleares de
lantdnidos, indican que estos estaban coordinados a 1los
centros metdlicos y es consistente con los resultados dados
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en las secciones anteriores. La simplicidad de los diagramas
termogravimétricos y diferenciales Y la excelente
concordancia entre las pérdidas en peso encontradas y las
calculadas, sugieren la presencia de un unico tipo de
especie en cada uno de los seis compuestos discutidos. Sin
embargo, es dificil delimitar intervalos de temperatura
pequefios con precisién, debido a la naturaleza polimérica de
los compuestos.

4.3.5.- Estudio del comportamiento quimico en solucion de los
compuestos poliméricos dinucleares.

Las medidas de conductividad fueron realizadas en H,0, DMSO
y en DMF, a la temperatura ambiental. Se midid la
conductividad del dcido férmico en DMSO y se encontrd que la
conductancia molar que presentaba era despreciable

(0.96 ohm'cmmol') . Por esta razén no fue necesario corregir
estos resultados en DMSO, en los casos donde estan presentes
los &cidos férmicos.

Las mediciones de conductividad a diferentes concentraciones,
se realizaron para los complejos de Nd, Eu and Tb y para una
séla concentracién para los de gadolinio erbio y lutecio.

A manera de ejemplo, se muestra en la Fig. 4.15, un grafico
de las conductancias molares del complejo de terbio en
funcién de 1las concentraciones del polimero. Se puede
observar en esta grdfica, que el comportamiento en solucidén
de este compuesto no sigue una dependencia lineal simple, por
el contrario, es claro que a medida que la concentracién del
polimero disminuye, la conductancia molar incrementa de
manera importante. Este comportamiento es similar al
observado para electrdlitos débiles como el &acido acético
(en agua)'*,

Por esta razbdn, para poder interpretar los resultados de
conductancia molar'® se calcularon las conductancias
molares tomando en cuenta los pesos moleculares de cada uno
de los compuestos y se dividieron entre 7, cada uno, (con la
finalidad de tener la coéntribucién de la conductancia por
unidad elemental). Ya que siete, resulté ser el nimero de
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veces que se repetia la unidad elemental o monomérica en el
polimero.

Los datos de conductancia molar a concentracién variable se
dan en la Tabla 4.4.

Es importante mencionar que el grdfico de las conductancias
molares en funcién de la concentracién, usando la unidad
monomérica, muestra el mismo patrén de comportamiento que se
encontrd para los polimeros. Fig. 4.16.

Buscando en la literatura cientifica, nos encontramos con
estudios muy completos, informados por Binzli et al®!®,
sobre la especiacién en soluciones de nitratos de lantadnidos
anhidros, en dimetilsulféxido, a diferentes concentraciones.
Ellos encontraron, que la formacién de las especies i.e [Ln
(NG;) (DMS0),]%*, [Ln (NO,),(DMSO),]'*, [Ln(NO;);(DMSO);] dependia
de la relacién, R= DMSO/ [Ln**] . Como se discutird més
adelante, esta relacién refleja el reemplazo de los nitratos
coordinados en la esfera interna del ion lant&nido por las
moléculas de DMSO. En general para los diferentes compuestos,
cuando R era pequefio el compuesto tendia a comportarse en
solucién como especie neutra, mientras que cuando R era
grande, lo que se encontraba en solucién eran especies
ionizadas de la especie original. Esto fue comprobado por
mediciones espectroscépicas y de conductividades a diferentes
concentraciones de las sales de nitratos de lanténidos en el
DMSO. Por ejemplo, se encontré que cuando la concentracién
de la sal de nitrato de lantdnido anhidra era 0.0001 M, 1la
golucién mostraba el valor de conductividad m&s alta, y que
cuando era de 0.05 M, exhibia el wvalor méds bajo.
Adicionalmente, Blinzli y Vuckovic'® encontraron que en
soluciones de 0.01 M de nitrato de neodimio en DMSO, las
conductancias molares eran de 208 y 242 ohm'cm’mol! cuando
R= 0 y R=4.5, respectivamente. Ellos asignaron estos
valores a electrdlitos 2:1 en DMSO.

Los valores de conductancias molares, para nuestros complejos
en DMSO a wvarias concentraciones, mostraron el mismo
comportamiento que Binzli et al ®'®% nabian encontrado.

Por ejemplo, (Tabla 4.4) se encontrd que en el caso del
complejo de terbio a una concentracién de 0.0000191 M en el
DMSO, la solucién presentaba el valor de conductancia molar
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Figura 4.15,- Comportamiento conductimétrico del polimero
[Tb,(16)-ANO-N,(NO,),(CHO,),CH,0,CH,CN}, en DMSO a diferentes
molaridades , a 297 K.
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Tabla 4.4.-

lantanidos en DMSO a diferentes concentraciones.’

Conductancias molares de los complejos poliméricos macrociclicos

dinucleares de

COMPUESTOS POLIMERICOS MACROCICLICOS
DINUCLEARES DE LANTANIDOS

MOLARIDAD, M

Ay, ohm’em’mol™

1.49 x 107 190

[Nd, (16 ~ANO~N,) (NO;) ; (CHO,) ;CH,CN], 1.61 x 10° 121
(1) 1,46 x 107 78

1.83 x 107 119

[Eu, (16 -ANO-N,) (NO;) ;(CHO,);1, 1.64 x 107 97
(2) 1.70 x 107 62

1.91 x 10° 168
1.48 x 10* 121

[Tb, (16 -ANO-N,)} (NO;) ,(CHO,) ,CH,0,CH;CN1, 1.48 x 10° 5
(4a) 2.32 x 10° 45

* A temperatura ambiental
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Fig. 4.16.- Comportamiento de la conductancia molar del
polimero [Tb,(16-ANO-N,) (NO,),(CHO,),CH,0,CH,CN], en DMSO a
diferentes concentraciones a 297 K, a partir de la férmula
empirica Tb,(16-ANO-N,) (NO,),(CHO,),CH,0,CH,CN de su unidad
elemental.
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mds alto, por el contraric, la solucidon mas concentrada,
0.00232 M, mostraba el valor de conductancia molar mas bajo.
Este resultado mostrd que, en la solucion mas diluida las
especies estaban mds ionizadas, mientras que en la mas
concentrada por ejemplo de 0.00148 M, las especiesg estaban
parcialmente solvolizadas y por esta razon, las soluciones
se comportaban como electrélitos de 1:1-2:1". Este
comportamiento electrolitico puede ser interpretado como la
existencia de un equilibrio entre las especies {([Tb,(16-ANO-

N,) (NO,),(CHO,),} '} vy { [Tb,(16-ANO-N,) (NO;) (CHO,),]*'}. Ademds, ya
que la ionizacién del &cido férmico en DMSO mostro una
conductancia molar muy baja, 0.96 ohm'emmol’, no fue

necesario corregir estos resultados en los casos donde el
&dcido férmico estaba presente en los compuestos. La solucidn
de 0.00232 M se comporté como un electrélito 1:1. Esto indico
que a concentraciones mds altas, como por ejemplo, la que se
usé para los estudios de rmn de 'H y "C rmn, ~ 0.01L M, las
especies en DMSO tienen que ser neutras'’.

Esta tendencia en el comportamiento electrolitico en solucidn
del polimero de terbio, también 1la presentaban los de
neodimio y europio, y muy posiblemente los de gadolinio,
erbio y lutecio., Asi que puede generalizarse que, en 1los
compuestos estudiados a concentraciones de 0.001 M las
especies en equilibrio predominantes son {[Ln,(16-ANO-
Ng) (NO3),(CHO,)51 '}y {[Ln,(16-ANO-N,) (NO,} (CHO,),]*"}. Es
importante mencionar aqui, que cuando  ocurre una
desmetalacidn del ligante macrociclico, este inmediatamente
se separa como un sobrenandante en la solucidn. Ya que las
soluciones preparadas para este estudio se conservaron
translicidas ain seis meses después de su preparacién, es
indicativo de que en estos cowmpuestos los macrociclos
permanecieron unidos a los centros metalicos.

En la Tabla 4.5, se dan las conductancias molares de los
compuestos de gadolinio, erbio y lutecio, ademds de los va
mencionados, asumiendo que también en estos casos el nuimero
de unidades monoméricas es siete. Se dan los resultados

L]
Se pesS en una balanza de alta precisién, la cantidad de compuesto que

diera esa molaridad.
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obtenidos para una concentracién del orden de 1.4-1.6 x 10"
M en DMSO, de 7.8 - B.6 x 10™ en DMF y de 1.4-1.5 x 10* M en
H,0.

Con base en los resultados antes discutidos, podemos concluir
que las especies de lantdnidos poliméricas en soluciones
concentradas son las mismas que las del sélido, y que ademds
son neutras, conservdndose el polimero de siete unidades
monoméricas,

4.3.6.- Espectroscopia de RMN de 'H y "°C.

4.3.6.1.-Caracterizacidén de los complejos poliméricos

in r

Los espectros de rmn de los compuestos poliméricos
dinucleares de lant&nidos, fueron integrados a partir de la
unidad elemental (f6rmula minima) de estos compuestos.

En la Tabla 4.6, se han reunido los desplazamientos quimicos
(ppm) observados en los espectros de resonan¢ia magnética
nuclear de hidrégeno de los compuestos obtenidos. En los
compuestos (1), (3) y (4a), debido al ensanchamiento de las
seffales s6lo se dan los intervalos correspondientes.

En todos los compuestos y debido a que las muestras se
corrieron en 'H,-DMSO, siempre aparece un singulete semiancho
centrado a 2.49 ppm (2.47-2.50 ppm) que corresponde a
hidré6genos del %Hs,-dimetilsulféxido, esta sefial se utilizd
como referencia en las mediciones de los compuestos (1), (2)
Yy (6); alrededor de 3.3 ppm también estd presente la sefial
del agua absorbida en el H-DMSO (su posicién puede variar
dependiendo de 1la concentracién del soluto™ y 1la
temperatura) .

En la Tabla 4.7 se dan los desplazamientos quimicos de los
carbonos- beta, alfa, y de los formiatos y/o férmicos de los
compuestos (1), (4a), (6). Los compuestos (1) y (6) se
obtuvieron a 125.7 MHz, y el (4a) a 90.6 MHz. En los tres
compuestos las seflales que aparecen entre 39 y 41 ppm no
corresponden a carbonos del compuesto, sino a los carbonos
del %H,-DMSO. En el compuesto 4a, las sefiales que se observan
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Tabla 4.5. Comportamiento conductimétrico de los complejos
poliméricos macrociclicos dinucleares de lantdnidos formados

con el ligante [16]-ANO-N,

en varios disolventes.

COMPLEJOS
POLIMERICOS
MACROCICLICOS
DE LANTANIDOS

CONDUCTANCIA °
MOLAR, Ay,
ohm'cm’mol ™

CONDUCTANCIA
MOLAR, Ay,
ohm'cm’mol !

CONDUCTANCIA
MOLAR, A,
ohm'cm’mol ™!

UNIDAD
ELEMENTAL
{FORMULA
MINIMA)

DIMETILSULFOXIDO

L4
DMSO

DIMETILFORMAMIDA

¥
DMF

AGUA

¥k
H,0

(1) Nd, (16-
ANO-

N,) (NO,), (CHO,)
;CH,CN

121

80

361

(2) Eu, (16-
ANO-

N,) (NO,), (CHO,)
3

87

76

331

(3)6d, (16-
ANO-
N,) (NO,), (CHO,)
1CH;0,

118

407

(4a) Tb, (16 -
ANO-

N,) (NO,), (CHO,)
+,CH;0,CH,CN

121

80

377

(5)EBr; (16-
ANO-

N,) (NO,), (CHO,)
1CH,0,

85

(6) Lu, (16 -
ANO-

N,) (NO;), (CHO,)
3

111

410
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entre 78.1 y 79.4 ppm corresponden al CDCl, en el que se
diluyd el TMS.

Las posiciones de las resonancias protoénicas y de C-13 de los
complejos se comparon con las correspondientes del ligante
[16] -ANO-N,.

Compuesto polimérico dinuclear de neodimio.-[Nd,(16-ANO-
N,) (NO,),(CHO,) ,CH,CN],, (1).

El espectro de resonancia magnética nuclear de hidrégeno de
este compuesto se da en la Figura 4.17 y en la Tabla 4.6, sus
resonancias proténicas. Como se puede ver en la Figura las
seffales son muy anchas.

Se ha reportado en la literatura que en complejos de
neodimio formados con ligantes del tipo criptando, donde la
relacién L:M es 1:1, o 2:1, que el efecto del paramagnetismo
del Nd&** sobre 1los protones del ligante, no provoca
ensanchamiento de la sefial de rmn y ademds, el desplazamiento
de las sefales es minima. Por esta razén, se propone que el
ensanchamiento de las seflales proténicas es debido a 1la
interaccién de los iones metdlicos paramagnéticos a través
de los ligantes puentes, que pueden ser nitratos, formiatos
y el ligante macrociclico que comparten los dos centros
metdlicos en las unidades monoméricas del polimero.

En la Figura 4.18 se muestra el espectro de rmn de "*C, puede
verse que las seflales son poco intensas pero definidas y en
la Tabla 4.7 se dan las asignaciones. A 19.3 ppm se logréd
apreciar la sefial del carbono del metilo del acetonitrilo,
pero la del CN que normalmente aparecen alrededor de 115 ppm
no se aprecia con claridad. Puede verse que los carbonos-beta
y alfa del macrociclo no son lineas, de hecho son grupos de
ellas con un miximo. Esto es indicativo de que los carbonos
del macrociclo no son del todo equivalentes y sugiere una
asimetria estructural en el compuesto.

49h,174

Compuesto polimérico dinuclear de europio. [Eu,(16-ANO-
Ny (NO;) ;(CHO,),], (2).

En la Fig. 4.19, se da el espectro del complejo dinuclear de
europio y aunque es relativamente complejo muestra varias
seflales bien definidas. En la regién de los CH,-beta
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(asignada para el macrociclo) se encuentra para el complejo,
dos grupos de sefiales ligeramente mezcladas que integraron
para 10 protones, 2H posiblemente del NH y los 8H de los -
CH,-beta del macrociclo. En la regién de los -CH,-alfa y NH
del macrociclo, la seflal integra aproximadamente para 16H
y los 2H restantes de los NH del macrociclo; no se puede dar
con exactitud la integracién, porque la sefial del agua
absorbida en el ’H-DMSO ya mencionado al inicio de esta
secciédn., Puede verse claramente que los protones no son
equivalentes lo cual indica asimetria en el compuesto.

En la regién de los metinos, la seflal integra para los 3H
de los formiatos.

La complejidad de las seflales el el compuesto podria
asociarse con la naturaleza polimérica. En la Fig. 4.20, se
dan las expansiones de las resonancias proténicas para este
compuesto.

Generalmente en los compuestos de Eu’* se ha observado!## 1
132, 134,133,148 en los espectros de »rmn, desplazamientos
paramagnéticos que son originades principalmente por
mecanismos de seudocontacto, y estos sélo se presentan cuando
existe anisotropia de espin neta. E1l hecho de que en este
compuesto haya desplazamiento pobre en la sefial de los NH por
ejemplo, quizd, podria asociarse a que en el polimero esa
anisotropia neta se modifica, mds que a interaccién débil ion
metdlico-ligante.

Compuesto polimérico dinuclear de gadolinio.

[G4, (16 -ANO-N,) (NO,) ,(CHO,),CH,0,] ., (3).

En la Fig. 4.21 se muestra el espectro rmn de 'H del polimero
dinuclear de gadolinio, es tan ancho que es dificil
integrarlo. El ensanchamiento de las seflales puede ser
favorecido por dos efectos, uno es la interaccién entre los
centros metdlicos como ya se discutio en el compuesto (1) y
el otro es la isotropia de espin del ion Gd**, que como ya ha
sido reportado'® provoca ensanchamiento de las seflales por la
interaccién de contacto®®,

Compuesto polimérico dinuclear de terbio. [Tb;(16-ANO-
N4) (NOS) 4 (CHO,) zCHzOzCHJCN] ur (4a) . .

En la Figura 4.22, se muestra el espectro del compuesto
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Tabla 4.6.- Resonancias magnéticas protdnicas (en ppm) de 1los complejos poliméricos
macrociclicos dinucleares de lantinidos formados con el ligante [16]-ANO-N, en ’H,-DMSO a 300 K.
COMPUESTOS | -CH,- beta -CH,- alfa - NH -CH-formiato
1.4- 3.0 3.0 -4.8 ° En el intervalo de 7.9 - 9
(1)’ los protones, alfa y
beta del macrociclo.
1.5-2.05 2.9-3.6 2.05- 2.2 8.0-8.2
(2)° centrado a picos centrados a | picos centrados a | centrado a
1.76, 2.02 y 3.06; 3.24, 3.39, 2.07 8.03
2.07 3.47 y 3.51 3.22
3)” 0.25- 2.i5 ppm | 2.15- 2.80 En el intervalo de 7.3- 8.8
ios protones, alfa y (CHOO vy
beta del macrociclo. HCOOH)
(4a) "™ 1.20-2.85 2.85 y 4.0 En el intervalo de 8.23
centrado a centrado a los protones, alfa y | g_g3 (HCOOH)
1.67 y 1.97 3.30 y 3.97 beta del macrociclio.
(6)° 1.4-2.3 2.9-3.8 3.22 8.0
1.72, 1.8, centrado a
2.0, 2.05 3.04, 3.16, 3.3 vy
3.47
‘a 500 MHz, " a 360.1 MHz, ~ En esta regién se localiza los metilicos del acetonitrilo.
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Tabla 4.7 .- Resonancias magnéticas de C-13 (en ppm) de los complejos poliméricos macrociclicos
dinucleares de lantanidos formados con el ligante [16]-ANO-N, en °H,-DMSO a 300 X.

COMPUESTO Carbono- beta | Carbono-alfa | CH,CN Carbono-formiato

19.3 (CHy) 162.89
28.41 46 .04
(1) Nd, (16 -ANO-N,)

(NO,) , (CHO,) ,CH,CN'

25.0 43.30 18.58 (CH;) 153
(NO;) , (CHO, ) ,CH,0,CH,CN"" 51.57
28.45 46.12 162.86
(6) Lu, (16 -ANO-N,) 30.08 46.40 162.95

(NO;); (CHO,) 5

a 125.7 MHZz

.o

90.6 MHZ
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dinuclear de terbio y el que aparece a 1.04 ppm se asigné H;C
del acetonitrilo. En la regidén de los metilenos-beta. se
observa un multiplete cuya integracidén corresponde a 8H
asignados a CH,-beta, y 2 NH. A 2.49 ppm se observa la seifial
del protén del DMSO. Entre 2.85 y 4.00 ppm la integracidn
es consistente con 2H de 2NH y 16H de los -CH,-alfa. Entre
7.65 y 9 ppm se observa una seflal que corresponde a un CH del
0=CHOH y a los CH de los 2 O=CHO'.

El espectro de “C del complejo dinuclear de terbio a 300 K
muestra seflales complejas entre 20 y 30 ppm, que fueron
asignadas a carbonos-beta no equivalentes y entre 42 y 55 ppm
a carbonos-alfa también no equivalentes (Fig.4.23) después
de ser comparados con el del ligante macrociclico libre (Fig.
4.5).

Compuesto polimérico dinuclear de lutecio.

[Lu, (16 ~-ano-Ny) (NO;) 5 (CH02> 3l n (6)

El espectro de este compuesto se da en la Fig. 4.24. y las
asignaciones en la Tabla 4.6. Las integraciones son bastantes
consistentes con la férmula propuesta. en la Fig. 4.25 se
muestra la expansién del espectro proténico.

Dos aspectos son de interés, uno es del gran parecido entre
los espectros proténicos de este compuesto y el de europio
(2), en las regiones de los metilenos alfa y beta del
macrociclo y el otro es que en este compuesto no hay
desplazamientos a campo alto de dos NH. Esto permite proponer
que efectivamente los desplazamientos de NH del macrociclo
en el compuesto (2) son de naturaleza paramagnética y que
los de los metilenos son de naturaleza quimica.

En la Fig. 4.26, se muestra el espectro de "“C del compuesto
de lutecio. Se observa el doblete de los carbonos metilenos-
beta, y una seflal compleja de carbonos-alfa centrado a 46.12
y 46.40 ppm que indica que los carbonos-alfa no son
equivalentes, como lo son en el ligante macrociclico libre.
Esto es una buena evidencia de que hay interaccién metal-
ligante al través de los NH,

Las caracteristicas de los espectros de resonancia de 'Hy "“C
de estos compuestos poliméricos dinucleares son distantas a
las del 1ligante 1libre, 1lo cual es indicativo de la
interaccién de los centros metdlicos con el 1ligante
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macrociclico. El mayor desplazamiento quimico observado en
los compuestos formados con iones paramagnéticos
principalmente en los hidrégenos aminicos del macrociclo, con
respecto al observado para el compuesto de lutecio
diamagnético, es consistente con el efecto paramagnético
tipico observado en complejos de lantdnidos"™, aunque como
ya se discutié no es fuerte.

Estos resultados aunados a los ya discutidos con anterioridad
son una evidencia mds de la formacién del enlace metal-
ligante macrociclico y de la naturaleza polimérica de estos
compuestos macrociclicos,

4,3.6.2.-Estudio de RMN de hidrégeno a concentraciodn
variable.

Se realizaron estudios de rmn de los compuestos poliméricos
dinucleares en soluciones diluidas y concentradas, con la
finalidad de conocer si podria establecerse alguna diferencia
entre las especies existentes en una u otra solucidén, y asi
complementar los resultados obtenidos de la conductividad
molar. Los espectros de rmn son muy diferentes para las dos
concentraciones y los resultados se dan y discuten a
continuacién:

[N4, (16-ANO-N,) (NO,); (CHO,) ,CH,CN},, (1).

0.01 M., El espectro del polimero de neodimio a esta
concentracién fue el que se dio en la Fig. 4.17 y que ya se
discutid.

0.0001 M. A esta concentracidén como puede verse en la Fig.
4.27 el espectro del compuesto (1) es distinto al obtenido
a 0.01 M. Entre 0.80 y 2.20 ppm, que corresponde a todos los
protones metilénicos. A 2.49 ppm se observa la sefial del *H-
DMSO. Entre 3 y 3.8 ppm se observa un multiplete dque
probablemente corresponde a moléculas de °’H,-DMSO coordinado
a los centros metdlicos. A campo bajo a 6.64 ppm aparece un
singulete que puede ser asignado a 3 protones del
acetonitrilo libre. A 8.01 ppm se observa una sefial que
integra para 7 protones que pueden ser asociados a 3
hidrégenos de los -CH- de los formiatos y a 4 de los 4 NH
que fortuitamente aparecen en la misma posicidén de
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Fg. 4.27. llpoctro de RMN’E del compuesto pon-lrico macrocfclico dinuclear
de neodimic 0.0001 N, en 'i. DUE0 a 300 K.
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Fg. 4.28.-- Expansién del sapectro ds MOI'N  del compuesto polisérico
sacroafclice dinuclear de necdimio 0.0001 M, en °N,-DMSO a 300 K.
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desplazamiento quimico. En la Figura 4.28 se muestra una
expansién de este espectro.

Ya que a esta concentracidén el compuesto esta solvolizado,
los nitratos y posiblemente los formiatos estan en forma
iénica, por lo que pares-idnicos o tripletes-iénicos'’,
pueden formarse; el desplazamiento quimico de los NH en
nuestro caso podria deberse a este efecto. sin embargo, como
el complejo de neodimio es paramagnético, la posibilidad de
un efecto paramagnético no puede excluirse.

[En, (16-ANO-N,) (NO;);(CHO,);1, (2)

0.01 M. En la Fig. 4.19, se dio el espectro del compuesto
de europio a esta concentracién.

0.0002 M. E1l compuesto a esta concentracién, muestra (Fig.
4.29) desplazamientos importantes fuera de campo y es
distinto al obtenido a 0.01M. Se observa un singulete a -3.5
ppm y que no se observa en la solucién concentrada ni en las
otras muestras diluidas. Por esta razdén este efecto de
desplazamiento a campo alto de la seflal puede ser asignado
al paramagnetismo de las especies de europio. Entre 1.4 y 1.9
ppm hay un multiplete que integra para 8 protones que
corresponden a los 8 protones en posicidn-beta; entre 1.9 y
2.1 ppm se encuentra un multiplete que integra para un
metileno-alfa y 1 hidrdégeno que se asigna a un NH; entre 2.7
y 3.6 ppm se encuentra una serie de multipletes que indican
que los hidrdgenos metilénicos en posicién- alfa no son
equivalentes, pero la sefial no se pudo integrar con exactitud
ya que al eliminar el agua absorbida en el ’H,-DMSO también
se elimind parte de esa sefial. Los otros dos hidrdgenos de
NH posiblemente son los dos protones adicionales que se
encuentran a campo bajo donde aparecen dos hidrégenos
metinicos de los formiatos esto es alrededor de 8.1 ppm vy
a 8.5 ppm se observa un singulete que corresponde a un
formiato. En la Fig. 4.30 se muestran las expansiones del
espectro. A esta concentracidén el paramagnetismo del Eu'*, se
manifiesta en los hidrégenos aminicos de manera clara, ya que
el singulete a -3.5 ppm, es evidencia de este efecto. Ahora
bien, a esta concentracién el efecto de solvélisis no logra
desmetalar completamente el complejo, ya que no se observa
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la presencia del ligante libre, pero el hecho de que haya
desplazamiento de hidrdgenos aminicos sugiere que al menos
dos NH ya no estédn enlazados a algunos de los centros
metdlicos de tal manera que las especies formadas a esta
concentracién se comportan algunas como sustratos, y otras
como si fueran reactivos de desplazamiento, aunque en el
sentido estricto de lo que es un reactivo de desplazamiento
(Cap. 2) quizé no lo serian.

Adicién del nitrato de litio. Con la finalidad de saber si
habia algin efecto adicional sobre las aminas, por la
presencia extra de nitratos idénicos, se le adicioné nitrato
de litio a la solucidén 0.0002 M. La integracién no se pudo
realizar con exactitud por el agua adicional debido a la sal
de nitrato de litio. Sin embargo, comparando el espectro de
la solucién sin adicién de LiNO, (Fig.4.29) y con la adicién
de esta sal (Fig.4.31), se encontré que la relacién de los
hidrégenos en la regién de los metilenos-alfa con la de los
hidrégenos en la de los metilenos-beta, de 0.52 antes de la
adicién de la sal, pasaba a 1.74 con la adicién; el
incremento en la intensidad en la regién de los metilenos se
debe por un lado a la naturaleza altamente higroscépica de
la sal afladida, a pesar de que la seflal del agua y del ’HDDMSO
se suprimié al méximo, y por el otro al desplazamiento de los
hidrégenos de las aminas que aparecian en la regién de los
metinos a la regibén de los metilenos-alfa. En la regién de
los metinos hay una reduccién de la seflal mds intensa
(centrada a 8.1 ppm) a la mitad, ya que al relacionarla con
el singulete a 8.38 (el cual permanece préacticamente
constante) la relacién cambia de 8.3 a 4.4 y concuerda bien
con el desplazamiento a campo alto (en la regién de los
metilenos-alfa) de los dos NH que integraban en esta regidn.
La seflal de los NH a -3.50 ppm permanece.

[Lu, (16 -ANO-N,) (NO,), (CHO,);], (6)

0.01M. El espectro del polimero dinuclear de lutecio, se
mostrd en la Fig. 4.24.

0.0002 M. El espectro del compuesto diluido (Fig. 4.32)
muestra cambios que no pueden ser asignados a efecto
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paramagnético porque el lutecio es diamagnético, por lo que
estos cambios tienen que ser debidos a la formacién de pares-
iénicos o tripletes idénicos ya mencionados anteriormente'™.
En este espectro se observa un incremento en la intensidad
de la sefial de metilenos- bheta entre 1.9 ppm y 2.15 ppm, y
una disminucién de la intensidad de la seflal de los
metilenos-beta de 1.4 a 1.9 ppm con respecto a la observada
en el compuesto concentrado. Sin embargo, la integracién de
la sefial corresponde a 6 protones metilenos -beta, igual que
en el compuesto concentrado y la que incrementa en 10
protones que se sumaron a los 2H del metileno-beta es la que
aparece a campo mds bajo; ese incremento se debe wuy
probablemente al desplazamiento de 3 protones de metilenos-
alfa y a moléculas del disolvente coordinados al metal.
También se observan a 1.25 ppm y a 2.15 ppm unos singuletes
que integraron para un protén en cada caso y se propone que
se deben a moléculas de disolvente coordinadas a los dos
centros metdlicos.

En la regién de los formiatos de 7.9 a 8.7 ppm, la sefial
multiplete que estd a campo mds alto integra para 4 protones
y en el detalle se nota dos dobletes bien definidos intensos
y otros dos méds pequefios (Fig. 4.32). Estos se estan
asignando a los 4 NH del macrociclo, desplazados por efecto
de la formacién del par ibnico, y/o el triplete idnico de los
aniones del medio con las aminas. Esto mismo se observd en
el compuesto de neodimio a 0.0001 M por lo que es claro que
el desplazamiento de los 4 NH en este compuesto es debido a
ese efecto quimico y no al paramagnetismo del N&**.
Centrado a 8.5 ppm se encuentra un singulete que integra para
los 3H metinos de los tres formiatos. La expansién de la
regién de 1 a 4 ppm, se muestra en la Fig.4.33.

Adicién del nitrato de litio. En el espectro resultante por
la adicién de la sal a la solucién diluida del compuesto de
lutecio (0.0001 M) (Fig. 4.34 ), se observan diferentes
efectos. A 0.85 ppm se observa un pequefio multiplete que
integra para 1 protén. Algo interesante de notar es el
incremento en la intensidad de la sefial singulete a 1.25 ppm
y la desaparicién de la centrada a 2.15 ppm. Esta sefial
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integrd para 3 protones. En la regidén de los multipletes de
metilenos-beta, de 1.4 a 1.9 ppm sSe mantiene la misma
integracién de 6 protones y la de 1.9 a 2.15 ppm disminuye
en cinco protones con respecto al de la solucidn sin adicidn
de la sal. De hecho, esta sefial integra para 7 protones, dos
protones del metileno-beta y 5 protones que se asignaron a
4 protones de dos metilenos-alfa, y 1 protén de 1 molécula
del disolvente. Esto de algin modo indicaria que 4 moléculas
de DMSO estdn coordinadas a los centros metdlicos. Aqui se
noté algo interesante que no se observd en la solucidn
diluida del compuesto dinuclear de europio con sal
adicionada. Entre 6 y 7.4 ppm existen 4 dobletes, dos
dobletes simétricos de diferente intensidad uno entre 6.4 y
6.44 ppm y otro entre 7.14 y 7.20 ppm, y dos ligeramente
asimétricos, entre 6.72 6.78 ppm y entre 6.96 y 7.00 ppm
también de diferente intensidad, desafortunadamente éstos no
fueron integrados y podrian corresponder a un protén NH
desplazado, que ya no se encuentra en la regién de 1los
formiatos. También por la integracién se sabe, que un
formiato estd nuevamente en la regién donde aparecen
cominmente los formiatos en muestras concentradas. La
expansién de la regién de 1 a 4 ppm, Se muestra en la Fig.
4.35,

En los compuestos poliméricos dinucleares de europio y del
lutecio algo excepcionalmente importante de sefialar es 1) el
hecho de que en las soluciones diluidas de ambos, la seiflal
que integra para los NH alrededor de 8.1 ppm disminuye en su
integracién en 1H para el caso del lutecio y 2H para el caso
del europio, como consecuencia de la formacién adicional de
pares iénicos con los nitratos afladidos ex profeso que los
desplazan a otras regiones del espectro; su desplazamiento
quimico serd también funcién del metal, 2) los metilenos en
posicidén beta no se ven influenciados por la adicién de la
sal como lo muestran las integraciones, ellos siguen estando
en su posicién original que tenian antes de afladir la sal,
pero los metilenos en posicién alfa si son afectados de
manera importante, ya que al afladir la sal se desplazan hacia
campo alto, y aparecen en la regién de los metilenos beta.
Esto resulta congruente con el hecho de que los hidrégenos-
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alfa estdn directamente unidos a los NH que se desplazan aun
mds con la adicién de nitratos, con los que forman pares
iénicos adicionales.

De acuerdo a los espectros dados en las Figuras 4.27, 4.29
y 4.32, las tres muestras diluidas, muestran picos bien
definidos y sus integraciones son diferentes a las de las
muestras concentradas correspondientes. Las integraciones
incrementan de manera importante en la regidén de 1 a 2 ppm;
Esto puede ser consecuencia de la coordinacién de moléculas
de DMSO que se desplazan a esa regidn.

Estos resultados ponen de manifiesto que en las muestras
concentradas, el polimero se conserva como tal, por lo que
la caracterizacién por rmn de 'H y "C de estos compuestos
poliméricos es buena.

El estudio en muestras diluidas sustentan la propuesta hecha
con base en las conductancias molares sobre la solvélisis del
compuesto y la presencia de mds de un compuesto a la
concentracién de 1x10“M,

4.3.6.3.-Estudio de RMN a temperatura variable.

Este estudio se realizd con dos finalidades, la primera fue
la de saber si existian cambios conformacionales en la
molécula y que éstos se reflejaran en la forma de las sefiales
y nimero de picos, y su el desplazamiento quimico y la otra
para determinar la estabilidad de estos compuestos
poliméricos dinucleares a altas temperaturas en DMSO. En
todos los casos, los espectros obtenidos nuevamente a
temperatura ambiental después de calentarlos a 80°C fueron
idénticos a los obtenidos antes del calentamiento; los que
se obtuvieron a temperatura ambiental después de calentar
entre 90°C-100°C fueron similares a los obtenidos antes del
calentamiento,

[Nd, (16 -ano-N,) (NO,),(CHO,) ,CH,CN],

El espectro proténico de este compuesto (Fig. 4.36) a 27°C,
va fue discutido y se presenta nuevamente para compararlo con
los obtenidos a temperaturas mds altas. Al incrementarse la
temperatura a 50°C no se ve ninglin cambio substancial (Fig.
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4.37) y a 70°C se nota que empieza a definirse (Fig. 4.38).
A esta temperatura ya se puede distinguir una sefial a 1.8 ppm
del metilo del acetonitrilo y entre 1.99 y 3.1 la de los 28
H del macrociclo.

Se obtuvo el espectro de "C (Fig. 4.39) a 70°C con sefiales
muy débiles a -8.77, 2.03, 10.97, 17.70, 31.494, 46.82,
48 .83, 55.27, 60.86, 93.86 y 162.59 ppm. Estos pueden
reflejar ciertos cambios conformacionales en la molécula y
con desplazamiento ligero de las sefiales.

8 768

Fig. 4.39. - Bspactro de MMt de UC del compuesto polimbrico macrocfclico
dinuclear de neodimio en ’N,-DMSO & 3:: | 3N
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[Eu,(16-ano-N,) (NO,),(CHO,),.2CH,0,CH,CN], (2a).

De la Fig. 4.40 a la 43 se dan los espectros de este
compuesto a temperatura variable. A medida que se incrementa
la temperatura en intervalos de 10°C, se nota como se va
separando la seflal del agua absorbida en el ’H,-DMSO (se va
desplazando a campo alto al incrementar la temperatura de 3.5
hasta 2.9 ppm) de las seflales del macrociclo y también una
mejor resolucién de las seflales. Se distingue con claridad
(Fig. 4.43) el efecto de la temperatura sobre la intensidad
de las seflales que a 363 K (90°C) est&n préacticamente al
doble de la intensidad observada a temperatura ambiental. La
integracién de las seflales muestra que a 2.55 ppm aparecen
2 protones asignables posiblemente a 2 hidrégenos de un
metileno-alfa. A 2.25 ppm se encuentra un protén mas que
puede ser asignado a 1H de un NH y desplazado 1 ppm como
consecuencia de un cambio conformacional en la molécula, por
efecto de la temperatura. El hecho de asignarlo a efecto de
temperatura y no a efecto paramagnético es que se observa que
los protones que se asignan a NH alrededor de 1.55 ppm no
cambian de posicién a temperatura alta pero si se resuelven
mejor y lo mismo ocurre para los metilenos-beta. Entre 3 y
3.55 ppm se encuentran los hidrégenos de los otros 7
metilenos-alfa. Interesante de notar fue la seflal centrada
a 8.1 ppm integra para 4 protones; 3 de ellos corresponde a
los 2 metinos de los formiatos y al metino del Acido f£6rmico;
el restante sdlo puede ser asignado al protén del NH que no
se encontrdé a campo bajo. Esto sugiere que por efecto de la
temperatura la molécula adquiere una conformacién o arreglo
espacial tal, que provoca que esa amina sufra un
desplazamiento distinto a los otros NH al través del espacio
Yy Que se desplace a campo bajo. También puede ocurrir que un
NH se descoordine de alguno de los centros met&licos a la
temperatura de 90°C .y el resto del complejo actie sobre el
como un reactivo de desplazamiento puro de seudocontacto y
por eso aparezca en'la posicién tipica de aminas desplazadas
a campo bajo (arriba de 7 ppm) por reactivos de
desplazamiento de europio.
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[Tb, (16-ano-N,) (NO;),(CHO,),.CH,0,CH,CN], (3)

En la Fig. 4.22, se muestra el espectro del compuesto
dinuclear de terbio a temperatura ambiental. Al
incrementarse la temperatura paulatinamente de 10 en 10°C
(Fig. 4.44 a la 47), el espectro va cambiando y a 353 K se
observa un espectro mucho mds definido con respecto al
obtenido a temperatura ambiental. Al incrementarse 1la
temperatura hasta 353 K la seflal del agua absorbida a 3.3 ppm
y la del hidrégeno residual a 2.6 se desplazaron muy
ligeramente 0.1 ppm a campo alto, este desplazamiento es tan
pequefio que s6lo puede ser asignado a efecto de 1la
temperatura y no a la interaccién del complejo con el agua
0 ’Hi-dimetilsulféxido, ya que el desplazamiento tendria que
ser mucho mayor. Los cambios observados en el complejo se
asignan a cambios en su conformacién molecular. El espectro
corrido después del enfriamiento fue similar al corrido antes
del calentamiento, y la integracién fue consistente con la
que se tenia antes del calentamiento, ademds la integracién
pudo realizarse con mayor precisién a 353 K, por que el
espectro era mds definido.

Lu, (16 -ano-N,) (NO,;), (CHO,) ,

El espectro de lutecio a 27°C se mostrd en la Fig. 4.24.

Al incrementar la temperatura la seflal del agua absorbida en
el ’H,-DMSO se fue desplazando a campo alto y las seflales del
macrociclo se fueron definiendo mejor (Fig. 4.48 a la 50).
Asi a 80°C (Fig. 4.50) se encuentra que el compuesto no
muestra descomposicidn, ya que las seflales metilénicas del
macrociclo se definen mejor. Se distingue bien que hay un
cambio conformacional importante porque los 4 hidrégenos de
2 metilenos- alfa no son equivalentes. A 3.19 ppm hay un
singulete que integra para 1 metileno-alfa y entre 3.4y 3.8
ppm hay tres sefiales que integran para 2 metilenos-alfa, y
entre 3.22 y 3.31 ppm integra para 5 metilenos-alfa. También
se nota mucho mejor la diferencia entre el multiplete del
metileno-beta no equivalente y los 3 metilenos -beta
restantes. La sefial de los metinos centrada a 8.05 ppm que
integra para los 3 formiatos, no cambia apreciablemente con
la temperatura. Hay un doblete pequefio entre 8.07 y 8.08 ppm
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“Fig. 4.45.- Repactro de RIOI'E del compuesto polimbrico macrociclico dinuclear
de terbio en ‘E,-DNSC s 233 K,
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que integra para 1 protén metino y entre 8.04 y 8.05 ppm para
los otros 2 formiatos. Se notdé a temperatura ambiental que
los 4 NH caen en la regién del agua absorbida pero que al
variar la temperatura practicamente no sufre desplazamiento,
como le ocurre al agua absorbida, ya que ésta al incrementar
la temperatura se desplaza a campo alto y pasa de 3.37 ppm
a 3.07 ppm al alcanzar 80°C.

Con base en todos los resultados obtenidos y discutidos
anteriormente, proponemos que estos noveles compuestos
poliméricos dinucleares de lant&nidos son neutros en el
estado s6lido y en soluciones concentradas en DMSO. Se
propone entonces que en la unidad elemental dinuclear del
polimero, cada ion metdlico tiene cuando menos un nimero de
coordinacién de ocho, donde los dos &tomos metdlicos
comparten el ligante macrociclico y algunos nitratos vy
formiatos. Los nitratos, formiatos y/o férmicos restantes
también estdn coordinados a los centros metAlicos. El
acetonitrilo (cuando estd presente) estd coordinado a alguno
de los centros metélicos,

I3
273
2€3
253
~3 233

—~3 273
3

-3
3

2.
/'—3 ER
/
7/
/
/

333

8 238
—~3

/_
Ve
/,
/7
i
24/

et e
2 019
///’
V'
/7
2.483
Is]
1.783
1 787
1 753
1,782
1 7asS

K\\\ /i://///
™~

— B
T — 3 j
L et B e B e e B o e s o e e e e e A o
8 7 6 5 4 3 2 ! ppm
- Flg, 4,48,- Espactru de RKN’H del compuesto polimérico macrociclico dinuclear

de lutecio en 'B-DNSO a 323 K.

180




T — M oV

——r..’r|.v‘vVVvI|rrl[|vvy[r'vvv|1vvr[|ryrl|

[o)
~
o
%
=S
w
o
j=
p=]
3

P19, ¢.49.~ Espectro de RMN'H del compuesto polimérico macrociclico dinuclear
de lutecio en ’H,-DNSO a 333 K,

7
1 Y LA SN
__‘ N A LA
’V“—T“T“"'""T—ﬂ""v-—r—'r“ R A A S Shan s At LA A A At hien s e Sl Sy Rt | ARt s At e T ey
3] 7 b ) 4 3 2 ppm

Fig. 4.50.- Bspectro de RNN'H del compuesto polimérico macrociclico dinuclear
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Algo importante que se observé en los estudios a
concentracidn y temperatura variable de los complejos, es que
los grupos NH sufren efectos quimicos y/o paramagnéticos pero
no son sensibles a la temperatura, por 1lo que los
desplazamientos quimicos observados en algunos de 1los
compuestos a temperaturas mayores a la ambiental, se deben
a cambios conformacionales de la molécula.

Con la ayuda de modelos moleculares Stereo Drieding, se pudo
ver que las unidades dinucleares de nuestros compuestos
estaban completamente distorsionados con respecto al ligante
macrociclico libre, En la Fig. 4.51 se muestra la estructura
desarrollada del compuesto dinuclear de gadolinio (6).
Debido a la naturaleza amorfa de estos polimeros, no se
obtuvo informacién por rayos- X, por esta razdén se usd una
herramienta computacional, el programa Unichem, para
construir una estructura de la unidad elemental del
compuesto de gadolinio, congruente con todos los resultados
ya obtenidos y discutidos sobre el compuesto .

H H H
) C
H\C/ \C‘H
o
T S PR,
C——N N N C-H
0 0" "0 \
H //// 41_ H /Q)$,¢£(3$:§§() (%\ H
C ™ ~Gdl~. H H .Gd N C
H H N0y o0 /| H
. AR
H H l ‘0 H

Fig. 4.51,- Estructura desarrollada de la unidad elemental del polfmero
macrocfclico dinuclear de gadolinio, compuesto (3).
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4.3.7.- Visualizacion computacional de la molécula dinuclear de

gadolinio.

Con la ayuda de herramientas computacionales, como el
programa Unichem'’, para visualizar estructuras moleculares,
se construyé la estructura de la unidad elemental de la
molécula dinuclear de gadolinio. Este programa toma en cuenta
la capacidad de enlace promedio de los atomos seleccionados.
Por ejemplo, los &tomos presentan hibridaciones de acuerdo
al nimero de 4dtomos y clase a los cuales estdan enlazados
directamente., Este simple criterio nos permitid obtener 1la
estructura de la unidad elemental del compuesto dinuclear de
gadolinio, Gd,(16-ANO-N,) (NO,),(CHQ,),CH,0,, esta geometria se
da en la Fig. 4.5la. De la estructura propuesta, se estimaron
las longitudes de enlace (A) y los dngulos de enlace () de
la esfera de coordinacidén y algunos valores se dan en la
Tabla 4.8. A pesar de que los parametros estructurales son
aproximados, sus valores son similares a los reportados en
la literatura para estructuras determinadas por difraccidn
de rayos- X para moléculas similares™’m8r

Es claro de la Fig. 4.51a, que los dos atomos de gadolinio
forman un centro dinuclear a través de tres nitratos puentes,
dos formiatos y un ligante macrociclico. También hay un
nitrato bidentado y un dcido férmico unidentado coordinados.
Estos ligantes conforman la esfera de coordinacién (NC=8)
para cada gadolinio,

Del arreglo de la molécula puede verse que los nitratos o el
dcido férmico pueden participar con enlaces extra y que
explican la formacién del polimero.

Este razonamiento estd& soportado en el hecho de que ya ha
sido observado, que la coordinacién de los nitratos es muy
versdtil™®  un ejemplo de esto es la especie dimérica
[Pb,([16] -ANO-N4),(NO;),1?* (Cap. 2, Figura 2.5) donde las dos
unidades elementales estdn puenteadas por dos nitratos, uno
tetracoordinado y otro tricoordinado.

Esto explica porqué, cuando la reaccién se lleva a cabo
usando las sales de cloruros de lanténidos, no se obtienen
compuestos estables.

183



Tabla 4.8.- Distancias y angulos de enlace seleccionados de
la unidad elemental del complejo polimérico macrociclico
dinuclear de gadolinio, obtenidog mediante cdlculos téoricos.

°

DISTANCIAS DE ENLACE (A) ANGULOS DE ENLACE ()

Gdl - 02 2.248 02-Gd1-020 53.17

nitrato puente

Gd1-Gdé6 3.05 02-Gd1-014 124.136

G4l - 07 2,252 05-Gd6-N22 67.8
nitrato puente

G4l - 015 2.699 020-Gdl-07 123.15

formiato puente

Gd1-020 2.096 05-Gd6-N21 111.60

formiato puente

Gdl-041 2.540 020-Gd1-N27 66.83

Gd1-015 2.699 02-Gd1-N26 119.99

formiato puente

Gdl-N26 2.600 N27-Gd1l-N26 116.43

Gdl-N27 2.897 N21-Gd6-N22 94,00

Gd6-010 2,215 010-N8-07 120.00

nitrato puente

Gd6-011 2.444 Gd6-010-N8 120,246

nitrato

Gd6 -05 2.197 010-Gd6-018 124,157

nitrato

Gd6-037 2.540 011-Gd6-017 167.24

nitrato quelato

Gdé6-017 2.457 014-Gd1-N27 81,249

formiato puente

Gd6-018 2.500 014-Gd1-N26 111.53

formiato puente

Gd6-N21 3.041 02-Gd1-N27 93,662
02-Gd1-N26 119.998
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compuesto (3), visualizado por Unichem.



Es importante mencionar, que el hecho de que la unidad
elemental en estos compuestos poliméricos dinucleares, se
repite siete veces no es un hecho fortuito, ya que para las
Gnicas tres determinaciones de pesos moleculares realizadas,
el nimero siete se repitid constantemente. Esto refleja que
bajo las mismas condiciones de reaccion, un arreglo de siete
unidades elementales estabilizan una estructura definida.

4.3.8.- Estudios de susceptibilidad magnética.

Consideraciones magnéticas. Se widié la susceptibilidad
magnética de cada compuesto dinuclear a la temperatura
ambiental, y todas las susceptibilidades magnéticas molares
calculadas (xy) como se indica en la parte experimental,
fueron corregidas por diamagnetismo y a partir de éstas y con
la férmula p,= 2.828(xy" x T)" se calcularon los momentos
magnéticos efectivos experimentales (py). Los resultados
obtenidos no se esperaban ya que generalmente en compuestos
dinucleares™, lo que se reporta es la mitad del u, y que
coincide muy bien con el momento magnético para un solo ion.
Debido a que originalmente se pensdé en que los compuestos
eran dinucleares, los momentos magnéticos tedricos se
calcularon usando la férmula g, = {[g2lJ,(J, + 1)) + g} 1J,(J,
+ 1)1}". De aqui se pudo observar que 1los momentos
magnéticos experimentales eran menores que los calculados
teéricamente y se concluyd que entonces se trataba de un
acoplamiento antiferromagnético. Después de wuna amplia
investigacidén bibliogrdfica, encontramos unos cuantos
trabajos®™ ™™ que en realidad no ayudaron a esclarecer
nuestro problema.

Con la finalidad de interpretar correctamente nuestros
resultados experimentales de susceptibilidad magnética, se
calculd para cada polimero tomando en cuenta su peso
molecular la xy* , y en cada caso con este dato se calculd
el momento magnético efectivo p,= 2.828(xy™ x T)' del
polimero, el valor obtenido se dividié por siete para tener
el py por unidad monomérica. Los resultados obtenidos
interpretables alin no se han podido interpretar.

v, o ) g , , .
xm ¢ Susceptibilidad molar corregida por diamagnetismo
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Por ésto, y tomando en cuenta que todo parecia indicar que
la interaccién mAs importante en estos polimeros estaba
justamente en la unidad dinuclear, se decidié usar, en una
primera aproximacién, las fdérmulas que se habian propuesto
originalmente, para calcular los momentos magnéticos
experimentales (tomando en cuenta la férmula minima de los
compuestos dinucleares) y tedricos. Es importante mencionar,
que no se excluye el efecto de las interacciones a través
de algin otro tipo de enlace en las moléculas poliméricas en
el momento magnético de estos compuestos.

Con base en los resultados obtenidos de los momentos
magnéticos experimentales, se calcularon las constantes de
intercambio ¥, para saber que tan grande seria el
acoplamiento. En la Tabla 4.9 se dan los valores de J. Hasta
el momento, los valores de J reportados en este trabajo
aunque débiles, son en general de los mds altos encontrados
para complejos dinucleares de lantdnidos™' (los valores
reportados van de - 0.02 a- 0.75 cm’') con excepcidén del de
praseodimio (J= -7.0 cm').

La existencia del acoplamiento antiferromagnético, estd a
favor de la interaccion de los dos centros metdlicos a traves
de puentes.

Cdlculos tedricos de los momentos magnéticos. Se parte de
considerar primero que los dos iones lantdnidos son
independientes en la misma unidad estructural, esto es, que
no hay interaccién de intercambio. Luego se considera que si
hay interaccién entre ellos y por eso se incluye el término
de energia de intercambio JJ,J, en el Hamiltoniano de tal
manera que el Hamiltoniano completo resulta:

A = fg,J,.H +g,7,.H - JJ,J,

Las eigenenergias E, de este Hamiltoniano ahora dependen de
J y de las energias Zeeman electrénicas'® '""* ysando, las
eigenenergias resultantes E, en la expresién general para la
susceptibilidad magnética se tiene para el compuesto
dinuclear de terbio (4a):
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2g2
x"’=u3xr (3900430366 127/M4231 0 239/KT417 1 0@ 339/KT4 1 3 4 o -620/x7

+840e'5°J/"T+546e'5”/”+3aoe‘°3~’/”+180e'W/mue-m/n
+3oe~7SJ/R'l‘+6 e -77J/KT] / [25 +23 e-lZJ/KT+2]_e ~23J/K’I7+19 e -33J/KT+17 e -42J/XT
+150709/KT413-570/KT41 1 g-630/KTyg g -680/KT 47 ¢ TT2I/KT45 @ 13I/KT 43  11U/KT . o <180/ KT

donde cada simbolo tiene su significado usual (definido en
antecedentes) y el estado fundamental particular para
terbio usado en los cdlculos fue ’F,.

El mismo procedimiento se siquid para el complejo dinuclear
de neodimio, (1), y la expresién general que se obtiene para
éste es:

an2
e —p—MT [1710+1224€°7/KT+840e 17 9/KT1546 @ “249/KT1 33

+180e—3&ﬁk7+84e-3mﬂxT+3Oe—amﬂxr+6e—4mﬂxr]/[19
+17e -9J/KT+15 e -17J/K'I'+13 e -24J/K'1'+1 le '-30J/KT+9 e -35J/KT
+7e -39J/K’1‘+5 e -42J/K'I‘+3 e -44J/K'I’+e —45J/K'I‘]

El estado fundamental usado fue Iy .

Para el compuesto dinuclear de gadolinio (3), resultd una
férmula como la que se reporta en la literatura cientifica®™
Y es la siguiente:

2p2
hf%%— [840+546777/KT4330¢ "139/KT4 1 g o "189/KT 184 o -

+3o‘e—25J/KT+6e -27J/KT] / [15 +13e -7J/KT+11e ‘13J/KT+9 e -]
+7 e"ZZJ/KT_{.Se —25J/KT+3 e-27J/KT+e —28J/KT]

para el estado fundamental *s,,
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Tabla 4.9.- Momentos magnéticos efectivos () de los

complejos poliméricos macrociclicos dinucleares de lantdnidos
formados con el ligante [16]-ANO-N,.

Téxrm, Elect.
Compuestos Radio espec. f" | desap.
Iénico P P P bagal Ln*t ?
del (MB) (MB) (MB) libre
Lo’ (A)
Féroula expt. calc. calc,
gin ¥ con
W, cm?)
(1)
Nd, (16 -ANO- ‘
N,) (NO,), 0.995 4.71 5.20 4.71041 Lo 3 3
(CHO,) ,CH,CN
Ju -4.06
(2)
Eu, (16 -ANO- 1
N,) (NO,), 0.950 4.08 | 5.10 | 4.08 Fo 6 6
(CHO,) 3
Jeno
det.
(3)
Gd, (16-ANO- '
N,) (NO;), 0.938 10.87 | 11.23 | 10.87 S, 7 7
(CHO,) ,CH,0,
Jo -3,26
(4a)
Tb, (16 - ANG-
N,) (NOy), 0.923 13.25 | 13.72 | 13.2504 v | 8 1
(CHO,),
CH,0,CH,CN Ja -1.06
(5)
Br,(16-ANO-
N,) (NO,), 0.881 13.57 | 13.57 | 13.57 Ten | 1 3
(CHO,) ,CH,0,
J= 0.0
(6)
Lu, (16-ANQ-
N,) (NO,), 0.848 0.00 0.00 0.00 '8 0 0
(CHO,) 3
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Con respecto al compuesto dinuclear de europio (2), el
cdlculo de la susceptibilidad magnética se realizd
considerando al menos los tres primeros estados excitados.
Esto tiene que ser asi, ya que su nivel fundamental estd muy
cercano a los primeros estados excitados (del orden de kT )
y en consecuencia estos niveles estdn poblados térmicamente.
Otro factor importante y que debe enfatizarse es que para
tener resultados was precisos, ademds de considerar los
estados excitados, se requieren wutilizar valores de
eigenenergias E, mds exactos que los que se obtienen por lo
general de la teoria perturbacional de primer orden, de hecho
desde hace varias decenas de aflos Van Vleck" sugiridé que en
el caso del Eu’* se tenia que introducir el segundo término
Zeeman en el Hamiltoniano de energia, es decir usar la teoria
perturbacional de segundo orden, considerando el término
independiente de la temperatura para tener con exactitud la
susceptibilidad magnética del Eu’*., En el caso de este
trabajo se consideraron los 6 primeros estados excitados, una
solucidén completa de la energia y el término independiente
de la temperatura para reproducir el valor experimental'®®*,

4.3.9.- Espectroscopia rpe

Los compuestos fueron estudiados por resonancia paramagnética
electrénica a 300 K, 77 Ky 4.2 K en polvo.

El compuesto de gadolinio fue obtenido a 77 y 4.2 K, diluido
en DMSO. También este compuesto fue estudiado en banda-Q a
300 K y 77 K.

El de neodimio fue también registrado en DMSO a 4.2 K.

4.3.9.1.-Interpretacién de los espectros.

Gd, (16 -ANO-N,) (NO,) ,(CHO,),CH,0,, (3).

Los espectros rpe en banda-X y banda-Q a 77 K del compuesto
polimérico dinuclear de gadolinio se muestra en la Fig. 4.52

y 4.53. En ambos casos cada singulete estd centrado a g=
1.9183 y su anchura es de 440 y 600 gauss, respectivamente.
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Los espectros a temperatura ambiental son idénticos a los
obtenidos a 77 K, y con las mismas anchuras y la g en la
misma posicién. Nuestros singuletes rpe en banda-X y banda-Q
sin estructura y con anchura de 440 gauss y 600 gauss, son
consistentes con un sistema magnéticamente concentrado, pero
que muestra un cierto angostamiento por intercambio.

Los espectros en banda-Q presentaron un incremento en la
anchura por un factor de 1.36 con respecto a la anchura de
los espectros en banda-X, lo cual indica la posible
existencia de estructura hiperfina todavia no resuelta en
banda-Q.

Por otro lado, la no dependencia de la anchura de la sefal
singulete en la temperatura, puede indicar que los procesos
de relajacién de espin-red y espin-espin contribuyen de igual
manera a la anchura de la linea.

El espectro rpe a temperatura ambiental de este compuesto
dinuclear se simulé' con el Hamiltoniano de espin

‘q = gisoﬁHé

En la Fig. 4.54 se da el espectro a 4.2 K en polvo del
compuesto polimérico dinuclear'™, a esta temperatura se
observa estructura en la sefial, y la separacidén entre un pico
y otro indica que es fina; esto indica un efecto de campo
cristalino. Ahora bien, un teorema importante que resume las
propiedades de sistemas multielectrdénicos es la regla de
Kramer y establece que cualquier ion con nimero impar de
electrones, tiene cada nivel degenerado como un doblete
(doblete de Kramer) en ausencia de un campo magnético y puede
ser removido por un campo magnético.

El ion gadolinio tiene dobletes de Kramer'™ y con el campo
aplicado se desdobla y la transicién se manifiesta en todo
el espectro a esta temperatura. El espectro simulado (Fig.
4.54) indicé que el sistema era isotrdpico en g con g= 1.97
Y We= 500 G; y que era axial en D; D= 2800 MHz,. El
Hamiltoniano de espin utilizado para simular'®
especificamente el espectro de este compuesto dinuclear fue:

A = Bg,HS + DIS}? - 1/3(5(S + 1))]
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Aunque el Hamiltoniano simula bastante bien el espectro,
quizé se requiera congiderar el pardmetro E para simular con
mayor exactitud el espectro experimental. A esta temperatura
se sigue conservando la seflal mds intensa y no disminuyé en
anchura, la causa sigue siendo la misma que se discutié a 77
Ky la interaccién espin- espin sigue predominando. Desde el
punto de vista quimico, lo que indica la estructura fina es
que los centros metdlicos del polimero estédn interaccionando
con sus ligantes, y que estos ejercen un efecto de campo
cristalino sobre los electrones desapareados de los centros
metdlicos.

Se obtuvieron los espectros del compuesto dinuclear de
gadolinio diluido en DMSO a 77 Ky a 4.2 K. Los dos espectros
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se muestran en las Figuras 4.55 y 4.56, los cuales son
similares y con una gran rigueza estructural. La diferencia
que existe entre uno y otro, es que a 4.2 K y arriba de 2000
gauss se nota ademds algo de estructura fina. La complejidad
de estos espectros no ha permitido todavia simularlos con un
cierto grado de exactitud pero los intentos realizados' van
por el camino correcto hacia su simulacidén exacta pero es
claro un gran efecto de campo cristalino a campos cercanos
a cero. Sin embargo, del andlisis del espectro obtenido
experimentalmente, puede proponerse que esta complejidad
estructural probablememte estd directamente relacionada con
la naturaleza polimérica del compuesto, la cual afecta el
ambiente quimico de los iones de gadolinio.

La concordancia entre los espectros experimentales y los
calculados experimentalmente en polvo y sus caracteristicas
estructurales, ponen de manifiesto como por ejemplo en el
espectro obtenido a 4.2 K que la interaccién de campo
cristalino que se refleja en el segundo término del
Hamiltoniano (ecuacién anterior) con el que se simuld el
espectro existe en el compuesto. En estos compuestos, por su
naturaleza polimérica y dinuclear, las interacciones entre
los centros metdlicos son intramolecular y también
intermolecular. Esto Gltimo, se manifiesta en el hecho de que
al bajar la temperatura desde 77 hasta 4.2 K en polvo e
inclusive en DMSO se conserve una seflal ancha, como puede
verse en los espectros, y posiblemente originada por la
interaccidén dipolar magnética.

Los espectros de los compuestos poliméricos dinucleares de
neodimio, del terbio y del erbio en polvo a 4.2 K se dan en
las Fig. 4.57 a la 59 respectivamente. Los tres espectros
muestran seflales muy asimétricas, anchas e intensas hacia
campo cero, con un valor en g caracteristico para cada ion
lantdnido. la anchura de la sefial es indicativo de 1la
interaccidén intermolecular de los centros metdlicos (por su
naturaleza polimérica) y el compuesto se comporta como si
fuera una matriz concentrada magnéticamente.

El espectro de neodimio a 4.2 K en polvo (Fig. 4.57) es una
banda asimétrica, ancha e intensa con un maximo a 2030 gauss
y la forma de linea tiende a Lorentziana,
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El espectro de terbio a 4.2 K en polvo, (Figura 4.58) muestra
una seflal asimétrica que empieza con un pico muy intenso y
ancho con un maximo a 850 gauss que empieza a campo Cero,
que al bajar no alcanza la linea base, sino que presenta
cuatro desdoblamientos, hasta el momento, éstos ain no se
pueden asociar con algin tipo de estructura, y sera necesario
realizar experimentos posteriores para entender el espectro,
y asi poder simularlo. La forma de linea tiende a una
Lorentziana.

El espectro de erbio a 4.2 K en polvo, (Figura 4.59) muestra
una seflal asimétrica muy intensa y ancha que empieza a campo
cero y con un maximo a 645 gauss y un un valor de g = 5.78,
su forma de linea tiende a Lorentziana.

Como se sabe, la causa fundamental que modifica el valor
(2.002319 para un radical libre) de 1la constante de
proporcionalidad g, entre la frecuencia de microondas (hw)
y el campo magnético externo (H), es la interaccidn
magnética relacionada con el momento angular orbital del
electrdn no apareado. Este depende del arreglo quimico en que
se encuentre el &tomo, el valor g estd intimamente
relacionado con los alrededores, y en general con la simetria
en que se encuentre el ion. Las dos interacciones magnéticas
que son la causa fundamental de estas desviaciones son, 1la
interaccién del momento angular orbital del electrén con su
espin, el llamado acoplamiento espin- 6rbita, y la ctra es
la interaccién entre el momento angular orbital y el campo
magnético externo. En realidad el importante y mis estudiado
es el primero,

Cada compuesto mostrd para su seflal mds intensa, su propio
valor g. También puede notarse, comparando los tres espectros
que los tres tienen valores g mayores a los del ion libre.
La desviacién importante del valor de g del que tiene un
radical libre, estd intimamente relacionado, con el enlace
metal-ligante, 1lo cual da una evidencia wmds de la
participacién de los orbitales-4f en el enlace en los
compuestos poliméricos dinucleares sintetizados.
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El espectro de neodimio diluido en DMSO y a 4.2 K (Fig. 4.60)
muestra una seflal con dos picos pequefios y uno muy intenso
y ancho, a pesar de ésto y que la seflal es muy asimétrica,
presenta rasgos que sugieren una cierta anisotropia en g con
g = 2.64, y algo de rombicidad. Aunque esta apreciacidn es
meramente cualitativa, el espectro simulado'* considerando
esa rombicidad se acerca bastante al experimental. Es
importante mencionar que al diluir la muestra, se estd
diluyendo magnéticamente, pero puede verse que el compuesto
diluido, sigue presentando el pico central ancho e intenso,
aungue un poco wmenos que la muestra concentrada (Figura
4.57).

El Hamiltoniano con el cual se simulé el espectro del
compuesto polimérico dinuclear de neodimio fue:

A = g8, + Hg¥l, + HgS,)

A reserva de estudios posteriores de rpe de la muestra
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diluida en funcién de la temperatura, (el factor mas
importante que afecta la anchura de una seflal es el tiempo
de relajacién) y en funcién de la concentracién a 4.2 K, el
espectro de la Fig. 4.60 sugiere que la anchura de esa sefial,
estd relacionada con las interacciones dipolares en el
compuesto como congecuencia de las interacciones
intramoleculares e intermoleculares en el polimero.
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rig. «.00.- Egpectro de rpe experimental y simulado del compuesto polimérico

macrociclico dinuclear de Nd*3, en DMSO a4.2K o
4.3.10.- Estudios de luminiscencia.

Estos se realizaron en los compuestos de europio y terbio.
En ambos casos, ge obtuvieron los espectros de
fotoluminiscencia, los de emisién (la luminiscencia
propiamente dicha) y los de excitacién. También se
determinaron sus tiempos de vida promedio o tiempo de vida
media a temperatura ambiental. Se hicieron mediciones a baja
temperatura (20.4 K), intentando resolver los grupos de
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transiciones pero no se logrd este objetivo, por lo que se
opté en realizarlos a temperatura ambiental. Algo importante
de seflalar es que las muestras se estudiaron en polvo.

El compuesto de europio dio luz roja carmesi (que surge de
la transicién °D, » 'F,,) y el de terbio luz verde mar (D, -
"Foo, POr irradiacién con rayo ldser de nitrégeno.

En la Fig. 4.61 se muestran los espectros de emisioén,
excitacién y emisién intrinseca del compuesto de europio. A
continuacién se discuten:

4.3.10.1.-Espectro de emisién del compuesto dinuclear de
europio. [Eu,(16-ANO-N,) (NO;),(CHO,),]l, (2).

Se obtuvo el espectro de emisién de este compuesto. Para esto
se irradié la muestra con una longitud de onda de excitacidn
constante de 395 nm es decir excitando al nivel °L, y de esta
manera se provocd la emisién de las lineas °D, » 'F, , D, » 'F,,
Dy » 'Fy, y Dy » 'F,.

Estas cuatro transiciones son las que normalmente se observan
en compuestos de europio!, la intensidad de cada una y el
desdoblamiento de ellas son las que permiten, proponer sobre
la quimica del compuesto. La transicién 5D, » 'F, ( 585-600
nm) es permitida y de cardcter dipolar wmagnético, por lo que,
su intensidad es casi independiente del medio que rodee a los
sitios de europio y es de actividad dpticamente intensa. Sin
embargo, se ha visto que en complejos con ligantes orgénicos'
por lo general es débil; y que cuando un compuesto es un
aducto o una sal, ya sea en sb6lido o en solucién, esta
transicién entonces, si es por lo general intensa. La
transicién D, » 'F, (610-625 nm) es una sefial hipersensible
y estd presente en un compuesto sélo cuando el ion no estéd
en un centro de inversién y es de origen dipolar eléctrico.
Si esta transicién disminuye en intensidad, se desdobla o
desaparece, es prueba inequivoca de que en el compuesto hay
un sitio metdlico ocupando un centro de inversién. Esta
transicién es la méds fuerte en el espectro y es angosta. Se
ha encontrado en compuestos microcristalinos y cristalinos,
que cuando hay efectos importantes del medio en el sitio del
ion, la banda correspondiente a esa transicién se
desdobla'***, pero no disminuye su intensidad.
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La transicién °*D, » 'F, (640-655 nm) es dipolar eléctrica, y
es muy débil porque es prohibida, y se logra ver sélo cuando
existe el mezclado-J, ya que éste le aflade un caréacter
dipolar magnético permitido. En este compuesto polimérico,
se obtiene claramente esta banda y ademds desdoblada en
cuatro seflales; este desdoblamiento se ha observado en
complejos macrociclicos de europio'. Proponemos que esto es
favorecido por la naturaleza ramificada del polimero.

La transicién D, » 'F,, (680-710 nm), es dipolar eléctrica y
sensible al medio ambiente que rodea al europio, en este
trabajo la banda se obtuvo lo suficientemente intensa y cou
un hombro a menor energia que la principal. Esta banda, por
lo general en cualquier compuesto que se estudie y a
cualquier temperatura es mds intensa que la D, » 'Fy; en este
compuesto ocurre lo contrario; este comportamiento se ha
asociado con el hecho de que en el compuesto dinuclear
existen puentes intramoleculares en la unidad elemental entre
los centros metdlicos, e intermoleculares entre los centros
metdlicos de las unidades elementales que conforman el
polimero.

Asi, del andlisis de este espectro se nota que la forma,
posicién, intensidad y nimero de bandas del espectro en la
regién correspondiente a estas transiciones son
caracteristicas, de la existencia de sitios equivalentes para
el ion metdlico, correspondiente a un s6lo tipo de especie!.
Esto desde el punto de vista quimico significa' que los dos
centros metdlicos tienen précticamente el mismo ambiente
quimico y que ademds hay un efecto debido a la naturaleza
polimérica del compuesto.

Desde este punto de vista, y con base en los otros resultados
ya discutidos de este compuesto, el resultado de
luminiscencia prueba que el compuesto no es simplemente un
aducto ya que, en aductos, se ha mostrado por esta técnica,
que hay una gran diferencia espectral cuando existen sitios
no equivalentes correspondientes a aductos, que cuando no 1o
son. Esto se ha comprobado'® por difraccién de rayos-X.
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4.3.10.2.- Espectro de excitacién del compuesto dinuclear
de europio, (2)

El espectro de excitacidén es siempre importante, ya que
cuando hay dudas sobre ciertas transiciones y estas son
importantes para interpretar el espectro, se necesita
analizarlas, por esta razdén se obtuvo el espectro de
excitacién de este compuesto en el UV-VIS. Para ésto, se
observé la emisién en la transicién *D'F,, con una longitud
de onda de 618 nm, y se obtienen las transiciones B, - °G,,
Dy, *D, y °D, corrrespondientes al Eu’*

Entre 340 y 380 nm existe un grupo de transiciones desde el
nivel 'F,, que incluyen °D, y algunos de los niveles °G, y ’L,
que no se resuelven apropiadamente. Este grupo de
transiciones es poco analizada en los complejos comunes y
s6lo se ha visto en algunos polimeros inorgdnicos®* y la
banda es ancha. En compuestos con etilendiamina'®® también se
ha observado esta transicidén. En compuestos de este tipo, se
ha observado la transicién 'F, -» °D, a bajas temperaturas en
el primer caso y a temperatura ambiental, en el segundo.

El compuesto nuestro presenta una peculiaridad muy
importante, y es que el grupo de transiciones y la del 'F, -»
D, se manifiesta con claridad; esto es una caracteristica
particular del polimero. La 'F, -» °D, en particular, es la mas
intensa de todas las bandas de excitacién a temperatura
ambiental . Esto corrobora lo dicho en el espectro de emisién
para la transicién D, » 'F,. De hecho todo el espectro es
caracteristico del compuesto polimérico, en cuanto a
morfologia e intensidad de las sefiales.

Las transiciones ’F, - °D, y 'F, » °D, muestran las mismas
caracteristicas que otros complejos de coordinacién de
europio.

La morfologia de las bandas de excitacién comentadas y su
posicidén también manifiestan la existencia de un sélo tipo
de sitio equivalente para el ion, esto es, que los dos
centros metdlicos tienen prdcticamente el mismo ambiente
quimico.

4,3.10.3.-Emigién_intrinseca del compueste dinuclear de
europio, (2) .
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Una caracteristica particular de estos  compuestos
dinucleares, es la presencia de emisidén debida a la matriz
misma, y que es conocida como emisién intrinseca. En este
estudio se observa por la excitacién del ion metdalico con una
linea de longitud de onda de 395 nm.

Este resultado es realmente importante y se discute a
continuacién:

La emisién intrinseca,' es aquella luminiscencia que
presenta un compuesto, cuando contiene un ligante orgénico
con enlaces insaturados (por lo general croméforo) o una
matriz inorgdnica cuyas caracteristicas la promueva'’ siempre
y cuando el o los centros metdlicos no sean buenos emisores.
En este compuesto, no se tiene ninguno de esos dos casos, el
ligante macrociclico es completamente saturado y el europio
es buen emigor de luminiscencia o uno de los mejores de los
iones metdlicos emisores'!''?., Si observamos el esquema de la
Figura 2.8, del capitulo de antecedentes, vemos que la
transferencia de energia ocurre por decaimiento radiativo o
no radiativo, a partir del nivel emisor de este complejo en
varias etapas, asi que, cuando hay un centro metdlico que
tiene niveles resonantes equivalentes o de menor energia,
puede ocurrir la transferencia y el ion luminisce; si esté
por arriba de esos niveles entonces seréd necesario que por
decaimiento no radiativo, llegue al nivel de emigidn del ion,
porgue de otra manera éste simplemente no luminesce.
Dependiendo de sus propias caracteristicas estructurales,
cada compuesto da su espectro en particular.

Como consecuencia de esto surge la propuesta siguiente:

En nuestro compuesto pareceria que la molécula como un todo
emite luz de ella misma, esto es, como si se formara un
orbital molecular tal, que permitiera una transferencia de
energfa metal-ligante , de tal manera que puede observarse
la emisién, cuando se irradia con 395nm. Se puede pensar que
la emisién intrinseca es favorecida por log puentes nitratos
y formiatos, que unen los dos centros metdlicos, ademds del
ligante macrociclico. Se sabe de la facilidad de 1los
carboxilicos para promover transferencia de energia“®. El
hecho de que se repita el proceso en siete unidades
monoméricas que est&n enlazadas por puentes nitratos
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principalmente, y formiatos, permite esta manifestacidn
luminiscente importantisima. Algo de recalcar aqui y que
sustenta 1o antes dicho, es que la luminiscencia del ion no
se inhibe a pesar de que la intensidad de la radiacidn
intrinseca es importante. Pero aunque es importante, no hay
que olvidar que el ligante macrociclico no es croméforo y las
emisiones radiativas de fluorescencia y/o fosforescencia son
asi mediadas; por eso la emisidén del ion se manifiesta. La
emisién intrinseca es caracteristica de la naturaleza
polimérica ramificada del polimero y no de la naturaleza
dinuclear o mononuclear del polimero ya que em ambos se
observa, como se verd mds adelante para el caso del
mononuclear.

4.3.10.4.-Tiempo de vida media de luminiscencia del compuesto
dinuclear de europio, (2) .

El tiempo de vida media de los estados luminiscentes de iones
lantdnidos, es un problema que se ha discutido y usado para
entender las probabilidades de transicién entre niveles, y
la influencia del medio en este proceso. Sin embargo, los
valores obtenidos y que que se han reportado en la
literatura, dependen en gran medida del proceso de medicidn
(excitacidén léser, pulsos apropiados, detectores répidos,
etc.). En este trabajo se ha usado un laser de nitrdgeno (337
nm) pulsado a 209s de ancho y detectores fotomultiplicadores,
con tiempos de respuesta menores a 59s. Los valores obtenidos
de los tiempos de vida media son de esta manera indicativos
de emisiones miltiples, (desde varios niveles, mezclado de
niveles) prevaleciendo en ellas los tiempos de vida media
rdpidos.

El tiempo de vida media observado en un compuesto, puede ser
largo, medio o corto dependiendo de la linea de emisidn que
se excite y del tipo de ion. En el caso particular de
complejos de europio, se han observado tiempos de vida media
desde varias decenas de microsegundos hasta milisegundos'®'’®
para una mismo nivel de excitacién °D,. Se ha observado que
cuando hay interaccién, metal-metal estos tiempos tienden a
disminuir. Pero en nuestros compuestos esos tiempos de vida
media se acortan tanto, que estdn por encima de los tiempos
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de vida de fluorescencia comunes para los ligantes organicos,
ns y muy por debajo de los informados para el europio, ms,
independientemente del medio en que se encuentre. Por un lado
en nuestro caso, el tiempo de vida media, para la linea de
emisién estudiada (°D,) es extraordinariamente corta, 1.74 us
y hasta el momento no se han reportado tiempos tan cortos en
polimeros de europio acuo, los mds cortos estdn por arriba
de los 20us 319,

El tiempo de vida media encontrado en el compuesto de europio
(Fig. 4.62) es caracteristico del tipo de polimero obtenido,
y tendrd que ver con el arreglo geométrico adquirido por el
mismo.

La molécula diseflada por computadora (Figura 4.5la) y ya
discutida, sugiere un arreglc no lineal de los monémeros
porque los nitratos y formiatos (f6rmicos en algunos casos)
quedan orientados de tal manera, que fdcilmente pueden
coordinarse a los otros centros metdlicos con diferentes
modos de coordinacién, y asi puede generarse el polimero
ramificado. Ademéds, como la molécula del ligante debido a la
coordinacién adquiere una forma tal, que es posible que se
formen puentes de hidrégenos entre algunos de los hidrégenos
de los NH, e inclusive de los hidrégenos de los metilenos y
los oxigenos de los nitratos, formiatos y férmicos (cuando
los hay) que estén expuestos a esta posibilidad, es probable
que ademds de la estructura ramificada promovida por estos
Gltimos, los puentes hidrSgeno ayuden a la construccién de
una estructura que favorezca el rédpido decaimiento de la
emisidén.

Ahora bien, los grupos NH"? y los nitratos'” por si solos
funcionan como osciladores, y se ha comprobado 2% que,
disminuyen eficientemente los tiempo de vida media de la
transicién °‘D+'F,, por desexcitacién sin radiacién, cuando
estos grupos estdn coordinados al Eu'* en el caso del
macrociclo, y al Tb’* en el caso de los nitratos en muestras
anhidras. En el caso de los nitratos cuando no estén
coordinados al ion metdlico, el tiempo de vida media
aumenta'”. Por lo que en este polimero, el macrociclo juega
un papel determinante en el tiempo de vida media; el tiempo
de vida media tan corto encontrado es una evidencia mis, de
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que el macrociclo estd coordinado al metal. S6lo la vibraciodn
de nitratos coordinados conducen a la desexcitacidén sin
radiacién, por lo que el tiempo de vida media extremadamente
corto y sin precedente encontrados en estos polimeros, es una
evidencia mds de que el polimero es neutro.

Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que, en el
proceso de desexcitacidén también contribuyan a ella (aunque
con poca probabilidad) niveles como el °D, entre otros', de
tiempos de vida media cortos, y que la desexcitacidn sea auin
mis rdpida, favorecida por éstos. El nivel °D, tiene un tiempo
de vida media menor a 50us y frecuentemente depende de la
temperatura.
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Fig. 4.62.- Tiempo de vida media del compuesto polimérico
macrociclico dinuclear de Eu*?, (2).

En la Figura 4.63, se muestran los espectros de emisidn,
excitacidén y emisién intrinseca del compuesto de terbio. A
continuacidén se discuten:

4.3.10.5.-Espectro de emisidén del compuesto dinuclear de
terbio. [Tb,(16-ANO-N,) (NO,),(CHO,), CH,0,],, (4).
Se obtuvo el espectro de emisién de este cowmpuesto,
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irradiando la muestra con una longitud de onda de excitacidn
constante de 378 nm para provocar la emisién de las lineas
‘p,»'F,, ’D»'Fy, °Dp'F,, ‘D,»'F, . Este espectro es parecido a los
reportados en la literatura™. A pesar de que las
transiciones siguen el mismo patrén de comportamiento que
otros compuestos similares, la transicién °D»'Fs sigue siendo
la mds intensa, la banda correspondiente a la transicidn
D,»'F, es mas intensa de lo cominmente observado y es sensible
al medio que rodea al metal; la transicién °D;»'F, es sensible
al medio, y actividad 6ptica media, y no cambid en intensidad
en este compuesto; la transicién °‘D'F; es sensible a
actividad dptica intensa, y disminuye en intensidad en este
compuesto. Seguramente, estudios a temperatura del nitrégeno
liquido intensificardn estas seflales y las desdoblardn mucho
mds. Ninguna de las transiciones del terbio son prohibidas.
En este compuesto las bandas sefialadas y su posicidn en los
espectros de emisidn y excitacién, sugieren la existencia
de un sélo tipo de sitio, esto es que los dos centros
metdlicos tienen précticamente el mismo ambiente quimico.
Desde este punto de vista, y con base en los otros resultados
ya discutidos de este compuesto, el vresultado de
luminiscencia es una evidencia de la formacién de un complejo
y no de un aducto.

4.3.10.6.-Espectro de excitacidn del compuesto dinuclear de
terbio, (4).

El espectro de excitacién de este compuesto se obtuvo,
irradiando 1la muestra con una longitud de onda de 544.8 nm
y de esta manera se excitaron las lineas 'Fy - *L,, °D,, ‘D,
‘D,. Este espectro es bastante peculiar y es caracteristico
del complejo polimérico. En este compuesto, las bandas
sefialadas y su posicién sugieren la existencia de un sdlo
tipo de sitio, esto es, que los dos centros metdlicos tienen
practicamente el mismo ambiente quimico. Desde este punto de
vista, y con base en los otros resultados ya discutidos de
este compuesto, el resultado de luminiscencia prueba que el
compuestc no es simplemente un aducto.
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4.3.10.7.-Emigsién intrinseca del compuesto dinuclear de
terbio, (4). )

La forma de la banda de emisidén intrinseca del compuesto de
terbio es ligeramente distinta a la del europio, pero se
propone que su origen es el mismo.

4.3.10.8.-Tiempo de vida media de luminiscencia del compuesto
dinuclear de terbio, (4).

Se ha comprobado que los tiempos de vida media en compuestos
de terbio y europio isoestructurales'™""'™ gon del mismo
orden de magnitud, o el del terbio es mayor que el del
europio. Por ejemplo, en estado sélido a temperatura
ambiental el compuesto [Eu(NO,),(2,2)]NO, manifiesta un
tiempo de vida media de 0.335 ms y el compuesto
[Tb (NO;)},(2,2) INO; de 2.03 ms.

En este trabajo se encontré que el tiempo de vida media de
luminiscencia del compuesto de terbio, Fig. 4.64, era de 2.94
us. Este aunque mayor que el de europio, es del mismo orden
y se propone que su origen es el mismo.
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Fig. 4.64.- Tiempo de vida media de! compuesto polimérico macroclclico

dinuclear de Tb*>.
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En la Figura 4.65, se muestra la curva de decaimiento
radiativo de los complejos poliméricos de europio y terbio.
El hecho de que haya congruencia en cuanto a los tiempos de
vida media entre los dos compuestos, prueba que estos
compuestos son isoestructurales.

TIEMPO ()

Figura 4.65,- Decaimiento radiativo de los compuestos poliméricos
macrociclicos dinucleares de Eu*®, (2) y Tb*?, (4).



4.3.11.-Discusion y conclusiones

En esta seccién se ha discutido sobre la formacién vy
caracterizacién de compuestos poliméricos macrociclicos
dinucleares de lantanidos, donde los centros metdlicos de la
unidad monomérica comparten el mismo macrociclo y ademas
estdn unidos por puentes nitratos, formiatos y/o formicos.
Estos compuestos no cristalizaron, por lo que fue necesario
recurrir a diversas técnicas espectroscopicas y quimicas en
aras de obtener informacién que nos permitiera conocer y
entender estos compuestos amorfos. De acuerdo al andlisis
elemental de las muestras la formulacién general propuesta
para estos compuestos es:

Ln, (16 -ANO-N,) (NO,), (CHO,) ,CH,0,2

donde
X =360 4
y =263

Z= CHCN, 0 6 1

La discrepancia observada entre el andlisis elemental
encontrado y el requerido para una férmula mwinima,
principalmente en el caso del nitrégeno en algunos de los
compuestos, y el hecho de que no se guardara una relacién
constante NO,;/CHO, en los compuestos, sugirié la existencia
de polimeros; la determinacién de los pesos moleculares
permitié proponer para estos polimeros 1la formulacién
general:

[Ln, (16 -ANO-N,) (NO;), (CHO,) ,CH,0,Z],
En el polimero, la unidad elemental o monomérica se propone
que se conforma como se muestra en la Figura 4.51a donde cada

uno de los dos centros metdlicos se coordina a dos aminas del
macrociclo, y comparte cuando menos tres nitratos y uno o dos
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formiatos formando puente entre ellos, Yy cada centro
metédlico ademds puede tener coordinados formiatos, nitratos
y férmico de tal manera que tienen cuando menos un nimero de
coordinacién de 8. Ahora bien, considerando todos los modos
de coordinacién de los nitratos™ (Figura. 2.3) y de los
carboxilatos™”, como se ha reportado en la literatura'™”
para varios compuestos; para el caso especifico del polimero
de neodimio™ (Figura 2.4), el nimero de coordinacidn se puede
extender posiblemente hasta valores superiores a 10 en
nuestros compuestos poliméricos. El ensanchamiento de las
geflales en el IR en la regidén de los NH, cuando en el
compuesto no contenia dcido férmico, sugiridé la existencia
de puentes hidrdégeno entre los NH del macrociclo y los
oxigenos de los otros ligantes. Con respecto a los nitratos
y formiatos en los compuestos, debido a que los NH, los
férmicos y los formiatos presentan bandas en la regidn mas
importante del IR y al efecto de intercambio aniénico, no fue
posible diferenciar bien entre los polimeros con relacién
nitrato/formiato 4:3 y 3:3. Una tendencia importante que se
observd fue que la mayoria de los polimeros que se obtuvieron
a partir de la estequiometria 1.2:1, presentaron una relacién
NO,/CHO, 4:2 y los que se obtuvieron a partir de una
estequiometria 2:1, presentaron una relacién NO,/CHO, 3:3,
(excepto los de erbio).

En términos generales esta tendencia observada prueba la
propuesta que dimos sobre que la formacién de formiatos en
el compuesto ocurre al afladirse el ligante al medio de
reaccién, por la desprotonacién del 4cido £6rmico. En el caso
de cuando se parte de la estequiometria 2:1 hay mayor
cantidad de ligante bésico por lo que mayor cantidad de
férmico libre se desprotona quedando m&s formiato libre y
menos ligante macrociclico libre para reaccionar ya que el
Gnico par libre de cada amina estar& protonada; ésto también
apoya el hecho de que se obtenga un menor rendimiento del
polimero cuando se parte de la estequiometria 2:1 que cuando
se inicia de la de 1.2:1. De los seis sales estudiadas sélo
en el compuesto de erbio no se observd la relacién de
nitratos/formiatos 4:3 o 3:3 , pero si se observé la
tendencia de la mayor formacién de formiatos a mayor cantidad
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de ligante macrociclico, ya que el obtenido a partir de
1.2:1 presenta una relacién NO,/CHO, = 5:1 y la obtenida a
partir de la 2:1, fue de 4:2.

Con respecto a este punto podemos concluir que la formaciodn
de dcido férmico ocurre durante el proceso de deshidratracidn
de las sales lantanidas, y la de formiatos cuando se afiade
el ligante [16]-ANO-N,; el ligante macrociclico libre y los
formiatos reaccionan con la sal; eventualmente también el
4cido férmico libre en el medio puede coordinarse o0 no a los
iones met&licos.

El ensanchamiento de las sefiales en el IR en la regidn de los
NH, cuando eel compuesto no contenia dcido férmico, sugirid
la existencia de puentes hidrdgeno entre los NH del
macrociclo y los oxigenos de los otros ligantes.

El patrén de degradacién térmica (ATG/ATD) sencillo observado
para estos compuestos sugirié que en ellos no habia mezcla
de polimeros sino un tipo unico.

La caracterizacién por rmn proténica y C-13 indicaron que
los compuestos presentaban una asimetria molecular que se
conservaba en el polimero, los estudios de rmn a temperatura
variable indicaron cambios conformacionales aunque no muy
marcados. Los desplazamiento pequeflos en las seflales
proténicas del compuesto de europio, (2), ponen de manifiesto
que en este polimero, la anisotropia de espin que favorece
el desplazamiento paramagnético de seudocontacto importante
en compuestos de lantdnidos (excepto gadolinio) vy
principalmente de europio"##BLIBLBLINM 0351 no se manifiesta
en estos compuestos poliméricos. Ahora bien, como
anteriormente se menciond, el macrociclo en estos compuestos
estd fuertemente unido a los centros metdlicos y Unicamente
condiciones extremas (vacio y calentamiento por tiempo
prolongado) lo desmetalan, por lo que el desplazamiento pobre
en las sefiales no es producto de un enlace débil entre el ion
metdlico y el ligante, sino que es favorecido por la
naturaleza polimérica de los compuestos que segilin parece
modifica esa anisotropia magnética del europio(III).

Los estudios de conductividad eléctrica en solucién de DMSO
indicaron que los polimeros sufren solvélisis en soluciones
del orden de 1x 10° M, la cual incrementa cuando los
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compuestos estdn mds diluidos (aprox. 1x 10°M) . Los estudios
de rmn a concentracién variable soportaron ésto, ya que en
soluciones muy diluidas, del orden de 1x 10" M se observaron
desplazamiento de seflales que no se observaron en las
concentradas. Todo esto implica que en estos compuestos el
polimero se conserva como tal s8lo en soluciones mds
concentrados de cuando menos de 1x107? M. El comportamiento
en la rmn del compuesto diamagnético de lutecio en soluciones
diufdas y con sal afladida de nitrato de litio, indica que en
los polimeros hay la formacién de pares idnicos y triples-
i6nicos'®!® que dan origen a desplazamientos quimicos, por lo
que en los compuestos paramagnéticos ademds de desplazamiento
paramagnético existe el quimico en soluciones diluidas.

Es importante dejar sentado que como cualquier otro tipo de
polimero, los polimeros obtenidos en este trabajo también son
susceptibles de ser ‘"desenrollados" o ‘"quebrados" en
soluciones diuidas o en el estado s6lido por efectos de
energias calorifica y mecédnica o energia electromagnética
mayor a la de los rayos ultravioleta.

En la molécula modelada del compuesto de gadolinio, Figura.
4.51a se vio que la orientacién de los formiatos vy
principalmente de los nitratos es tal que soporta 1la
propuesta de que todos sus oxigenos estén coordinados, no
solamente a los centros metdlicos de la unidad monomérica
sino a otra unidad de tal manera que favorecen la formacién
de de la cadena polimérica. Esta orientacién aunada a la
agimetria molecular sugiere la existencia de polimeros
ramificados. Los estudios de rmn, que indican que los
compuestos son asimétricos, nos hacen pensar en la existencia
de este tipo de polimeros, y a pesar de que no podemos hasta
el momento asegurar su ramificacién, los tiempos de vida
media tan cortos del orden de microsegundos, obtenidos para
los compuestos de -europio (III) y Tb(III) s6lo pueden
explicarse con la existencis de poliméricos no lineales. Ya
que en compuestos de Eu(III) y Tb (III) con otros ligantes
Y que se propone la existencia de polimeros'”, los tiempos
de vida son del orden de milisegundos. Ademds, 1las
caracteristicas de los espectros de emisién y excitacidn en
cuanto al nimeros de bandas y su morfologia de los compuestos
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dinucleares, ponen de manifiest0 que estos compuestos
presentan asimetria molecular y que son polimeros Unicos ya
que indican la existencia de sitios equivalentes.

La interaccién magnética entre los centros metdlicos que se
refleja en un antiferromagnetismo y la interaccién dipolar
de espin y de intercambio como lo sugieren los espectros de
rpe (cuya simulacién indica que son del compuesto) aunadas
a todo lo ya discutido, son evidencias claras y confiables
de la participacién importante de los orbitales-f en el
enlace, en estos compuestos poliméricos macrociclicos
dinucleares de lantédnidos.

4.4.- Complejos poliméricos macrociclicos
mononucleares de lantdnidos.

[Nd[16] -ANO-N, (NO,),3CH,0,], (7) ; [Eu[16] -ANO-N, (NO;),3CH,0,],

(8) ; [GA[16] -ANO-N, (NO,;) ,4CH,0,], (9); [GA[16] -ANO-
N, (NO;),CH,0,3CH,CN],  (9a) ; [Tb[16] -ANO-N, (NO,) ,2CH,;0,CH,CN],
(10) ; [Er[16] -ANO-N, (NO,),CHO2],  (11); [Er[16]-ANO-N, (NO,),],
(11a) ; [Lu[16] -ANO-N, (NO,) ,CH,0,3CH,CN], (12) .

4.4.1.- Andlisis elemental .

Del andlisis elemental de carbono, nitrégeno, hidrégeno y
metal en las muestras, se encontrd en cada caso, una férmula
minima que correspondia a una relacidén estequiométrica
ligante macrociclico: metal = 1:1. Se encontrd que por
precipitacién inducida se separaban los compuestos
mononucleares de los seis elementos estudiados, pero por
precipitacién espontdnea sdlo se formaron los de neodimio
(7), europio (8) y gadolinio (9) a partir de las
estequiometrias L:M- = 1.2:1 &6 2:1. Los complejos
mononucleares son muy dificiles de preparar; su formacién por
precipitacién inducida se reproduce pero con rendimientos
menores al 20%, cualquier indicio de humedad por minimo que
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sea inhibe su formacién durante el tiempo de reaccion, y una
vez aislados deben de conservarse al abrigo de la humedad,
porque son altamente higroscépicos y forman grumos esféricos.
Los que se obtienen por precipitacién espontdnea son menos
higroscépicos, pero a pesar de que su rendimiento es del
orden del 60%, su reproducibilidad no es buena.

En la Tabla 4.10, se han reunido los resultados de los
anilisis elemental de seis de los compuestos dque se
estudiaron mds ampliamente. Analizando la Tabla podemos ver
que el compuesto de neodimio (7), muestra una diferencia
importante entre el valor requerido y el encontrado para el
ocntenido de carbono, siendo mayor el valor del encontrado,
pero como el contenido de metal también es un poco mayor que
el requerido, la relacién carbono/metal es la misma en ambos
casos.

Sin embargo, en el compuesto de gadolinio, (9), y menos
marcado en el de erbio, (lla), se Observa un incremento en
el valor encontrado del contenido de metal que podria
asociarse a la presencia de una impureza de la sal libre
correspondiente. Se puede notar en esa tabla que los primeros
tres compuestos contienen de tres a cuatro &cidos férmicos,
y son los que se obtuvieron por precipitacién esponténea. Se
encontré una relacién directa entre la naturaleza
higroscépica de estos compuestos y la presencia de &cidos
férmicos, a mayor contenido de éstos menos higroscépico es
el compuesto. La ausencia de &cidos férmicos y/o formiatos
en los compuestos poliméricos mononucleares, los convierte
en especies altamente higroscépicas, y un ejemplo tipico es
el complejo polimérico de erbio, Er[16]-ANO-N,(NO,;);, (lla).
Este compuesto fue el {nico que no presentd &cidos férmicos
ni formiatos en su composicién, es muy sensible al medio
ambiental y forma grumos esféricos, casi inmediatamente de
que se expone a él.

Estos compuestos también polimerizaron y el hecho de que
polimericen sin requerir que los férmicos y /o formiatos
formen parte del polimero para su existencia, sugiere que la
polimerizacién es iniciada y promovida por los nitratos, pero
que la presencia de aquellos también propaga 1la
polimerizacién y fortalece la unién entre las unidades
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Tabla 4.10. Analisis elemental de los complejos poliméricos macrociclicos mononucleares

lantanidos formados con el ligante [16]-ANO-N, y del ligante mismo..

de

Requerido (%) Encontrado (%)
C H N Ln C H N Ln
[16] -ANO-N, 63.16 12.28 24.56 63.24 12.13 24.76
NAC,H;3N,0,c Nd Nd
(7)Nd[16] -ANO-N, (NO,) ;3CH,0, 25.85 4.88 14.08 20.72 | 27.03 3.97 13.76 21.59
EuC,sH3,N,O,s Eu Eu
(8) Eu[16] -ANO-N, (NO,) ;3CH,0, 25.57 4.83 13.892 21.59 | 25.96 3.97 12.95 22.01
GAC,cH3N;0y7 Gd Gd
(9) Gd[16]-ANO-N, (NO;) ;4CH,0, 25.42 4.77 12.97 20.82 25.44 3.70 12.72 22.23
TbC;;H;7Nz015 Tb Tb
(10) Tb[16] -ANO-N, (NO,) ;2CH,0,CH,CN | 27.14 4.96 14.89 21.12 | 26.30 4.17 15.63
ExrC;;H,NO; Er Er
(11) Er [16] -ANO-N, (NO;) ,CHO, 27.65 5.18 14.88 29.62 27.00 4.70 15.37 29.68
ExC;,H,)N,0,
lla Er[16]-ANO-N,(NO;), 24 .88 4.82 15.62 26 .65 24.70 3.41 15.88 27 .69
LuC;oH;0N 00y, Lu Lu
(12) Lu[16] -ANO-N, (NO,) ;CH,0,3CH,CN 29.95 5.56 18.39 29.61 4.41 18.47
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monoméricas, y entonces su estabilidad al medio es mayor.

A estos compuestos se les denominé complejos poliméricos
macrociclicos mononucleares de lanténidos, M.

Con la finalidad de saber si habria alguna posibilidad de
cristalizar estos compuestos, se analizé el compuesto Gd[16] -
ANO-N, (NO,) ;4CH,0, por difraccién de rayos X en polvo. En la
Figura 4.66 se da el espectro y como puede observarse su
grado de amorficidad es muy alto, ésto puede ser un indicio
de que diffcilmente cristalizar&.

2-Thata - Bcale

L4 T ' T T 1 1 I T

1?1.65

Cps

/'W(WWW WMWM

& 12 1§ 20 25 30 35 @ 45 50
C:\UBERDATANFIEB®1 RAH FHESB1  ORGAH-METAL (2T 1.0v, $6:0.020dg, WL: 1.6406A0, TC © Room)

g, 4,66, Duncto’rm del compuesto polimérico macrocfclico mononuclear
de qadolinio (9

4.4.2.- Pesos moleculares.

Los pesos moleculares de los compuestos del neodimio (7), del
gadolinio (9) y (9a), y del erbio (lla) se dan en la Tabla
4.11. En esta tabla se observa que los compuestos formados
por precipitacién espontdnea son polimeros mis grandes, que
los formados por precipitacién inducida en cuanto a su peso
molecular y el grado de polimerizacién. Por ejemplo, en el
caso de los compuestos de gadolinio, el compuesto (9)

219



y el (9a), el primero presenta cuatro acidos formicos y el
sequndo sélo uno, y esto es congruente con una polimerizacidn
mayor en el primer caso que en el segundo. Se observa también
que el polimero de erbio (lla) que no contiene acidos
férmicos, tiene un peso molecular menor que aquellos que
contienen varios, y su grado de polimerizacidn es del orden
encontrado para los compuestos dinucleares (seccidn 4.3).
Emtonces, es muy probable que la polimerizacidén en estos
compuestos sea iniciada por los nitratos pero su propagacidn
sea favorecida por los acidos férmicos.

Tabla 4.11.- Pesos moleculares de los complejos poliméricos
macrociclicos mononucleares de lanténidos, formados con el
ligante [16] -ANO-N,, determinados en DMF,

PESOS MOLECULARES
COMPUESTOS POLIMERICOS GRADO DE

MACROCICLICOS MONONUCLEARES POLIMERIZACION
DE LANTANIDOS

DALTONES | GRAMOS/MO
L

[N [16] -ANO-N, (NO,) ;3CH,0,] ,, (7)° 9 6222 6272
[GA[16] -ANO-N, (NO,) ;4CH,0,] ., (9)* 8 6071 6120
[Gd [16] -ANO-N;, 6 4019 4051

(NO,) \CH,0,3CH,CN],, (9a)™

[Er [16] -ANO-N, (NO,),],, (11a)® 7 4088 4121

* formado por precipitacién espontdnea
* formado por precipitacién inducida
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4.4.3.- Espectroscopia infrarroja.

Los espectros infrarrojo, de los complejos poliméricos
mononucleares obtenidos por precipitacién esponténea,
Nd[16] -ANO-N, (NO,) ;3CH,0,, (7) ; Eu[16) -ANO-N, (NO,) ;3CH,0,, (8) ;
Gd[16] -ANO-N, (NO,) ;4CH,0, (9), son muy parecidos por lo que en
esta seccidén sbélo se muestra el del neodimio; también se
seleccionaron los espectros del compuesto de gadolinio
Gd[16] -ANO-N, (NO,) ,CH,0,3CH,CN, (9a) y Er([16]-ANO-N,(NO,),CHO2
(11) obtenidos por precipitacién inducida. En las Figuras
4.67 a la 4.69 se dan los espectros infrarrojos de estos
compuestos.,

En la Tabla 4.12 se dan las bandas infrarrojo en la regién
media, caracteristicas del ligante macrociclico libre y de
seis de los compuestos poliméricos mononucleares, en
pastillas de KBr. Se discuten como si fueran sélo unidades
elementales (férmula minima), Gnicamente por facilidad.
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Fig. 4.67.- Kspectro infrarrojo en la regién media del IR del compuesto polimérico
macrocfclico mononuclear de neodimio en KBx.(7)
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Fig. 4.69.-- Rspectro infrarrojo en 1a regién media del IR del compussto polimérico
macroc{clico mononuclear de erbioc en KBr. (j))
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Puede verse de los espectros y de la Tabla que en la region
de los -NH, -OH y metilenos, la Unica diferencia de estos
compuestos mononucleares con respecto a los dinucleares
(seccién 4.3.3) es su intensidad y un desplazamiento
diferente, por lo que no se discutird al respecto.
Alrededor de 2400 cm' se observa una seflal muy débil que
corresponde a los CN del acetonitrilo coordinado’ en los
compuestos que lo contienen (9a), (10) y (12).

En los complejos Nd([16]-ANO-N,(NO,),3CH,0,, (7), Gd[16]-ANO-
N, (NO,) ;4CH,0, (9), Tb[16]-ANO-N,(NO;),2CH,0,CH,CNse observa
entre 1240 y 1200 cm' dos hombros que que se asignaron a
bandas débiles correspondientes a los -C-N-C- del macrociclo;
estas vibraciones en el ligante libre correspondian a bandas
medianamente fuertes a 1294 cm' y 1254 cm'. Sin embargo, en
los compuestos Gd[16]-ANO-N,(NO,),CH,0,3CH,CN, Er(16]-ANO-
N, (NO;) ,CHO2, Er[16]-ANO-N,(NO,);, Lu(16]-ANO-N,(NO,),CH,0,3CH,CN
la sefial a 1254 cm’ no se desplaza sino que se desdobla
(1210 y 1228 cm') y las dos bandas resultantes como puede
verse en los espectros, estdn definidas y aparecen a mis
bajas energias con respecto a las del ligante libre. Estos
desplazamientos y desdoblamiento de las bandas
correspondientes a vibraciones -C-N-C- se consideraron como
evidencias de que el macrociclo esté coordinado al ion
lant&nido®*M11® v3 que se han observado en complejos de
lantdnidos formados con éteres corona o algin otxro coronando.
También, se observa en los compuestos (7), (8), (9) y (10)
una banda débil pero definida alrededor de 1088 cm’ y que
gorresponde también a vibraciones de los grupos -C-N-C-, las
bandas est&n desplazadas a mds altas energias al menos 16 cm’
con respecto a la del ligante libre (1070 cm'. En los
compuestos 9a, 1ll, y 12 la banda correspondiente aparece
alrededor de 1110 cm'!', esto es alrededor de 40 cm' més
desplazada con respecto al ligante libre.

Los compuestos que contienen varios &cidos férmicos,
presentan una banda intensa y ligeramente ancha centrada
alrededor de 1630-1650 cm'; los pobres en &cidos fdrmicos
presentan una banda pequefla alrededor de 1630-1642 cm' y una
muy intensa alrededor de los 1700 cm’' caracteristica de
nitratos. Con respecto a la primera banda, ésta corresponde
a la vibracién de alargamiento asimétrico de los grupos COO
de los &cidos férmicos™™ ., Los complejos formados con
lantanidos més ligeros presentan una banda débil alrededor
de 1580 cm’ también asignable a COO; los que contienen menos
de tres férmicos del terbio al lutecio no presentan esta
sefial, por lo que su presencia posiblemente tiene que ver con
el arreglo estructural de los fdérmicos en la molécula.
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Tabla 4.12.- Principales bandas en el IR en la regidn normal
de los compuestos mononucleares de lantdnidos (ecm’) en KBr.

wN- v -Clly v -C-N-C o CN Wi tey) - Wy, trd v COOIT ntAy)
NO, NO, NO,
[16] - v,3490, v,2920, v, 1294,
ANO-N; 3280, 2866, 1254,
3180, 2800, 1136,
v,1545, 2736, 1070,
v.914, 2660, 1024,
854, v,1478,
1464,
1426,
1336,
514d
dcido volt 1717,
férmico’ 1338,
3124 1177,
1062,
(7) v,3418, v,2946, v1240, 1780, 1642, 1458,
Nd[16] - Y 1580,
ANO-N, 1200,
(NO;J);
JCH,0,
(8) v,3422, v,2946, 1240, 1780, 1642, 1460,
Eu[16] - Yy 1580,
ANO-N, 12004
(NO, ),
JCH,0,
(9) v,3421, v,2949, 1240, 1780, 1647, 14589,
y 1585,
Gd[16] - 1200,
ANO-N,
(NO,),
4CH,Q,
(10) 3420 2944 1240 1780, 1638 1460
Th16] - 'y 4 ¥ dh vdk W 60,
ANO-N, 1200,
(NO,),
2CH,0,
cn3CN
(11} v,3422, v,2946, 1228, 2396 1708, 1698, | 1638, 1458,
Er(16]- v,864, v,1506, 1212,
ANO-N, 1330,
CHO,
(12) v3416, v,2956, 1226, 2400 1764, 1698, | 1642, 1450,
Lul16] v948, 1492, 1210, I
ANO-N, v866, 1324,
(NG, ),
CH,0,
3CH,CN
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continuacién de la Tabla 4.12.

vdBy v, C-N-C- v-C-N-C niA) wid) | wtDh, | neCH,

N0, NO, No, NO, w-H-C-H
[16]-ANO-N, V780,
dcido férmico 80s,,

669,

(¥} a1, 1240, 1086, 1040, 814, 1384, 1,654, 750,
Nd{16]-ANO-
N{NOY,
o0,
(8) 1310, 1240, 1088, 1034, 818, 1384, 654, 7490,
Eu[16]-ANO-
NNO,),
3C11,0,
(%) 13, 1240, 1086, 1036, 820, 1384, 657, 750,
Gd[16]-ANO-
NND),
40,
(10) 1310, 1240, 1088, 1034, 816, 1384, 656, 744,
1v[16]
ANO-N4NO,), 704,
2C1,0,.,3CN
(1) 1300,, 1128, 1212, 1180, 1042, 1384, v,624, 750,
Er[16]-ANO- 140, 516, 816,
N(NOy, 1108,
cho, 1014,,
(12) 131, 106, 1310, | 1180, 1034, 8., Y624, 750.,
Lu[16]-ANO- 1140, 1356, 518, 832,
N(NO), 1110,
CH,0, 1014,
cneN

Las vibraciones de nitratos coordinados, excepto la v; (D,,)
que corresponde a nitrato idnico, pertenece al grupo de
simetria C,.

" v(By)

8 = estiramiento o elongacién ; b = deformacién ; r = banboleo
d = débil ; m = medio ; £ = fuerte ; md = medio débil

as = agimétrica ; mf = medio fuerte ; vd = muy débil

vf = muy fuerte ; h = hombro
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Alrededor de 740- 750 cm!, se encuentra una banda débil pero
definida, la cual corresponde a vibraciones de NH y que en
el ligante libre aparece a 780 cm' como una banda fuerte.
Esta banda aunque débil en los polimeros obtenidos, sirve
también como argumento a favor de la coordinacién del centro
metdlico al macrociclo, ya que en el caso de que hubiera
ligante libre apareceria como una banda ancha e intensa
centrada a 780 cm!. Sin embargo, como también los nitratos
coordinados presentan vibraciones en esa regibn, también
tomamos en cuenta ésto y después de una revisién de complejos
macrociclicos de lanténidos con contraiones nitratog®"!7t1768
decidimos que esa vibracién deberia aparecer como una banda
dobleteada y mds intensa que como se observa, y la separacidn
entre una banda y la otra del doblete, de alrededor de 10
cm!., Como ésto no es lo que se observa, la banda finalmente
se asigndé a los NH coordinados del ligante macrociclico. La
banda que se observa entre 624-654 cm’' corresponde a las
vibraciones C-H de los acidos férmicos.

Estos compuestos presentan cuatro zonas diferentes asociadas
a nitratos coordinados*™!"V*® = &astas son las de 1450-1460
em!, 1322-1300 cm', 1042- 1034, 816-820 cm'. En los
compuestos de neodimio, (7), europio, (8), gadolinio (9) vy
erbio, (11) aparece una banda muy intensa a 1384 cm' tipica
de nitratos iénicos. Esta banda en el compuesto de erbio (11)
no se esperaba ya que en agua este compuesto se comportd como
no electrélito, por lo que proponemos que cuando menos en
este compuesto mononuclear hubo intercambio aniénico'™ como
en el caso de los compuestos dinucleares (seccidn 4.3.3).
Con respecto a la banda muy intensa alrededor de 1700 cm’',
ésta no aparece de manera definida en las sales de los
compuestos en KBr y de acuerdo a la literatura*™'® esa banda
corresponde a nitratos formando parte de complejos
especificamente de lant&nidos y para fundamentar esto veremos
um poco sobre el comportamiento de los nitratos en el IR,
Puede observarse combinaciones de bandas cuya intensidad por
lo general es muy débil y aparecen en pares, como hombros.
En realidad, lo importante de estas bandas es la separacién
que existe entre las dos, e indican si los nitratos estan
coordinados mono o bidentadamente. La separacién entre esas
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bandas también serd mayor™!*!"* para un compuesto bidentado
que para un monodentado, ya que se espera que para el mismo
centro metdlico la distorsién del &ngulo de 120" 0-N-O del
nitrato D, iénico sea mayor en el nitrato C, coordinado,
cuando sea bidentado que cuando sea monodentado. Es
importante mencionar que dependiendo del compuesto esto es
de si el ligante es lineal o macrociclico, del tipo de
donadores que tenga el ligante y de efectos estéricos, la
posicidén de los nitratos en el IR variard por lo que se tiene
que ser muy cuidadoso en la asignacidn, sobre todo cuando el
ligante absorbe donde lo hacen los nitratog*!7h7618
Especificamente en el caso de la vibracién », a 1430 cm' en
complejos de lanténidos, se sabe" '™ que su posicién estd
directamente relacionada a la cantidad de distorsién del
&ngulo de 120° del O- N-O en simetria D,, cuando el centro
metdlico al cual este unido, estd coordinado también a otros
ligantes. Por ejemplo el impedimento estérico causado por el
tamafio y nimero de ligantes involucrados en la coordinacién
pueden forzar los grupos nitratos a que se aleje del metal,
debilitando la habilidad coordinativa de los grupos nitratos
y asi los nitratos vibran a frecuencias », més bajas. Asi
debido al efecto estérico de las moléculas de ligantes
adicionales'™ ™, 1la absorcién »,  en complejos del tipo
M(L);(NOy); esta a una frecuencia m&s baja que en los
complejos M(L),(NO;);, cuando los ligantes contienen NH, la
banda de 1430 cm' de los nitratos, se ensancha. De acuerdo
a la literatura, si se observan desplazamientos de las bandas
a bajas energias, hay indicios de un incremento en la
polaridad del enlace NH®,

Con base en lo discutido en el pédrrafo anterior, y en que en
complejos de nitratos'® aparece una banda a 1750 cm' fuerte
y definida asignada a nitratos coordinados, se puede proponer
que en nuestros compuestos poliméricos, la banda fuerte y
definida alrededor de 1698 cm' en los compuestos de terbio
(10), erbio, (11) y lutecio (12) corresponde a esa banda pero
desplazada 52 cm! a menores energias, por lo que en el
compuesto (12) existen tanto nitratos coordinados como
i6nicos. En los compuestos (7) y compuestos similares (8 y
9) la banda es posiblente enmascarada por la banda ancha de
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los 4cidos férmicos que aparecen en esa regioén o bien no
aparecen debido a que estos compuestos cuentan cuando menos
con tres acidos férmicos para coordinarse y no requieren de
varios modos de coordinacidn de los nitratos para estabilizar
el compuesto.

Ademas la diferencia entre v, y v, (Tabla 4.12) en esta serie
de complejos mononucleares es de 137 a 160 cm' que indica no
tan s6lo que los nitratos estdn coordinados al menos
monodentadamente sino también que la molécula es bastante
asimétrica'®.

Estos resultados de IR en cuanto al desplazamiento y
desdoblamiento de las bandas correspondientes al macrociclo
y los férmicos y en algunos casos su desdoblamiento, muestran
su coordinacién al ion metdlico. La presencia de handas
intensas y definidas correspondientes a nitratos coordinados
en los complejos y que no se observaron en las sales
lantdnidas, indican modos de coordinacién™ diferentes
(Figura. 2.3) de los nitratos en estos compuestos
mononucleares posiblemente como consecuencia de la necesidad
de los centros metdlicos de satisfacer su esfera de
coordinacidén, contribuyendo asi, por un lado a la asimetria
molecular de la unidad elemental y por el otro a su
polimerizacidn.

4.4.4.- Andlisis térmicos

El criterio para calcular y asignar las pérdidas en peso
durante la degradacién de los compuestos mononucleares fue
el mismo que se tomd para los dinucleares (seccidn 4.3.4)
En las Figuras 4.70 a la 4.72 se muestran los diagramas de
andlisis termogravimétricos y termodiferenciales de 1los
compuestos (7), (9), y (lla).

Nd[16] -ANO-N,(NO,) ;3CH,0, . De este compuesto se obtuvo su
esquema de degradacidn sélo hasta 400°C (Fig. 4.70). Antes de
265°C, no se observa pérdida alguna y a partir de ésta hasta
351°C, se pierde el ligante macrociclico y un dcido férmico.
A 351°C el residuo es de 61.41% y corresponde a la especie
cuasidegradada: Nd(NO,);2CH,0,.
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Fig. 4.70.- Diagrama termogravimétrico y diferencial del compuesto polimérico
macroc{clico mononuclear de neodimio, )

Eu[16] -ANO-N, (NO,),3CH,0, . Entre 195 y 350°C, la pérdida en
peso corresponde a un dcido férmico y al ligante [16)-ANO-N,.
La segunda pérdida entre 350 y 814°C, corresponde a dos
dcidos férmicos y un nitrato y a la descomposicién parcial
de un NO, posiblemente como NO,. El residuo obtenido en este
caso es el EuONO,, La formulacién de este residuo es
congruente con lo que se ha reportado en la literatura*™!™
para procesos de descomposicién de nitratos de lanténidos en
atmésfera de diéxido de carbono, ya que reportan que en esta
atmésfera puede producirse RONO,, y si se toma en cuenta que
la presencia de férmicos en nuestros compuestos produce CO,
durante su descomposicién térmica, entonces una vez que se
pierde el ligante, el procesc de descomposicién del residuo
Eu(NQ;); 2CH,0, arriba de 350°C tendrd un patrén de
descomposicién similar al de las sales de nitratos de
lanténidos en atmésfera de CO,, por lo tanto el tipo de
residuo posiblemente seria similar.
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Gd[16]-ANO-N, (NO,) ,4CH,0,. En la Fig. 4.71, se puede observar
que en el proceso de degradacidn térmica de este complejo se
pierde entre 100 - 350°C un dcido fdérmico y enseguida el
ligante macrociclico. Entre 350°C y 468°C se pierde un segundo
férmico y entre esta temperatura y 600°C se pierde el tercer
dcido férmico. Arriba de 600°C y hasta 1000°C se observa la
pérdida lenta del cuarto férmico. E1l residuo a 1000°C
corresponde a Gd(NO;);.
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Fig. 4.71.- Diagrana termogravimétrico y diferencial del compuesto polimérico
macrociclico mononuclear de gadolinio, )

Er[16] -ANO-N,(NO;),. En la Fig. 4.72 se presenta el diagrama
térmico de este compuesto (lla). Este sufre cambios de fase
antes de perder lentamente el ligante macrociclico, entre 262
y 319°C. Entre 319 y 919 °C pierde un nitrato y el otro se
transforma de tal manera que el residuo es Er-ONQO,, este tipo
de residuo ya se habia reportado para complejos de lant&nidos
con éteres corona y criptandos*™', con la composicién
(LnL(NO;},] (NOy), donde x = 2 6 3y y = 0 6 1. Puede verse
en el diagrama térmico como ocurren cambios de fase
importantes, los cuales se manifiestan en el térmico
diferencial muy claramente. Como ya se menciond este
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compuesto fue el Unico de todos los preparados que ademds del
ligante macrociclico sélo contuvo nitratos.
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fg. 472-Diagrama termogravimétrico y diferencial del compuesto polimérico
macrociclico mononuclear de erbio.()

El esquema de degradacién térmica en los polimeros
mononucleares con férmula minima muy similares, es
bdsicamente el mismo, s6lo en el caso de la presencia de
varios acetonitrilos o cuando no hay férmicos en el compuesto
(Figura 4.72), cambia un poco el esquema de degradacidn.

El tipo de residuo a 1000°C encontrado de manera indirecta
corroboré la presencia de nitratos coordinados y idénicos en
los compuestos. Del compuesto de gadolinio, puede verse que
sus tres nitratos por unidad elemental son idénicos, por lo
que son los cuatro férmicos los que completan su esfera de
coordinacién de cuando menos con un nimero de coordinacién
de 8. En el compuesto del erbio, el residuo ErO-NO, indicéd
que dos nitratos estaban coordinados y uno idénico, 1lo cual
sugiere que cuando menos uno de los nitratos estd coordinado
bidentadamente, este resultado apoya la asignacién de la
banda a 1698 cm' en el IR, a nitrato coordinado fuertemente.
Estos compuestos presentaron esquemas de degradacidn térmica
sencillos lo cual apoya la existencia de polimeros tunicos.
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4.4.5.- Conductancias molares.

Las medidas de conductividad a concentracién variable en
DMSO, se realizd para el complejo polimérico mononuclear de
erbio, Er([16]-ANO-N,(NO,),.

En el recuadro que se da mas adelante se observa que la
conductividad molar disminuye al aumentar la concentracidn
del compuesto polimérico. Por esta razén, para poder
interpretar los resultados de conductancia molar''*, sge
calcularon las conductancias molares tomando en cuenta los
pesos moleculares de cada uno de los compuestos y se
dividieron entre 7 (Tabla 4.11) cada uno.

Este comportamiento ya habia sido observado por Blnzli y
colaboradores'® "% como se comentd en la seccidén 4.3.5. En
este trabajo la conductancia molar de 106 ohm'cm'mol” para la
solucidén mds concentrada de 1.05 x10° M, es indicativo de que
es un electrdlito 1:1- 2:1™,

Este comportamiento electrolitico puede ser interpretado como
que existe un equilibrio entre las especies {[Er (16-ANO-
N,) (DMSO),1'*} y {[Er (16-ANO-N,) (DMSO),]**}. De acuerdo a este
resultado, el polimero en solucidn se solvoliza en DMSO por
los nitratos, v son sustituidos por moléculas de ese
disolvente en la primera esfera de coordinacidén del ion
lanténido.

También el compuesto de gadolinio(9) se comporté como un
eletrdlito 1:1-2:1 a una concentracién de 1.18 x 107M.

COMPUESTO CONCENTRACION CONDUCTANCIA MOLAR
l, em?. mol™?
2.38 x10° 275
[Er[16] -ANO-N, (NO,J,1, 2.22 x10° 142
1.05 x10° 106
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4.4,6.- Espectroscopia de RMN de 'H y "'C.

4.4.6.1.-Caracterizacién de los complejos mononucleares

La integracién de los espectros de rmn de los compuestos
poliméricos mononucleares, se integraron a partir de la
unidad elemental (férmula minima) como en el caso de los
dinucleares (seccién 4.3.6). Como todos los compuestos se
disolvieron en ’H,-DMSO, también se observé el singulete
correspondiente de los hidrdgenos residuales y la seflal del
agua absorbida aparecié a 3.36 ppm; la existencia de éstos
siempre se tuvieron en cuenta para las integraciones de las
seflales y las asignaciones.

Es conveniente notar que para integrar y asignar los
hidrégenos de los metilenos-alfa en los compuestos, se
tomaron en cuenta las inflexiones en la integral entre 2.95
y 3.75 ppm y con base a que la seflal del agua es un
singulete, las geflales complejas en esta regién se asignaron
a los protones alfa del macrociclo.

En la Tabla 4.13 y la 4.14 se dan las asignaciones de las
resonacias proténicas y C-13 respectivamente.

Nd(16-ANO-N,) (NO;),3CH,0,. En la Fig. 4.73, se muestra el
espectro proténico del compuesto mononuclear de neodimio, (7)
y en la Tabla 4.13 se dan las asignaciones. El espectro es
bastante definido. Los multipletes observados entre 1.45 y
1.90 ppm integran para 1los ocho protones metilénicos-beta,
no equivalentes del macrociclo coordinado. Centrado a 1.95
hay una seflal que integra para tres protones que se han
asignado a los hidrégenos de los OH de los tres &cidos
férmicos presentes en el compuesto. A 2.07 ppm se observa un
singulete muy intenso que integra para un hidrdgeno de 1NH
del macrociclo. A 2.48 ppm se observa un singulete que
integré para 2NH del macrociclo y entre 2.95 y 3.30 ppm las
seflales integran para 14 protones de los metilenos en
posicién alfa del macrociclo; entre 3.40 y 3.70 ppm se
observan seflales poco definidas y que integran también para
dos protones en posicién alfa, lo que muestra que también en
el compuesto los metilenos-alfa no son equivalentes.
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Centrado a 8.04 ppm se encuentra una seilal multiplete
sencilla y algo ancha que integra para 4 protones, tres de
éstos, son protones metinicos de los dcidos formicos y el
restante se asignd a un NH del macrociclo del compuesto. Es
importante indicar aqui que el desplazamiento importante del
orden de 5 ppm de 1INH a bajo campo puede ser consecuencia de
la formacidn de pares-idnicos entre los nitratos que no estan
coordinados (minimo uno, seccién 4.4.5) y la molécula misma.
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Fig. 4.73,- &spectro de RMN'H del compuesto polimérico macrocfclico mononuclear
de neodimio en E,-DKSO & 300 K. ()

En la Fig. 4.74, en la parte inferior, se muestra el espectro
de PC del compuesto mononuclear de neodimio y en 1la Tabla
4.14 las asignaciones de los carbonos. Como se ve en el
espectro no hay una sola linea por donde aparecen los
carbonos-beta en el ligante libre (alrededor de 28 ppm), sino
multiples que indican que en el compuesto de neodimio los
carbonos-beta no son equivalentes. Lo mismo ocurre con los
carbonos-alfa (alrededor de los 48 ppm en ligante libre).
Un singulete con mids de una linea, aparece entre 162 y 163
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ppm corrresponde a los carbonos metinicos de los tres acidos
fé6rmicos que contiene el compuesto.
Con la finalidad de comprobar la presencia de los acidos
férmicos (sus metinos) y la ausencia o presencia de metilos
(de posibles acetonitrilos), asi como ubicar bien en el
espectro de carbono-13, la posicién de los metilenos del
macrociclo en los compuestos, se obtuvo el espectro mediante
la técnica de mejoramiento de sefial DEPT (Distortionless
Enhancement Polarization Transfer), donde 1los protones
metinos son aquellos que aparecen positivamente es decir
estdn orientados hacia arriba v también hacia arriba se
orientan los metilos; los metilenos aparecen negativamente,
esto es se orientan hacia abajo. En la parte superior de la
Fig. 4.74 se muestra el espectro DEPT del compuesto de
neodimio y puede verse que sélo presenta metilenos y metinos.
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Fg. 4.74. Espectro de RN de 'C del compuesto polimérico macrociclico
mononuclear de neodimio en 'H,-DMSO & 300 K. (7)

El intercambio con D,0, desplazé 0.2 ppm hacia campo bajo la
seflal del agua absorbida en el DMSO, (Figura 4.75), pero no
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las protones aminicos. Sin embargo, con el intercambio
desaparecen dos protones que habian sido asignados a los OH
de dos &cidos férmicos. De acuerdo a la integracidn hay un
protén en la regibén de los metilenos alfa, que corresponderia
al hidrégeno de un OH de un &cido fdérmico, y que antes del
intercambio aparecia en la regién de los protones beta, pero
los protones OH de los otros dos dcidos fédrmicos desaparecen,
posiblemente se desplazaron hacia la regién del agua
absorbida en el ’H,-DMSO.
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Fig. 4.75.. Bspectro de RMN'H del cospuesto polimérico nacrociclico mononuclear
de neodimio en B,-DMSO, intercasbiado con D,0 a 300 K.

Eu(16-ANO-N,) (NG,);3CH,0,.- En la Fig. 4.76, se muestra el
espectro proténico de este compuesto y es muy similar al de
neodimio (7). La diferencia principal con respecto a este
Ultimo es que en el del europio (8), los cuatro NH del
macrociclo aparecen en cuatro posiciones diferentes en el
espectro y en el del neodimio en tres posiciones. La
integracién en la regién de 1.40 a 1.90 ppm, corresponde
también para ocho protones metilénicos-beta del macrociclo.
Los tres OH de los dcido foérmicos también aparecen en la
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misma posicién que en el compuesto (7), centrada a 1.95 ppm.
A 2.05 ppm se encuentra un singulete poco definido que
integra para un protén NH, y a 2.10 aparece uno muy intenso
también asignado a otro protén NH. A diferencia del compuesto
de neodimio, en este compuesto no aparece senal de  -NH
centrado a 2.45 ppm. Sin embargo, la regidén de 3.0 a 3.35 es
m&s compleja que la del compuesto (7) y este multiplete
complejo integra para 15 protones, 14 de los metilenos-alfa
y un NH. La regién de 3.45 a 3.80 integra para dos protones
correspondientes al metileno- alfa. La sefial centrada a 8.04
ppm integra para 4 protones que corresponden a tres protones
metinicos de los &cidos férmicos y un NH.

En la Fig. 4.77, se muestra en la parte inferior, el espectro
de “C del compuesto mononuclear de europio. A este compuesto
también se le realizé DEPT y ambos espectros son muy
similares a los de su homdélogo de neodimio.

Con respecto al intercambio con D,0, se encontrd que los
protones aminicos, (Figura 4.78), no sufrian cambio alguno
con respecto a la muestra sin deuterar, pero dos protones OH
de dos acidos férmicos si se desplazaban hacia la regidén de
los protones metilénicos-alfa, mientras que el otro
conservaba su posicién a 1.95 ppm.

Gd (16-ANO-N,) (NO,) (CHO,) ,2CH,CN. En la Figura 4.79, se muestra
el espectro del compuesto mononuclear de gadolinio (9b) y
como era de esperarse dada la naturaleza paramagnética del
gadolinio y su tiempo de relajacién, el espectro no se
define. Sin embargo, se logran distinguir las regiones donde
generalmente aparecen los protones de metilenos beta y alfa
del macrociclo, los NH, y los metinos de los formiatos o
4cidos férmicos; en los espectros de los otros compuestos
mononucleares (7) y (8) ya mencionados. No se encontraron los
protones metilos de 1los acetonitrilos posiblemente se
desplazaron fuera del campo estudiado.

Tb(16-ANO-N,) (NO,;);2CH,0,CH;,CN. En la Figura 4.80, se muestra
el espectro de este compuesto (10). La caracteristica
principal y que marca una diferencia importante entre éste
y los compuestos (7), (8) y (9b) es 1) los metilenos del
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Tabla 4.13.- Resonancias magnéticas protdnicas (ppm) a 360.1 MHz de los complejos poliméricos
macrociclicos mononucleares de lantdnidos formados con el ligante [16]-ANO-N, ca ’H,-DMSO a 300

K.
COMPUESTOS ~-CH,- beta -CH,- alfa - NH sin - NE con HCOOH HCOH
intercambio intercambio
con D,O con D,O.
1.61, 1.75 3.23 2.07 2.07 1.95 8.04"
(7) 3.30 2.45 2.45
3.40-3.70 8.04° 8.04
(8) 1.60, 1.77 3.0-3.35 2.05 2.05 1.95 8.04"
3.45-3.80 2.07 2.07
2.9-3.35" 2.9-3.357
g.04" 8.04
posiciodn 7.50-
(9b) 0.95-2.37 2.30-4.50 indefinida 8.95
(10) 1.71, 2.08 3.28 2.01 2.45 4.08 8.19
3.33 3.46 8.59 8.29
3.60-3.90 8.62
(11) 1.60, 1.72, 3.30, 2.55 8.30
1.90, 2.05 3.63, 8.56 8.30
2.20 3.70,
3.75

-

NE en la regién de los metinos,

.o
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Tabla 4.14.- Resonancias magnéticas de C-13 {(en ppm) a 90.6 MHz de los complejos poliméricos
macrociclicos mononucleares de lantanidos formados con el ligante [16]-ANO-N, en ’H,-DMSO a 300

K.

COMPUESTO Carbono- beta | Carbono-alfa | HCOOH HCOO
163
30.05, 29.08, 45 .26, 162.87
(7) 28.56, 28.49, 45.82,
28.40, 27.89, 45.91,
27.65, 26.55 46 .04,
46.21,

46.48, 46.59

30.20, 29.20, 162.82
(8) 28.71, 28.63, 45.94,46 .16,
28.55,27 .96, 46.33, 46.71
27.81, 26.69
25.46, 20.60, 153.40
(11) 18.46 47 .73,50.39
55.68
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macrociclo no son equivalentes, ya que el efecto del
paramagnetismo del ion central los separa, 2) El NH que
cominmente aparece alrededor de 8 ppm por desplazamiento
quimico estd adicionalmente desplazado 0.5 ppm hacia campo
bajo, por efecto del paramagnetismo del ion metalico, 3) la
seflal intensa a 4.04 ppm y que integrd para dos protones,
parecen corresponder a los OH de los acidos férmicos, 4) El
doblete 'que se observa entre y 8.20 ppn, y que indica que
los protones metinicos corresponden a dos acidos férmicos no
equivalentes. Las integraciones de las seflales corresponden
a los hidrégenos del compuesto, y en la Tabla 4.13 se dan
las asignaciones correspondientes.

No se observaron los tres protones metilo del acetonitrilo,
los cuales posiblemente fueron desplazados fuera del campo
estudiado, por efecto del paramagnetismo del ion central.
El intercambio con D,0 provoca una disminucién importante de
la seflal intensa centrada a 4.04 ppm que integraba para dos
protones OH de los &cidos férmicos por lo que no se integré.
)G
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Fig.4.§0.- Espectro de RMN'H del compuesto polimérico macro
cicli
de terbio en ’H,-DMSO a 300 K. g €0 mononuclear
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Las integraciones de los hidrdgenos metilénicos corresponden
a los del macrociclo y el NH que aparecia a 2.0l ppm se
desplaz6 hacia la regién de los metilenos-alfa. Las senales
de los protones metinos de los dos &cidos férmicos entre 8.0
y 8.25 ppm y el centrado a 8.59 ppm (1 NH) permanecié casi
inalterado.

Er(16-ano-N,) (NO;),CHO,. En la Figura 4.81 se da el espectro
del compuesto mononuclear de erbio; a diferencia de los
espectros de los otros compuestos, este esgpectro muestra
desdoblamientos tales que puede verse con bastante precisidn
cada uno de los metilenos e inclusive un metileno con sus dos
protones no equivalentes. En el caso de los protones de los
metilenos alfa se nota también la no equivalencia de estos.

Asi al integrar en la regidn donde aparecen los metilenos en
posicién beta, entre 1.35 ppm y 2.35 ppm la integracién
corresponde a ocho protones; los protones no equivalentes del
mismo metileno son singuletes centrados a 1.72 ppmy 1.90 y

AT

e
ﬂ%wm
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Flg. 4.81 gepectro de RO'E del cospuesto poliadrico macrocfclico mononuclear
de erbio en 'K,-DNSO a 300 K. (1)
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cada uno integra para un protén de ese metileno; las tres
seflales de los metilenos con protones equivalentes son
dobletes y tripletes poco resueltos. En esta regién los
cuatro metilenos- beta no son equivalentes. El pico centrado
a 2.55 integra para 2 protones que se asignaron a dos NH del
macrociclo. Entre 2.75 y 3.40 ppwm se observa una sefial que
integra para 10 protones y que corresponden a cinco metilenos
alfa del macrociclo, entre 3.57 y 4.40 se observa una seflal
que integra para seis protones correspondientes a tres
metilenos-alfa. Entre 8.25 y 8.45 ppm se observa un doblete
que integra para un protén de un formiato. El singulete
ancho entre 8.45 y 8.75 ppm integra para dos protones, que
se asignaron a 2 NH. La presencia de NH en esta posicién es
el resultado del efecto del paramagnetismo del erbio sobre
los protones NH del macrociclo que se desplazan en el
complejo, 6 ppm a campo bajo.

En la Figura 4.82 se muestra en la parte inferior, el
espectro de “C del compuesto mononuclear de erbio.

A

l
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s L Lovateand Lot d
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Hg. 4.82... Espactro de RMN de ''C del cowpuesto polimérico macrocfclico
mononuclear de erbio en 'H,-DMSO a 300 K. (1)
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En la Tabla 4.13 se dan sus asignaciones. Como puede verse
hay tres tipos de carbonos- beta marcadamente no equivalentes
y desplazados hacia campo alto y cuatro tipos de carbono-alfa
también no equivalentes y desplazadosque pero hacia bajo.
DEPT aparte de que permitid distinguir perfectamente los
metilenos no equivalentes beta y alfa, permitid comprobar lo
que ya se habia observado por IR, y es que en este compuesto
existe un formiato coordinado y no un férmico que como ya se
vio es lo que se encuentra en los compuestos de neodimio y
europio. Este formiato neutraliza una carga del ion metdlico
y esta coordinado fuertemente a &l por lo cual aparece a 153
ppm, esto es, desplazado 10 ppm a campo alto, con respecto
a los férmicos coordinados en los compuestos de neodimio y
europio.

Las caracteristicas de los espectros de resonancia protdénica
y de carbono-13, de los compuestos poliméricos macrociclicos
mononucleares pusieron de manifiesto varios aspectos
importantes 1) son compuestos de coordinacién ya que la
interacecién del ion lanténido con el macrociclo, cambid
completamente las caracteristicas espectrales en rmn de
hidrégeno y carbono-13 del 1ligante libre, 2) en los
compuestos de neodimio (7) y del europio (8) el
desplazamiento de NH a la regidn donde aparecen los protones
metinicos haciendo 1ligeramente compleja la sefial, son
consecuencia del efecto de par-iénico'™¥ ya que estos
compuestos presentan cuando menos un nitrato iénico por
unidad elemental. En el caso del compuesto de terbio (10),
donde la seflal NH estd desplazada a campos mis bajos que el
que provoca el par-iénico, indica un efecto extra que es del
paramagnetismo del ion. Sin embargo, en el caso del compuesto
de erbio (11) el desplazamiento de los NH es debido sélo al
paramagnetismo del metal, ya que este compuesto se comporta
como no electrélito inclusive en agua, por lo que no se puede
esperar efecto de par-idnico sobre las aminas. En la regidn
de los metilenos alfa y beta la posicién y nimero de NH en
la regidén abajo de 3.5 ppm fueron caracteristicos para cada
ion metélico.

Se concluye entonces, por un lado que la rmn proténica y de
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En la Tabla 4.13 se dan sus asignaciones. Como puede verse
hay tres tipos de carbonos- beta marcadamente no equivalentes
y desplazados hacia campo alto y cuatro tipos de carbono-alfa
también no equivalentes y desplazadosque pero hacia bajo.
DEPT aparte de que permitié distinguir perfectamente los
metilenos no equivalentes beta y alfa, permitidé comprobar lo
que ya se habia observado por IR, y es que en este compuesto
existe un formiato coordinado y no un férmico que como ya se
vio es lo que se encuentra en los compuestos de neodimio y
europio, Este formiato neutraliza una carga del ion metdlico
y esta coordinado fuertemente a él por lo cual aparece a 153
ppm, esto es, desplazado 10 ppm a campo alto, con respecto
a los férmicos coordinados en los compuestos de neodimio y
europio,

Las caracteristicas de los espectros de resonancia protdnica
y de carbono-13, de los compuestos poliméricos macrociclicos
mononucleares pusieron de manifiesto varios aspectos
importantes 1) son compuestos de coordinacién ya que la
interaccién del ion lanténido con el macrociclo, cambid
completamente las caracteristicas espectrales en rmn de
hidrégeno y carbono-13 del 1ligante libre, 2) en 1los
compuestos de neodimio (7) y del -europio (8) el
desplazamiento de NH a la regién donde aparecen los protones
metinicos haciendo ligeramente compleja la seflal, son
consecuencia del efecto de par-iénico'®'® ya que estos
compuestos presentan cuando menos un nitrato iénico por
unidad elemental. En el caso del compuesto de terbio (10),
donde la seflal NH estd desplazada a campos mds bajos que el
que provoca el par-iénico, indica un efecto extra que es del
paramagnetismo del ion. Sin embargo, en el caso del compuesto
de erbio (11) el desplazamiento de los NH es debido sélo al
paramagnetismo del metal, ya que este compuesto se comporta
como no electr6lito inclusive en agua, por lo que no se puede
esperar efecto de par-iénico sobre las aminas. En la regién
de los metilenos alfa y beta la posicién y nimero de NH en
la regién abajo de 3.5 ppm fueron caracteristicos para cada
ion meté&lico.

Se concluye entonces, por un lade que la rmn proténica y de
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carbono-13 permitidé caracterizar confiablemente estos
compuestos y por el otro, que el alcance del efecto del
paramagnetismo del ion sobre la posicidn de los protones en
rmn e inclusive de carbono-13 en compuesto de coordinacién
de lantdnidos, estd intrinsecamente vrelacionado con el
arreglo estructural de la molécula, y se manifiesta a nivel
macromolecular, como es el caso de estos polimeros.

Algo interesante e importante de mencionar aqul es la
diferencia marcada entre los espectros de rmn de los
compuestos (M) y de los (D), principalmente entre el del
compuesto mononuclear de neodimio (7) (Fig. 4.73,) y el del
dinuclear de neodimio (1) (Fig. 4.17), y entre el del
mononuclear de terbio (10), (Fig. 4.80) y el del dinuclear
de terbio (4) (Fig. 4.22), lo cual no sdélo indica la
diferencia quimica entre ellos, sino el efecto de 1la
interaccién magnética entre los iones metdlicos en 1los
compuestos (D), que finalmente afecta la rmn de esos
compuestos.

4.4.6.2.-Estudio de RMN a temperatura variable.

Con este estudio lo que se pretendia era saber si el
compuesto sufria cambios conformacionales por efecto de la
temperatura o no. Con esta finalidad la temperatura se fue
incrementando de 10°C en 10°C hasta llegar a 70, 80 6 100°C,
seglin el caso. En la Tabla 4.15, se dan las asignaciones de
las seflales de los espectros.

Nd(16-ano-N,) (NO,),;3CH,0, y Eu(l6-ano-N,) (NO;),;3CH,0,

Los espectros de los compuestos de neodimio, Figura 4.83 y
europio a 70°C son practicamente los mismos.

Los cambios principales observados con respecto al espectro
obtenido a temperatura ambiental fue en la regién de los
metilenos-alfa y la posicién de los NH que sufrieron
desplazamientos el primero a campo alto y el segundo a campo
bajo. Esto indica cambios conformacionales en la molécula ya
que al registrar nuevamente los espectros una vez que las
soluciones alcanzaron la temperatura ambiental, éstos fueron
iguales a los obtenidos antes del calentamiento.
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Fg. 4.8).. Espectro de RMN'E del compuesto polimérico macxocfclico mononuclear
de neodisio en N-DNSO & 343 K. 1)

Gd (16 -ANO-N,) (NO,) (CHO,) ,2CH,CN. Este compuesto de gadolinio
(9b), se calenté hasta 100°C inclusive, Figura 4.84, y se vio
que el calentamiento favorecia la resolucién del espectro.
Por lo que aparte de observar el efecto de la temperatura en
el cambio conformacional de la molécula, las integraciones
y asignaciones se hicieron con més confianza. Asi, en la
regién de los metilenos beta las seflales integraron para ocho
protones del macrociclo y dos mé&s que se asignaron a dos NH.
A 2.63 se observa un singulete que corresponde a 1NH. En la
primera regién de los metilenos- alfa las seflales integran
para 11 protones metilénicos alfa y enseguida enmascarado en
la sefial del agua se encuentra un protdén mé&s, en la segunda
a campe més bajo, la seflal integra para 3 protones metilenos
alfa. Los cambios importantes en el espectro a 100°C, también
son indicios de cambios conformacionales en el compuesto.

Tb(16-ANO-N,) (NO;),2CH,0,CH,CN. A 70°C, las seflales de 1los

protones de los metilenos en posicién alfa del macrociclo son
los Gnicos que sufren cambios importantes con respecto al

247



[3%30 /
<D g

n23a) £31 /(
ORI AN /
[ERIY7] ' 4
AR )
3r e
S
stoae
n jnra
P IRC TR
Vit i)
[ 198
"0 o4
i 2l4ei
s ¥
I
LY
02 X
0o &) F)
13 1
14 tx]
13 s
14 21,60
f 1y kice
0 - b
wlita st (26

ujt 330
s Sne 2

{ f 1 { i : L 2
ROTTETTTVE T @ e % 6

! 1 ) L 1 L 1 g
CECCE I D T I U e R R T D A T N TS KU L L

. g 4.84. - RBapectro de RMN'R dal compuesto polimérico macrociclico mononuclear
de gadolinio en 'H-DHSO & 373 K. (9)

FXEUE
R

W
P

s 1 1 L 1 | ! L ] 1 ! ! 1 1 L L
W3 e Teet wbe  9SE T ace 1% tae w4 wie s T RTTa DO I R R T 1) o ” e

'rig. ¢.85.~ Bapectro de RMN'H del compuesto polimérico macrocfclico mononuclear
de terbio en 'H,-DHSO a 343 K. (10)

248



obtenido a temperatura ambiental. En la Figura 4.85, puede
verse que aquellos se ven mejor ya que la seflal de agua
absorbida se desplaza a campo alto (0.33 ppm unidades). Este
espectro con respecto a los de los compuestos de neodimio y
europio a la misma temperatura muestra que los metilenos-alfa
son menos equivalentes. A esta temperatura hay cambios
conformacionales que se reflejan en la posicién de los
metilenos directamente unidos a los NH con los cuales el
centro metdlico se coordina.

Er (16-ANO-N,} (NO,),CHO,. -A 70°C el espectro (Fig. 4.86) de este
compuesto muestra a los metilenos alfa y beta mucho mas
separado que el obtenido a 27°C y para un metileno en
particular la no equivalencia o equivalencia de sus protones
se manifestaron claramente. Los NH a esta temperatura no
cambiaron de posicidén con respecto a la que tenian antes del
calentamiento, s6lo que en el caso de los ubicados a 2.54 ppm
su seflal singulete se separd mejor de la sefial
correspondiente a los protones residuales del 2Hg-DMSO.

En todos los compuestos, estos cambios en los espectros por
efecto de la temperatura son consecuencia de cambios
conformacionales, por lo que se reflejan principalmente en
los metilenos-alfa directamente enlazados a los grupos NH
donadores. En los compuestos mas paramagnéticos, el del
terbio (10) y del erbio (11), no se nota un efecto adicional
en la posicidén de los NH a esa temperatura, por 1o que estos
cambios conformacionales tienen que ver necesariamente con
otros arreglos moleculares en el polimero en solucién.

Por otro lado, es conveniente seflalar el alto grade de
estabilidad térmica de estos compuestos en solucién, ya que
sus espectros de ymn definitivamente no cambian cuando se
obtienen nuevamente después de enfriarlos.

Estos resultados aunados a los obtenidos durante la
caracterizacién por rmn (ya discutidos, seccién 4.4.6.1), son
evidencias de la existencia de compuestos de coordinacién
donde las unidades elementales son estructuras moleculares
asimétricas que extienden sus propiedades al polimero.
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Tabla 4.15.- Resonancias magnéticas proténicas (en ppm) a
360.1 MHz de 1los complejos poliméricos macrociclicos
mononucleares de lanténidos formados con el ligante [16] -ANO-
N, en ’H,-DMSO a 343 K'.

COMPUESTOS -CH,- beta -CH,~ alfa - NH HCOOH
HCOH
1.63, 1.75 3.05, 3.23 2.07 1.95 8.04
(7) 3.35-3.85 8.04"

. 2.94, 3.25 2.058" indefi | 8.10
(9b) 1.25, 1,63 3.50, 3.75 2.63 nido 8.35

1.70, 1.83 8.52

2.05% 8.63
(10) 1.67, 2.05 3.25, 3.43 2.05 1.95 8.10
3.52, 3.72 3.15-3.35 8.20

8.55
(11) 1.52, 1.76 3.04, 3.34 2.54 8.20
2.03 3.5, 3.75 8.57 8.30

* Compuesto de gadolinio (9b) a 373 K ; * singulete de los NH englobados
en estas sefiales,
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En la Figura 4.87 se muestra la estructura molecular
desarrollada, propuesta para la unidad elemental del polimero
del compuesto de erbio (11).

H H
H C H
H\C,//” \\\\\C’H
H
H, . H ”l o | H
——N c\/ N c-H
Hc/ .o\? N/0 \ H
. O=N< 0! C
H SoF B 07 / H
\ o
C——N N: C-
H Hl IH H H
S

4.4.7. - Visualizacion computacional de la molécula mononuclear de
erbio.

La modelacién computarizada de la unidad elemental de los
compuestos poliméricos mononucleares, resultd necesaria por
todo lo ya expuesto, y se empledé el programa Unichem para
lograr la construccién de la molécula que se da en la Figura
4.87a. Puede verse que en esta molécula el arreglo
estructural, deja a los grupos nitratos y del formiato
orientados de manera tal, que se favorece la polimerizacidn
al través de éstos. Ademds, complementa la propuesta que
surgid de los estudios de rmn, de que la molécula tiene baja
simetria. Desafortunadamente en este caso, no contamos con
los parémetros estructurales que proporciona el programa, por
lo que no se puede decir mds de la molécula, ni compararlos
con algunas de las estructuras cristalinas de compuestos
macrociclicos reportados en la literatura’ 77,
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Fig. 4.87a.- Vista en perspectiva de T estructura molecular de la
unidad clemental del polimero macrociclico mononuclear de crbio,

compuesto (1), visualizado por Unichem.



4.4.8.- Susceptibilidades magnéticas

Se determinaron las susceptibilidades magnéticas de los
compuestos poliméricos macrociclicos mononucleares y 1los
momentos magnéticos calculados a temperatura ambiental
empleando la férmula .= 2.828(xyg x T)", y éstos estdn dados
en la Tabla 4.16. Estos datos experimentales se comparan con
los valores tedricos reportados en la literatura cientifica
mds reciente™™' que se calcularon con la férmula p=
glJ(J+1)]". Estos compuestos poliméricos presentan algunas
diferencias importantes con respecto a las esperadas para
compuestos de lantédnidos™"™™, por ejemplo, el compuesto de
gadolinio presenta un momento magnético de 8.91, un magnetén
de Bohr mayor que el reportado para el ion libre y para
diversos compuestos reportados en la literatura'®. Por el
contrario el compuesto de erbio presenta un wmomento
magnético, con un magnetén de Bohr menor al reportado para
el ion libre, y para diversos compuestos de lanténidos.
Buscando una explicacién a esta tendencia, resulta que

en el caso de gadolinio, es dificil proponer que su
incremento en el momento magnético se deba a acoplamiento
espin- érbita favorecido por el polimero, porque el siguiente
estado al fundamental, S, estd muy separado de este Ultimo
(30,000 cm') como para que se considere su estado excitado.
En el caso del erbio la disminucién importante en el momento
magnético indicaria una eliminacién sustancial del
acoplamiento espin-6rbita, por una interaccién fuerte del ion
metdlico con el medio que lo rodea. Por lo que resulta més
apropiado proponer que esta tendencia en los resultados, sélo
puede explicarse en funcién de un polimero no 1lineal,
ramificado, donde 1las unidades elementales presentan un
arreglo estructural tal, que permite de algin wmodo, 1la
interaccién de los centros metdlicos-paramagnéticos y esto
se manifieste en la magnitud de los momentos magnéticos
resultantes,

Con la finalidad de conocer un poco mas sobre el origen de
ese "paramagnetismo andmalo", se selecciond el compuesto de
gadolinio, Gd[16]-ANO-N,(NO,),;4CH,0,, para estudiar su

253



Tabla 4.16.- Momentos magnéticos encontrados para los polimeros macrociclicos mononucleares
de lantanidos.

COMPUESTO Término £ Electrones . (ENCONTRADO) B (CALCULADO
espectros desapareados
cSpico basal Ln’** libre MB DEL ION LIBRE)
p= 2.828 (XycorxT)? | Ln**, MB
u= glJ(J+1)]J"?
NAd[16] -ANO- he 3 3 3.88 3.62
N, (NO3) ;3CH,0,
7 x
Eul16] -ANO- F, 6 6 3.40 3.61
N, (NO,) ;3CH,0,
Gd[16] -ANO- Sz 7 7 8.91 7.94
N, (NO,) ;4CH,0,
Tb [16] -ANO-N, "Fg 8 |1 9.72
(NO,) ;2CH,0,CH,CN
Er [16] -ANO-N, “Iis 11 | 3 8.54 9.57
(NO;) , (CEO,,
Lu[16] -ANO-N, 'S, 0 0 0.0 0

(NO,) ,CH,0,3CH,CN

Este momento magnético fue calcuiado induyendo en d cilculo, efectos de mezclado de los términos en enargia fundamental y mis alto1%3=,
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comportamiento magnético a campo y temperatura variable.
Como se verd en secciones posteriores, el compuesto de
europio, Eu([16]-ANO-N,(NO;);4CH,0, (8a) presentd espectro rpe
y como de acuerdo a la teoria™' no debe de presentarlo,
también se estudié su comportamiento magnético a campo y
temperatura variable.

4.4.9.- Comportamiento magnético

Compuesto de europio: Eu([16]-ANO-N,) (NO,4CH,0, . Acerca de lo
que se conoce hasta ahora sobre el comportamiento magnético
anémalo del Eu’*, en la Figura 2.1la y b, del Capitulo 2, se
muestran ejemplos recientes reportados en la literatura“™’
sobre tal comportamiento en compuestos de Eu(III).

En nuestro compuesto polimérico mononuclear de Eu(III), se
observa un comportamiento magnético muy similar al de la
Figura 2.11 y se discute a continuacién.

La magnetizacién y la susceptibilidad magnética (x) de este
compuesto se estudié en funcidén de la temperatura desde 300
K hasta cerca del 0 K, a diferentes campos (10 G a 50,000 G) .
Se obtuvieron sus gradficas y a partir de estos datos se
construyeron las del producto xT, del inverso de 1la
susceptibilidad x', y del momento magnético pyy.

La magnetizacién se estudié a 10 G, 500 G, 4000 G, 10,000 G,
50,000 G (5T) de campo aplicado y se observdé que se
incrementaba a medida que la temperatura disminuia; en la
Figuras 4.88 a la 4.90, se dan los resultados obtenidos a
10 G, 4000 y 50000 G respectivamente.

Puede observarse que a 10 G al ir disminuyendo la
temperatura, hay un incremento en la magnetizacién y entre
100 y 50 K se logra una meseta, para después incrementar de
manera abrupta a partir de los 25 K hasta cerca del cero
absoluto. A medida que incrementa el campo, esta meseta se
va haciendo menos definida y el incremento notable en la
magnetizacién empieza cerca de los 50 K y el incremento no
ocurre de manera tan abrupta. En el mismo orden de incremento
en la magnetizacidén, se nota como entre 125 y 75 K se va
manifestando un cambio en la forma de la grafica; el
incremento abrupto en la magnetizacién abajo de esa
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temperatura tiene que ver con una impureza de espin 7/2 y que
se discutird posteriomente.

Las gréaficas de 1las susceptibilidades magnéticas no se
muestran aqui por su gran similitud con las de la
magnetizacion, pero se observé que abajo de 50 K 1la
susceptibilidad magnética no mostraba la tendencia
caracteristica de Eu’', que es la de conservar una neseta
hasta 0 K (el limite a temperatura-baja de la susceptibidad
x es finita vy no cero debido a que el término x (0) surge
del acoplamiento entre los estados 'F, y 'F, a través de la
perturbacién Zeeman), sino que hay un incremento abrupto de
la susceptibilidad cuyo origen es el que se ha dado para la
magnetizacién. A medida que aumenta el campo, el incremento
se observa pero es suave y la pendiente negativa se vuelve
menos pronunciada.

En la Figuras 4.91 a la 4.93, se da el inverso de la
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, sélo
a 10 G, 4000 G y 50,000 G. Puede notarse que el tipo de
grdfica no se puede asociar a ningGn comportamiento Curie o
Curie-Weiss abajo de 150°C, pero arriba de esta temperatura
si, al comportamiento Curie-Weiss. En este compuesto se
observa que al bajar la temperatura la "recta" se convierte
en una meseta y después nuevamente empieza a bajar pero no
en forma rectilinea y disminuye ain mds abajo de 4.2 K. A
medida que se incrementa el campo, la pendiente de la recta
se vuelve menos pronunciada. A 10 G la interseccién de la
recta en el eje de las X es a ~3 K, a 4000 Ges de ~25 K y
a 50,000 G es de ~ 35 K. Esto es un indicio de la dependencia
de magnetismo molecular dependiente del campo, a campos
superios a 10 G.

Las graficas de xT en funcién de 1la temperatura,
independientemente del campo aplicado, manifiestan una
disminucién xT a medida que la temperatura disminuye, vy
llega a cero, esto es consistente con el hecho de que el
estado fundamental 'F, no es magnético™™®. En las Figuras
4.94 a la 4.96, se muestra este comportamiento.

El momento magnético observado en funcién de la temperatura
Y a varios campos se muestra en las Figuras 4.97 a la 4.99.
A medida que el campo se incrementa el momento magnético
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disminuye y se acerca mas al esperado para europio (III). Sin
embargo el comportamiento no muestra una posible saturacidn
a aproximadamente 3.5 MB, porque no se observa una meseta a
temperatura ambiental.

También se puede observar un comportamiento activado, vy
probablemente la x,; se podria escribir como x= Xcypp (T) +
C/T exp[-A/AT) en donde el A es una energia de activacidn.
Con la finalidad de conocer el origen del incremento abrupto
en la magnetizacién y la susceptibilidad a temperaturas
cercanas a 0 XK, se estudié el momento magnético en funcién
del campo y se encontré que el momento magnético incrementaba
con la disminucién del campo y que abajo de 10 G, el valor
tendia a 7.9 magnetones de Bohr. Este valor de momento
magnético bien podria corresponder a Eu'* o G&* ya que ambos
tienen espin de 7/2; por lo que el compuesto fue estudiado
también por luminiscencia. La técnica de luminiscencia es
extraordinariamente sensible para estudiar al europio en
estados de oxidacién 3+ y 2+, y es més sensible para el Eu’*.
Se encontré que sbélo existia Eu’*, lo cual indicd que el
responsable del comportamiento anémalc a baja temperatura
es una impureza de G&'*. Es importante mencionar, que la
presencia de Gd&* en el compuesto, no se refleja en el
momento magnético obtenido a temperatura ambiental
(encontrado: 3.64MB, teérico : 3.50 MB). Al aplicar campos
magnéticos altos aproximadamente ST se cancelé el efecto de
la impureza magnética y el momento magnético refleja
inicamente al del Eu’*. Esto se muestra en la Figura 4.100.
Todos los compuestos estudiados en este trabajo resultaron
ser polimeros, y hemos encontrado en el estado sélido y en
solucién comportamientos muy particulares de estas especies,
Ademés, todos los estudios que se han realizado para conocer
sobre la naturaleza de este polimero, apuntan hacia que el
polimero no es lineal. Las siete unidades elementales (Fig.
4.87a) que constituyen el polimero se van enlazando de tal
manera que probablemente adquieren el arreglo de un polimero
ramificado, donde el entrecruzamiento de los nitratos y
férmicos que bésicamente constituyen los puentes entre las
unidades elementales, forman puentes entre los centros
metdlicos, y provocan, junto con el macrociclo, que haya un
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cierto tipo de interaccidén magnética entre estos Ultimos, y
esto se manifieste en su comportamiento magnético particular,
ante la temperatura y el campo aplicado, lo que hace que éste
se salga de cualquier explicacidén magnética convencional,
esto es, de la que existe en la literatura para interpretar
el comportamiento magnético de polimeros con metales de
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Gd ([16] -ANO-N,) (NO,4CH,0, (9) .

Se conoce que los compuestos de gadolinio tienen un
comportamiento magnético que obedece la ley de Curie™®-.
Nuestro compuesto polimérico macrociclico mononuclear de
gadolinio (9), no es la excepciédn.

En las Figuras 4.101 a la 4.104 se presentan las graficas de
X, x'. xT y momento magnético efectivo en funcién de 1la
temperatura. Las formas de las lineas en todas ellas indican
que este compuesto es paramagnético. Sin embargo, en la
Figura 4.102, se nota con claridad que 0, la temperatura de
Weiss, es ligeramente diferente de 0, lo cual indica un
cierto grado de antiferromagnetismo con una constante de
Weiss, 0 = -1.44.

En la Figura 4.101, se graficé 1la susceptibilidad
experimental del compuesto y la calculada, en funcién de la
temperatura, el ajuste de la ecuacién de la susceptibilidad
(xm = NG*6’S(S+1) /3k(T+0), donde S = J, es excelente.

El estudio del comportamiento magnético de este polimero se
realizdé como ya se mencioné para obtener informacidn sobre
el origen del momento magnético de 8.91 MB, en lugar del
cercano al reportado' '™ (7.9 MB). Pero el hecho de que se
comporte como un paramagneto simple, como se ve en la grafica
del momento magnético en funcidén de la temperatura o el
producto xT excluye la posibilidad de un radical libre. Ahora
bien, el primer estado excitado™ con L=1, esta muy separado
del fundamental, por 30,000 cm', por lo que es poco probable
que participe en un acoplamiento espin- érbita y aumente el
momento magnético. Por esta razén, se piensa que esa anomalia
en la magnitud del momento magnético de este compuesto estd
favorecida por su naturaleza polimérica no lineal.
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4.4.10.- Resonancia paramagnética electronica.

4.4.10.1.-Estudios a temperatura ambiental, en polvo

Compuestos poliméricos mononucleares del neodimio, del
europio y erbio:

De acuerdo a la literatura', a temperatura ambiental el dnico
lantdnido en estado de oxidacidén +3, que presenta espectro
rpe es el gadolinio, ésto, como ya se comentdé en 1los
antecedentes se debe a que es el unico de ellos con tiempo
de relajacién electrénico lo suficientemente grande (1 x 10*
$) como para ser captado en el intervalo de deteccidn del
equipo de rpe a esa temperatura.

Sin embargo, en este trabajo se detectaron en los compuestos
poliméricos mononucleares de neodimio (7), (Figura 4.105),
erbio (11), (Figura 4.106) y europio (8) (Figura 4.107),
seflales caracteristicas en cada caso. Las medidas se
realizaron en polvo, y las seflales acumuladas en el tiempo
se intensificaron, lo cual indicé que eran reales. En el caso
del compuesto polimérico de europio (III) (8) este resultado
fue sorprendente, pues se sabe que el Eu’*, no presenta
espectro rpe a ninguna temperatura. Para identificar su
origen y el de las seflales de los compuestos (7) y (11) se
determind mediante la técnica de activacién neutrénica, la
presencia de impurezas metdlicas; las encontradas fueron
sodio, magnesio, zirconio y manganeso. Por la cantidad tan
pequefia de manganeso presente en el compuesto Yy las
caracteristicas de 1la sefial rpe, se dedujo que no
correspondia al manganeso.

En estas muestras, se buscé la presencia de gadolinio,
irradidndolas durante tiempos largos y se encontrd que la de
neodimio y erbio no lo presentan. En el caso del compuesto
de europio, dada su alta sensibilidad a 1la activacién
neutrénica y a que la energia de radiacién gamma a la cual
se identifica el gadolinio era muy cercana a una de las del
europio, no fue posible saber mediante esta técnica, si el
gadolinio estaba presente o no. Entonces nos dedicamos
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afanosamente a estudiar si el espectro observado en el
compuesto (8) se debia a una impureza. Por esta razén, la
muestra se estudié por luminiscencia para saber si habia en
ella Eu’*, y este diera origen al espectro rpe, ya que se
sabe que el Eu*', si da espectro rpe, pero no se encontré Eu'’
en el compuesto. Hasta el momento no se sabe si el espectro
se originé por alguna impureza metdlica no identificada o por
efecto de estado sélido.

Por otro lado, el espectro del compuesto de neodimio y el del
erbio si parecen ser debido al compuesto mismo, y que en la
escala de tiempo de deteccién del equipo rpe utizado, fue
posible captarlos a temperatura ambiental.

4.4.10.2.-Egtudios a 4.2 K en polve, en banda-X.

Compuesto polimérico mononuclear de neodimio: Nd(([16]-ANO-
N,) (NO,) ;3CH,0,

El espectro del compuesto mononuclear de neodimio obtenido
a 4.2 K en polvo se da en la Figura 4.108 y muestra varias
seflales; una muy intensa y otras pequeflas separadas
regularmente, por lo que se dice que presenta estructura. El
neodimio tiene dos isétopos con espin nuclear 7/2, el 'Nd y
'"Nd, por lo que en el caso de que hubiera interaccién
hiperfina (interaccién del espin electrénico de un &tomo con
su propio espin nuclear diferente de cero) debe de presentar
ocho seflales (2nI+l seflales) y al grupo de sefiales originadas
por esta interaccidén, se le llama estructura hiperfina. En
el espectro se pueden contar § seflales y otra posiblemente
englobada dentro de la seflal mds intensa, la que no se
alcanza a ver seguramente aparece arriba de 10,000 gauss.
La estructura hiperfina observada en este compuesto, sugiere
un efecto importante sobre este ion metdlico en particular
del ambiente quimico que lo rodea. Con la finalidad de
entender el espectro, se simulé'™®° usando el Hamiltoniano de
espin:

f = ﬁgz gL, + ﬁgl( éx H, +§y Hy) + Ny §z‘iz
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que como ya se describié en antecedentes, no incluye el
acoplamiento espin-orbita. Sin embargo, en los lantdnidos con
electrones desapareados y un momento angular orbital L,
diferente de cero, excepto el gadolinio, el acoplamiento
espin 6rbita es importante. En el caso de este compuesto de
neodimio usando este Hamiltoniano se pudo reproducir bien el
espectro experimental sin considerar explicitamente tal
acoplamiento., Esto puede ser debido a que como el
acoplamiento espin- 6rbita en el caso del neodimio es de los
mas pequefios®”, no se afecta de manera importante la
simulacién de su espectro. La anchura de la seflal mas
intensa, puede asociarse a la interaccidn dipolar entre los
centros metdlicos de las unidades elementales del polimero
por medio de los puentes que las unen, y a la concentracién

magnética inevitable en el polvo.

Compuesto polimérico mononuclear de erbio: Er([16]-ANO-
N,) (NO,);.

En la Figura 4.109, se presenta el espectro del compuesto
polimérico mononuclear de erbio, a 4.2 K. Este espectro fue
obtenido a una potencia de microondas de 20 mW. Para
ratificar que 1las seflales eran verdaderas se corrid a
diferentes tiempos, 0.5 min, 1 min y 2 min, y el espectro fue
el mismo. Dos cosas importantes de seflalar y s6lo de manera
cualitativa son: 1) las seflales son anchas como producto de
las interacciones dipolares intrinseca entre los centros
magnéticos de las unidades elementales del polimero y porgque
la matriz estd8 magnéticamente concentrada, 2) por 1la
separacién entre las seflales principales se pensaria que hay
un cierto efecto de interaccién fina, y por el desdoblamiento
que se logra notar en la seflal ancha asimétrica arriba de
1500 gauss, se deduce que hay otros tipos de interacciones
en este polimero mononuclear.

Compuesto mononuclear de terbio: Tb([16]-ANO-
N,) (NO,), (CHO,) 3CH,CN

Cualitativamente puede verse que este compuesto a 4.2 K
presenta en polvo, una sefial ancha que empieza prdcticamante
casi a campo cero, Figura 4.110, se nota en este compuesto
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que ademds de la seflal asimétrica intensa y ancha que refleja
la interaccidén dipolar fuerte en el compuesto hay un pequeiflo
efecto de campo cristalino y otras interacciones ain no

identificadas.

Compuesto mononuclear de gadolinio: Gd([16] -ANO-
N,) (NO,) ;4CH,0,.

Este compuesto fue el mds estudiado desde el punto de vista
magnético experimental y tedrico, por ser el mas simple en
este contexto.

En la Figura 4.111, se muestra el espectro a 300 K en polvo,
y s6lo presenta una sefial ancha con g = 1.9053.

En la Figura 4.112, se distingue que a 77 K, aparece una
seflal muy pequefla hacia bajo campo con un valor de g =
6.0193, y una seflal intensa centrada a 1.9087.

Este espectro muestra axialidad en g. En este compuesto la
axialidad en g podria ser la manifestacién de una interaccién
magnética favorecida por su naturaleza polimérica.

Sin embargo, como se ve en la Figura 4.113, a 4.2 K, el
compuesto manifiesta una simetria axial real que al simularla
resulta que ajusta bien para una curva Lorentziana'”®, con
valores de g,= 1.9 y g = 6.1, y con un w, = 500 gauss y w
= 200 Gauss asociados con el ancho de la sefial. El
Hamiltoniano de  espin utilizado para el calculo™ del

espectro fue
i = B8, gft, + Bg,( § H, +§ H)

El espectro del compuesto de gadolinio en DMSO y enfriado a
temperatura del nitrégeno liquido (77 K}, es rico en sefiales
y por lo mismo sumamente complejo; como puede verse en la
Figura 4.114. Sin embargo, se nota que hay un efecto de campo
cristalino a campo cero. El desdoblamiento de las seflales
puede deberse a que la muestra estd diluida magnéticamente,
y las interacciones dipolares (espin-espin) disminuyen. Este
espectro es similar al obtenido para el compuesto polimérico
dinuclear en DMSO a 77 K.

El espectro obtenido en DMSO a 4.2 K se da en la Figura
4.115. Puede notarse que en éste hay seflales adicionales a
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las ya observadas a 77 K, y que ademds, se observan seflales
a campos mucho més altos para la misma concentracién del
compuesto, La observacién de las seflales a campos arriba de
500 mT (5000 Gauss) no se deben Unicamente al efecto de la
temperatura sino a que a 4.2 K, se usd una potencia de 10 mW
y a 77 K de 4 mW. El incremento de la potencia permitid
distinguir seflales adicionales, pero no se pudieron captar
todas en el intervalo de campo magnético aplicado, estas
seflales manifiestan un efecto de campo cristalino, que hasta
el momento no puede decirse sobre su origen verdadero, esto
es, si es de una s6la especie de la muestra misma o es de una
nueva especie con dimetilsulfdxido coordinado a ella o una
mezcla de ambas especies.

Los estudios de rpe a 300, 77 y 4.2 K en polvo de los
compuestos de gadolinio fueron utiles en el sentido de que
se pudieron observar seflales importantes con la disminucidn
de los tiempos de relajacién al ir bajando la temperatura
Se ha propuesto en cimulos grandes'” que varios estados de
espin total con la misma S, pueden provocar relajacién rdpida
via modulacién del intercambio isotrépico aln a bajas
temperaturas, por lo que es muy probable que debido a su
naturaleza polimérica en este compuesto e inclusive en los
de neodimio, erbio y terbio ocurra algo similar y por lo
tanto se conserve la seflal ancha e intensa en una posicién
de campo caracteristica de cada compuesto.

4.4.11.- Estudios de luminiscencia

4.4.11.1.-Espectro de emigidén del compuegto mongnuclear de

SUroplo.
Se obtuvo el espectro de emisién del compuesto Eu(16-ANO-

N,) (NG;) ;3CH,0, (8), Figura 4.116, de la misma manera como se
obtuvo el del compuesto dinuclear de europio (2) (seccibn
4.3.10)

El espectro de emisidén del compuesto mononuclear de europio
mostrd caracteristicas particulares con respecto a otros
complejos de europio'®,

Se observaron cuatro transiciones que fueron las siguientes:
Dy » P, Dy » 7?,, 5D° + "%, vy D » 71".
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La transicién D, -» 'F, es una transicién prohibida no
degenerada, y s6lo cuando hay mezclado de J en simetrias C,,
C, ¥ C. gana intensidad y puede observarse, pero por lo
general es muy débil. El compuesto mononuclear de europio,
la muestra muy claramente en sSu espectro, aunque pequefia,
alrededor de 580 nm. En la literatura existen tablas
reportadas® para cada una de las transiciones ‘Dy»'F; y contra
las cuales uno puede comparar el nimero de picos observados
para cada sistema de bandas del espectro, y asi obtener el
sitio de simetria de la especie de Eu(III) emisora.

La banda *D, » 'F, es importante porque permite decir por el
nimero de picos que presente, cual es el sitio de simetria
del ion metdlico. En este compuesto, esta banda sdlo presenta
un pico que de acuerdo a lo indicado en las tablas, la
simetria del Eu’* en el compuesto, no puede ser arriba de C,.
Ademds esta transicién, no puede ser desdoblada por ningin
campo cristalino, por lo que el nimero de picos en esta
regién del espectro, es indicativo del nimero de especies no
octaédricas emisoras presentes en la muestra, es decir el
nimero de especies diferentes de Eu(III) presentes en el
compuesto. Con base en esta informacién se puede decir que
en este compuesto hay un sbélo polimero y no mezcla de ellos
porque solamente se observa una banda.

La transicién *p, » 'F,, y D, » 'F, observadas, indican que no
existe centro de simetria en este compuesto.

La transicién °p, » 'F,, es sensible al medio que rodee al
sitio y en este compuesto se manifiesta en su anchura y la
ligera estructura que presenta. Este compuesto también se
estudié a 20 K, y no se observd desdoblamiento de las bandas
ni angostamiento de las mismas, por lo que proponemos que Su
anchura es consecuencia de que es polimero y no de la
presencia de transiciones vibrénicas' o de impurezas.

4.4.11.1.-Emisidn intrinseca del compuesto mononuclear de
europio.

En este compuesto mononuclear de europio se observd emisién
intrinseca, lo cual muestra que este tipo de emisién no es
una caracteristica particular de los compuestos dinucleares,
como se habia pensado cuando se estudiaron los compuestos
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dinucleares, sino de la naturaleza polimérica ramificada de
los compuestos. En este compuesto mononuclear, la emisioén
intrinseca se observa por la excitacién del ion metdlico con
una linea de longitud de onda de 393 nm.

Entonces, el origen de la emisién intrinseca en el compuesto
mononuclear es el mismo que en el dinuclear y por lo tanto,
no se promueve por interaccidén intramolecular sino por la
interaccién intermolecular entre las unidades elementales del
polimero como consecuencia de su arreglo estructural. Esto
es, la emisidén intrinseca es favorecida por los puentes
nitratos y fdrmicos y/o formiatos, que unen 1los centros
metdlicos de cada unidad elemental, ademas del ligante
macrociclico en el polimero. Su presencia en el compuesto
mononuclear es una evidencia mi&s de la interaccién de los
ligantes con el centro met&lico.

4.4.12.-Discusion y conclusiones

Los compuestos poliméricos macrociclicos mononucleares de
lantdnidos estudiados en esta seccidén pueden ser preparados
por precipitacién espontdnea o inducida.

De acuerdo a sus andlisis elementales los obtenidos por
precipitacién esponténea pueden representarse mediante la
férmulacién general:

LII ([16] "A.NO"N4) (NOJ)JXCHzO)

donde

X =230 4.

y los obtenidos por precipitacién inducida mediante la
formulacién general:

Ln ([16] -ANO-N,) (NO,), (CHO,) ,XCH,0,Z

3
1

<
1]

S O N

N O Oy
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Z= 0-3, CHCN

La determinacién de los pesos moleculares para los compuestos
indicé pesos moleculares y un grado de polimerizacidn mayor
para los obtenidos por precipitacidn espontanea que los
obtenidos por precipitacién inducida. Fue interesante
observar esta tendencia y que ademéds independientemente de
la férmula minima del compuesto el tipo de precipitacidn
define el crecimiento de la cadena polimérica. El compuesto
de erbio (1la) es un ejemplo de que son los nitratos los que
inician y propagan la polimerizacién, y el de neodimio (7)
de que son los férmicos los que promueven un crecimiento
mayor de la cadena y ademds favorecen una mayor estabilidad
del polimero al medio ambiental.

Entonces dos formulaciones generales pueden ser propuestas
para estos polimeros:

[LH ( [l 6] "ANO"N,,) (No';)sXcHzO)]"g 5.9
Y
[Ln ([16] -ANO-N,) (NO,), (CHO,) XCH)0,Z], .5

En estos polimeros se propone que la unidad elemental o
monomérica se conforma como se ejemplifica en la Figura 4.85a
para el compuesto de erbio (11). El ion metdlico se coordina
a los cuatro &tomos donadores del macrociclo, los dos
nitratos y el formiato de tal manera que obtiene un nimero
de coordinacién probablemente de 8, Sin embargo, todo indica
que el tamafioc de su esfera de coordinacién no queda
satisfecha completamente por lo que ésto aunado a la
orientacién de los nitratos, férmicos y formiatos favorece
la polimerizacién. En lo general estos compuestos mostraron
espectrog de IR que indicaron la presencia de nitratos
coordinados y ifénicos y la coordinacién del macrociclo al
centro metdlico. La simplicidad de sus diagramas térmicos
fueron indicios de la ausencia de mezclas de polimeros. La
caracterizacién por rmn proténica y C-13 indicaron que los
compuestos presentaban una asimetrfa molecular que se
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conservaba en el polimero, los estudios de rmn a temperatura
variable indicaron cambios conformacionales importantes sobre
todo en los compuestos del erbio (Fig. 4.86) y del terbio
(Fig. 4.85).

Fue realmente interesante observar la gran diferencia
existente entre los espectros de rmn protdénicos de estos
compuestos poliméricos macrociclicos mononucleares y 1los
dinucleares, €l ejemplo mds claro fue el del compuesto
mononuclear de neodimio, Nd([16]-ANO-N,) (NO;),3CH,0,,
(Fig.4.71) Yy el del dinuclear Nd,([16] ~-ANO-
N,) (NO;);(CHO,) ;CH,CN, (Fig. 4.15).

Esta diferencia indica que el compuesto mononuclear no tiene
mezcla del dinuclear (ambos formados por precipitacidn
esponténea) y que cada compuesto a pesar de que tienen el
mismo ion lantdnido tienen caracteristicas magnéticas
propias, que estdn siendo manifestadas de manera diferente
en sus espectros de rmn. También los espectros de rpe de
estos compuestos a 4.2 K (Fig.4.105) y (Fig.4.55)
respectivamente, son esencialmente distintos. Esto permite
proponer que estos iones metdlicos participan en el enlace
de una manera importante y que su magnitud depende del
entorno quimico.

Por otro lado, hasta el momento no se sabe con exactitud el
porqué de la discrepancia entre el momento magnético tedrico
y el encontrado en los compuestos mononucleares de gadolinio
(9) y del erbio (11), por lo que con base en la informacidn
que hemos obtenido a 1lo largo del estudio de estos
compuestos, s6lo podemos proponer que es precisamente su
naturaleza polimérica la que promueve la anomalia en sus
momentos magnéticos.

Los espectros de rpe de cada uno de los compuestos mostraron
caracteristicas propias y particularmente, en 1los del
neodimio ((Fig.4.105) y del gadolinio (Fig.4.110) a 4.2 K en
polvo, los espectros obtenidos reflejaron la interaccidn
importante del ion metdlico con su entorno quimico.

El espectro de luminiscencia del compuesto mononuclear de
europio (8), indicé que el polimero era una especie (nica y
mostré una asimetria molecular importante, ya que las
transiciones D, » 'F,, y *D, » 'F, se observan sélo cuando la
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molécula no presenta centro de inversién.

Se puede concluir entonces con base a las evidencias
proporcionadas en esta seccidén, que los compuestos
poliméricos macrociclicos mononucleares de lantanidos
obtenidos, manifiestan las propiedades de compuestos de
coordinacién y que ademds su naturaleza polimérica ocasiona
que no se comporten como compuestos tipicos de lantanidos.

4.5.- Complejos poliméricos macrociclicos
mononucleares de lantdnidos tipo emparedado

(Nd([16] -ANO-N,) , (NO,) ;CH,0,5CH,CN),  (13), (Eu([16]-ANO-N,),
(NO,) ;CH,0,6CH,CN),, (14) , (Gd([16] -ANO-N,) , (NO,) ;,CH,0,5CH,CN) ,(15) ,
(Tb([16] -ANO-N,), (NO,),CHO,3C!,CN), (16), (Er ([16] -ANO-
N,), (NO,),CH,0,6CH,CN), (17) y

(Lu([16] -ANO-N,) , (NO;) ;CH,0,7CH,CN),, (18) .

4.5.1.- Andlisis elemental

Del andlisis elemental de carbono, nitrégeno, hidrégeno en
las muestras, se encontrd en cada caso, una férmula minima
que correspondia a una relacidén estequiométrica Iligante
macrociclico: metal = 2:1 como se muestra arriba. En la Tabla
4.17, se han reunido los resultados de los compuestos del
neodimio (13), del europio, (14), del gadolinio, (15), del
terbio, (16), del erbio, (17), y del lutecio, (18), los
cuales se denominaron complejos poliméricos macrociclicos
mononucleares de lantédnidos tipo emparedado, E.

De las tres series de compuestos preparados, estos compuestos
fueron los que se obtuvieron con menor rendimiento.

Fueron los més dificiles de obtener y s6lo se logrdé en
condiciones ultra anhidras (Cap. 3 seccién 3.4.3. inciso g).
Estos, también fueron los m&s higroscépicos, su manejo
practicamente requiere realizarse en un medio inerte. Como
puede verse en la Tabla 4.17, los compuestos tipo emparedado,
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Tabla 4.17.- Analisis elemental de l1los complejos poliméricos macrociclicos mononucleares de
lantanidos tipo emparedado, formados con el ligante [16] -ANO-N,.

Requerido (%) Encontrado (%)
C H N Ln C H N Ln
[16] -ANO-N,
63.16 12.28 24 .56 63.24 12.13 24.76
NAC,,H,N,,0,, 41.17 7.10 22.06 41.08 7.72 22.97
(13)Nd([16] -ANO-
N,), (NO,) ,CH,0,6CH,CN
40.88 7.05 21.90 41 .48 7.62 22.08
EuCy,H, N0,
(14) BEu ([16] -ANO-N,),
(NO, ) ,CH,0,6CH,CN
GdC,SH-DN. 1691 39.99 7.00 21.32 40.0¢ 8.23 21.94
(15)Gd([16] -ANO-
N,), (NO,) ;CH,0,5CH,CN
TbC3,HeN;305 41.01 7.33 20.06 39.13 6.98 21.32
(16)Tb([16] -ANO-
N,}, (NO;) ,CHO,3CH,CN
ExCs;H, N0 40.31 6.95 21.60 41.62 6.66 20.84
(17) Er ([16] -ANO-N, )}, (NO,) ;CH,O,
6CH,CN
LuCyH,N,50,, 40.03 6.90 21.45 43.03 7.03 21.34
(18)Lu([16] -ANO-N,),
(NO,) ;,CH,0,7CH,CN
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presentan un alto contenido de acetonitrilos (3-7) y soélo
un dcido férmico o un formiato. Dado que en estos compuestos
la relacidén ligante:metal es 2:1, no se esperaba la presencia
de tantas moléculas de acetonitrilo en el compuesto y lo mas
probable es que no todas las moléculas de acetonitrilo esten
coordinadas al ion metalico.

Del dnico compuesto que se determind peso molecular fue del
compuesto de terbio, (16) . Este fue de 3531 g/mol y la unidad
elemental, se repitid cuatro veces.

4.5.2.- Espectroscopia infrarroja.

Los espectros en el infrarrojo de los seis compuestos
poliméricos mononucleares tipo emparedado se registraron en
matrices de KBr. Se muestran sélo los del compuesto de terbio
(16) y el del erbio (17) en las Figuras 4.117 y 4.118
respectivamente. En estos compuestos puede notarse que las
bandas del ligante son mds intensas que en los compuestos D
(seccidén 4.3) y M (seccidn 4.4). En la Tabla 4.18 se muestran
las bandas observadas en los compuestos E; varias de ellas
ya han sido discutidas para los compuestos D y M, po. lo que
aqui sdélo se discutirdn las bandas caracteristicas y los
puntos relevantes en estos compuestos. Es importante sefialar
que en los compuestos poliméricos mononucleares tipo
emparedado E, debido a la presencia de un s6lo dcido férmico
por cada unidad elemental en el polimero, los grupos OH no
ensanchan tanto la sefial, por lo que las bandas de vibracién
asimétrica de estiramiento en la regién de los NH son mucho
mds claras que en los otros compuestos D y M; desde luego que
debido a la naturaleza polimérica de los compuestos, existe
la posibilidad de formacién de puentes hidr6genos entre los
NH y 1los grupos carboxilatos, por lo que las bandas
asimétricas alrededor de 3400-3500 cm' no son tan angostas.
de todas maneras en el caso de los compuestos de neodimio
(13), gadolinio (15), terbio (16) y lutecio (18), se logran
observar las bandas de NH simétricas de estiramiento (~ 3260
cm!) que comprueba la presencia de las aminas secundarias,
pero en los otros compuestos de europio (14) y erbio (17) no
se definen bien. También puede verse en los espectros y en
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la Tabla 4.18, las bandas correspondientes a vibraciones de
estiramiento asimétrico alrededor de 2940 cm' y la simétrica
alrededor de 2840 cm' de los grupos (-CH;)- y CH3- (de los
acetonitrilos). Estos modos de vibracién dificilmente se
distinguen en moléculas pequeflas por lo que, la presencia de
tales vibraciones se debe principalmente a los grupos
metilénicos del macrociclo mds que a los metilos de 1los
acetonitrilos.
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En estos compuestos donde sélo existe un &dcido férmico, la
banda de vibraci6én de estiramiento asimétrico de 1los
carboxilicos es muy débil y s6lo en el caso del compuesto de
erbio, (17), ésta es medianamente intensa. Quiz& lo que esté
sucediendo, es que en los casos que existen &cidos fdérmicos
la banda de 1648 queda engoblada en la de 1692 cm’', puede
verse que en el caso del terbio, (16), donde no existe dcido
f6érmico s8ino formiato, 1la banda estd como un hombro
pequefiisimo y fino alrededor de 1648 cm' y en esa regidn no
se ensancha la banda de 1690 cm'. Esta banda ya ha sido
asignada a a la vibracién combinada »(v,+v;) de nitratos
coordinadog*® 76180,

Otro punto importante es que log compuestos de europio, del
gadolinio y del erbio en esta matriz de KBr, presentan
nitratos coordinados ya que aparece definida la banda de 1378
cm!, los de neodimio terbio y lutecio presentan la banda de
nitrato iénico a 1384 cm', La diferencia fue que las dltimas
tres se registraron en una matriz mucho mds diluida
(intercambio anibénico, seccién 4.3 y 4.4) que las tres
primeras, donde la matriz estaba mds concentrada.

Los desplazamientos hacia altas o bajas energias de las
bandas de vibracién de los grupos funcionales del ligante,
asi como del &cido férmico o formiato, son evidencia de la
coordinacién del ion lant&nido a los ligantes.

4.5.3.- Andlisis térmicos.

Se obtuvieron los termogramas (ATG) de los compuestos del
terbio, lutecio y neodimio; los del europio y del gadolinio
fueron estudiados también por ATD. En todos los casos, las
pérdidas en peso indicaron que las moléculas de acetonitrilo
se perdieron antes de 270°C; los ligantes se pierden después
de ésta y hasta 390°C y entre esta temperatura y 430°C, se
pierden los f6rmicos. El esquema de degradacién térmica hasta
1000°C, es muy similar en todos los compuestos por lo que
s6lo se discutirdn los de neodimio, (13), terbio (16) vy
lutecio (18). En las Figuras 4.119 a la 4.121, se muestran
sus diagramas térmicos.
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Tabla 4.18 Bandas principales en la regidn
macrociclicos mononucleares de lantdnidos tipo empare

del infrarrojo medio de los compuestos poliméricos
dado en matriz de KBr.

COMPUESTO »NH- » -CH,- »C-NC »-CN W+ - Wy +r) - » . COO" »,COO’ »(A,) NO,
NO, NO, ».COOH o NH, o
NOy e
[16] -ANO-N, v,3490, v,2920,2866, | v1294,
3280, 2800, 2736, 1254, 1136,
3180, 2660, 1070,,1024,,
v, 1545, v,1478,1464,
v,914,, 854, 1426, 1336,
v,778,,514,
Compuesto(13) | 3426,,3256, | 29362836, 1004, 972, 2400, | 1762, | 1692y 1618, | 1462,
3198, 2800,,2736, | 456,
1528,,, 916, | 1328,
Compuesto(14) | 3460, 2946,, 1328,_,,1210,, | 2394, | 1762, 1698, | 1620, 1462, 1378,
1508_,,866,, | 2866, 1162.,,1088,,
776ma 1014, 948,
456,
Compuesto (15) | 3490, 2932,, 2840, 1212, 11884 | 2394, | 1762, | 1692y | 1600 1378,
3258, 1340, 1092,,1008_,
3188_,920, 796, 456,
874,
Ccmpuesto (16) 1275, 1225,
3424,,3256,, | 2932,,2842, | 1208,,1188,, | 2364, | 1760, 1692y, | 16484 | 1462,
3198,,876,,4 2738, . 1126,,,1092,
1515_, 10084, 974 s
79004, 456,
Compuesto(17) | 3414, 2946, 1226,,,1188,, 1696, 1648, 1470,, | 1378y
1530, 862,, | 2840,,1340, | 1092,,1012,,
Compuesto(18) | 3430,,3256, | 29462890, | 1284,,1182, 2396, | 1760, 1698, | aprox 1460,
3188,,1506, | 2840,.. 1212.,1014,, 1648,
864, 2795.,2720,, | 454,
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continuacién de la Tabla 4.18

v;{D;h)} v,-C-N-C v,-C-N-C- v,-C-N-C v,(A;) vs(A;) ve(By) v,~-C-H
NO, NO, NO, HO,
Coxpuesto {(13) 1384, 1208, 1140, 1110, 1044, 826, 538,
596,
826,
Compuesto (14) 1228 1140, 1112, 1040, 518,
712,
Compuesto (15) 1240, 1112 1046, 826, 668,
520,
Compuesto (16) 1382, 1234,, 1140, 1110, 1050, 744, 67054
828_, 538y,
Compuesto (17) 1138, 1108, 1038, 826, 6684
5204
Compuesto (18) 1382, 1140, 1108, 1042, 826, 518,

f = fuerte,d = débil
Mf = muy fuerte
Md = muy débil
m = medianamente
mm = media mediana
mf = medianamente fuerte
md = medianamente débil
h = hombro
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Nd([16]-ANO-N,),(NO,) ,CH,0,6CH,CN. Este compuesto muestra,
(Figura 4.119) un diagrama de degradacidén muy limpio. La
pérdida en peso correspondiente a los seis acetonitrilos
ocurre entre 140 y 255°C, y dentro de este intervalo tan
amplio se observa la pérdida de dos acetonitrilos entre 140
y 200°C, entre esta temperatura y 225°C se pierden otros dos
y entre ésta y 260°C los dos restantes. Esto, indica que por
lo menos dos acetonitrilos son de solvatacidn y los otros
cuatro de coordinacidén. De 260°C a 300°C se pierden los dos
ligantes pero no simulténeamente como se ve en la Figura
4.119, entre 300 y 340°C se pierde un nitrato y entre esta
Gltima y 460°C se descompone el &cido fdrmico; el residuo
encontrado a 600°C correspondid a Nd(NO,),.

Tb(([16]-ANO-N,), (NO;) ,CHO,3CH,CN. Este compuesto pierde entre
90 y 236°C, los tres acetonitrilos, entre 236 y 312°C pierde
los dos ligantes macrociclicos casi simulténeamente vy
enseqguida el formiato. Entre 312 y 591°C pierde un nitrato.
El residuo encontrado corresponde a una especie, que el
termograma claramente indica que continia degradédndose, el
[TbNO,} . La Figura 4.120 muestra este proceso térmico.

Lu([16] -ANO-N4) , (NO,) ,CH,0,7CH;CN, En este compuesto abajo de
160°C se observa una ligera pérdida en peso que corresponde
a humedad atrapada en el polimero. Entre 159 y 300°C se
pierden siete acetonitrilos, entre 300°C y 414°C se pierden
los dos ligantes macrociclicos pero no simultéaneamente. Entre
414 y 590°C se degrada el acido fdérmico, y el residuo
corresponde a Lu(NO;);, el cual queda en proceso de iniciar
la pérdida de nitratos. En la Figura 4.121, se muestra este
diagrama térmica.

De acuerdo a estos resultados todo parece indicar que abajo
de 200°C se pierden acetonitrilos de solvatacidn y arriba de
esta temperatura, se pierden los acetonitrilos coordinados
pero no mas alla de 300°C. De hecho, la temperatura mdxima de
pérdida depende del metal, como se pudo notar. Ahora bien,
como los ligantes macrociclicos no se pierden

simultédneamente, se propone que se coordinan al ion metdlico
de manera diferente.
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El diagrama térmico de lutecio es muy interesante, ya que
todo indica que al menos varias moléculas de acetonitrilo
estdn coordinadas al metal. Si se considera que al menos un
nitrato estd coordinado y el &cido férmico también, es poco
probable que los dos macrociclos estén completamente
coordinados al lutecio, si lo estdn, serd parcialmente,
porque no se conoce compuestos de lutecio con nimero de
coordinacién mayores a 10. Ademds este compuesto fue el mas
inestable de todos al medio ambiental.

Todos los compuestos poliméricos macrociclicos (D), (M) y (E)
perdieron sus ligantes macrociclicos abajo de 350°C. Este
compuesto de lutecio (18) fue el Unico que los perdid arriba
de 350°C.

En el caso de los compuestos de neodimio (13) y terbio (16),
loas resultados sugieren que los dos ligantes estdn
completamente coordinados al centro metdlico, aunque
posiblemente con un arreglo diferente alrededor del ion
metélico.

4.5.4.- Conductancia molar.

Los compuestos tipo E, son muy inestables en solucidén y a
concentraciones del orden de 1x10* el polimero esté
completamente  hidrolizado, como lo indicaron  sus
conductancias molares muy altas en DMSO. La conductancia
molar del compuesto de neodimio (13), para una concentracidn
de 2.25 x10* M, fue de 550 ohm'.cm’.mol’ ; el compuesto de
europio, (14), a 1.92 x 10* M fue de 649; en el compuesto de
gadolinio, (15), a 1.63 x10" M fue de 682, de terbio (16),
a 3.47 x10°M, fue de 580 ohm'.cm?.mol".

4.5.5.- Espectroscopia de rmn de 'H y "C.

4.5.5.1.-Caracterizacién y estudio a temperatura variable
del compuesto Tb(llG]-ANO-NleNOJﬁCHOJCHLCN, (16) .

Caracterizacidn.- El espectro de hidrégeno del compuesto de
terbio (16), se muestra en la Figura 4.122 y en la Tabla 4.19
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se dan las asignaciones de las resonancias protdnicas.

En este compuesto la sefial ancha que se localiza entre 3.58
y 4.70 ppm, centrada a 3.90 ppm corresponde al agua absorbida
por el ‘H,-DMSO y por el compuesto, que como se comentd es muy
higroscépico.

El espectro muestra un comportamiento de las aminas diferente
al observado en los compuestos de terbio (8) y (10).

En el espectro del compuesto de terbio (16) arriba de 7.5 ppm
a campo bajo, se encuentran singuletes ligeramente anchos
poco intensos pero bien definidos. Todas las otras seflales
corresponden exclusivamente al compuesto. La sencillez del
espectro permitié que se pudiera integrar directamente de él,
para las cuatro unidades elementales del polimero. La sefial
a 1.69 ppm integra para 25 protones metilénicos beta y la
localizada a 3.37 ppm para 39 protones también en posicién
beta.

A 1.87 ppm se localiza una seflal casi singulete que integrd
para 36 protones y que se asignaron a los hidrégenos
metilicos de los acetonitrilos. La integracién de las seflales
centradas a 2.80 (76H), 2.87 (16H) y 3.57 (37H) ppm
corresponden a metilenos-alfa., Comparando el espectro del
ligante libre con el del complejo se encontrd, dos grupos de
hidrégenos-beta y dos de hidrdgenos-alfa, esto es dos tipos
de desplazamiento en el caso de los metilenos beta y tres en
el caso de los alfa, en ambos casos a campo bajo y menores
de 2 ppm. Con respecto a los hidrfgenos de los NH, a 2.03 ppm
se encontré una seflal que integré para 19 protones y que
fueron asignados a hidrégenos de aminas secundarias del
macrociclo. A 7.5 , 9.72, 10.25, 11.25 y 13.25 ppm se
encuentra en cada posicién un singulete pequefio y semiancho
que integra para 1 protén en cada caso. A 8.30 se encuentra
un singulete que integra para dos protones y a 8.43 ppm la
seflal integra para 10 protones. Como la integracién del
espectro corresponde al tetramero encontrado, a 8.43 ppm sélo
4 protones corresponden a los hidrégenos metilénicos del
formiato, por lo que el resto corrresponden a 6 hidrégenos
NH; la integracién de protones aminicos totales fueron 32.
Los protones de las aminas se desplazaron a campo alto y bajo
como ya se habia observado en los compuestos del terbio del
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tipo dinuclear D, y mononuclear M.

Se obtuvo el espectro de “C, a 90.6 MHz y se observa claro
y definido (Figura 4.123). A 18 ppm se encuentran los
carbonos de los metilos; a 24.4 y 25.3 ppm los asignados a
carbonos en posicidén-beta no equivalentes. Se observan cinco
tipos de carbonos-alfa no equivalentes, a 41.8, 46.1, 47.2,
49,5 y 53.4 ppm; la seflal a 39.7 ppm corresponde a los
metinos del dimetilsulféxido. A 153.1 ppm se localizan los
metinos de los formiatos. También en este compuesto se aplicd
la técnica DEPT para corroborar las asignaciones de C-13.
Estos resultados indican que en el emparedado, en la unidad
elemental, los dos ligantes estdn arreglados de manera
diferente y que este comportamiento se extiende al tetramero
donde todo sugiere que el arreglo de las unidades no es
lineal, por lo que no se excluye que haya isomeria en el
compuesto.

Estudios a temperatura variable. El1 compuesto se estudid
desde 293 K hasta 353 K, con incremento gradual en la
temperatura de 10 K, se obtuvieron los espectros de hidrédgeno
y PC. En las Figuras 4.124 a la Figuras 4.128 se dan
solamente los de hidrégeno. Al incrementar la temperatura no
se observan cambios de importancia en las seflales de los
metilenos alfa o beta. Pero, 1las seflales singuletes
semianchas de los cinco protones aminicos, se van desplazando
hacia campo alto, y desapareciendo hasta que a 353 K
practicamente ya no se observan. A 343 K el desplazamiento
de las seflales fue desde 0.7, 0.75, 0.90, 1.0 1.44 ppm con
respecto a las seflales obtenidas a 300 K.

Algo interesante de estos singuletes es que a medida que se
incrementa la temperatura se van desplazando a campo alto y
al llegar a 343 K (Figura 4.127), donde todavia se logran
distinguir aparecen a 6.8, 8.85, 9.35, 10.25 y 11.75 ppm; con
respecto a la posicién ocupada por los singuletes a
temperatura ambiental, se desplazan 0.7, 0.87, 0.9, 1.0, y
1,50 ppm respectivamente. Ademds desde los 313 K, se observa
la aparicién a 8.05 ppm de un singulete correspondiente a
uno de los protones que a temperatura ambiental aparecian a
8.30 ppm, el cual también se desplaza a campo alto y a 343
K aparece a 7.50 ppm esto es, se desplazé 0.8 ppm.
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Los cambios que se observan en el espectro al incrementar la
temperatura, desaparecen al enfriar la muestra a temperatura
ambiental y el espectro vuelve a ser exactamente el mismo que
se tenia antes de calentar. Ahora bien, aunque  hay
desplazamiento de la sefial por efecto de la temperatura, el
hecho de que cada singulete no se desplace la misma cantidad
y que la separacién entre cada singulete a temperatura
ambiental sea distinta, a la separacidn entre cada singulete
a alta temperatura, y que ademds al enfriar la muestra
aparezca el mismo espectro, son indicios de que el
desplazamiento al incrementar la temperatura, ocurre debido
a los cambios conformacionales en las moléculas elementales
del polimero y no sélo a efecto de temperatura.

Todos los singuletes, no son equivalentes y podria pensarse
en que el arreglo espacial de un macrociclo coordinado al ion
metdlico es diferente al del otro macrociclo y/ o bien que
influye en ésto la naturaleza del polimero no lineal.
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vig. 4.120.- Rspectro de RMN'E del compuesto polimérico macrocfclico mononuclear de terbio,

tipo emparedado, (Tb((16]-ANO-N4),(NO,),CHO,3CH,CN], en 'B,-DNSO a 353 K.

294



Tabla 4.19.- Resonancias magnéticas protdnicas

en ’H,-DMSO a 300 K y temperatura variable.

(en ppm) a
360.1 MHz del complejo polimérico macrociclico mononuclear
tipo emparedado de terbio formado con el ligante [16] -ANO-N,

(16)Tb([16] - | CH,~-beta | CH,-alfa | -NH HCOO'1 | CH,CN
ANO-N,) , (NO,},
CHO,3CH,CN
300K (caructerizacién) 2.03, 7.50 8.43'11.87
1.69 2.80 8.30, 8.43"
3.37 2.87 9.72, 10.25
3.57 11.25,
13.25
313 K 1.69 2.80 2.05, 7.26 8.40" | 1.87
3.37 2.87 8.03, 8.40
3.57 9.40, 9.90
10.85,12.65
323 K 1.69 2,80 2.03, 7.10 |,8.40° |1.87
3.37 2.87 7.85, 8.25
3.57 8.40°, 9.2
9.72, 10.72
12.35
333 K 1.69, 2.80 2.03, 6.95 8.40" | 1.87
3.37 2.87 7.70, 8.22
3.57 8.40, 9.05
9.53, 10.50
12.07
343 K 1.69 2.80 2.03, 6.80 8.40° |{1.87
3.37 2.87 7.50, 8.20
3.57 8.40, 8.85
9.35,10.25
11.75
353 K 1.69 2.80 2.03 8.36° | 1.87
3.37 2.87 8.20
3.57 8.36"
300 X 1.69, 2.80 2.03, 7.50 8.40° }1.87
3.37 2.87 8.30, 8.43°
3.57 9.72, 10.25
11.25,13.25

Indica que en esa posiclén se locullzan los formlatos y protones amfnicos,
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4.5.6.- Susceptibilidad magnética

El Unico momento magnético efectivo experimental que se logrd
obtener fue el del compuesto Tb([16]-ANO-N,),(NO;),CHO,3CH,CN.
Este fue de 7.84 magnetones de Bohr y el téorico para el ion
libre es de 9.72 MB, esto es, el experimental fue menor 1.88
magnetones de Bohr que el calculado'®'. Hasta el momento no
se sabe con certeza el porqué de ese momento magnético, pero
podria ser que el arreglo estructural de las unidades
monoméricas del polimero favorezca interacciones magnéticas
que provoguen una disminucién en el momento magnético
efectivo resultante.

4.5.7.- Resonancia paramagnética electronica.

Se obtuvieron®* sélamente los espectros de rpe de los
polimeros emparedados de terbio y el del erbio, a la
temperatura del helio liquido, 4.2 K y en polvo. Estos
espectros son ricos en informacién. Sin embargo, como adn no
se cuenta con un programa para calcular el hamiltoniano del
espectro que considere el acoplamiento espin-6rbita, no se
ha podido simular ninguno de 1los dos. 8Sin embargo,
cualitativamente se puede decir lo siguiente:

Tb([16]-ANO-N,},(NO,),CHO,3CH,CN a 4.2 K en polvo.

El espectro rpe ampliado, Figura 4.129, de este compuesto
muestra entre 2800 y 3500 gauss un multiplete de seflales, que
si no fuera, por el desdoblamiento que aparece entre 2963 y
3104 gauss podria pensarse en un compuesto con simetria muy
parecida a la axial. No sabemos que tipo de interaccidén es
la que ocasiona tal desdoblamiento. Algo notable en este
espectro es la ausencia de seflal a campo cero que si se
observé en el compuesto dinuclear (Fig.4.58) y mononuclear
(Fig.4.110) del mismo ion. Por esto se propone que el
espectro es tipico del compuesto emparedado.

Ex([16] -ANO-N4),(NO,) ;CH,0,6CH,CN a 4.2 K en polvo.

El espectro de erbio, Figura 4.130, muestra una riqueza
estructural sorprendente y adin no explicable., Si se compara
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este espectro con el del compuesto dinuclear (Fig. 4.59) y
mononuclear del erbio (Fig. 4.109), se ve que es propio del

emparedado.
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4.5.8.-Discusion y conclusiones

En esta seccidén se ha discutido sobre la sintesis y
caracterizacién de compuestos poliméricos macrociclicos
mononucleares tipo emparedado, E.

De acuerdo al andlisis elemental se encontrdé que la férmula
minima general para estos compuestos es:

Ln([16] -ANO-N4) , (NO,) . (CHO,) ,zCH,0,ZCH,CN

donde

x= 30 2
y=160
z= 1060
Z= 3, 5-7

Aun cuando el peso molecular sélo se determind para el
compuesto de terbio, las caracteristicas fisicas y quimicas
de los seis compuestos estudiados, sugieren que son polimeros
del mismo tipo, por lo que se propone la siguiente
formulacién general:

[Ln([16] -ANO-N4) , (NO,)  (CHO,) ,zCH,0,ZCH,CN] ,

Estos compuestos poliméricos tipo emparedado son de cadena
corta, ya que por un lado la presencia de dos ligantes
satisfacen mejor las necesidades coordinativas del ion
lanténido, y por el otro el tamafic grande de la unidad
elemental impide estéricamente el crecimiento mayor de la
cadena polimérica.

Los desplazamientos de las bandas correspondientes a los
grupos funcionales del macrociclo observados en el IR,
sugieren que en estos compuestos los macrociclos estdn unidos
al ion lantdnido, pero no permiten saber si todos 1los
donadores de éste est&n coordinados. La presencia de nitratos
iénicos/ y coordinados se notan con claridad.

Los andlisis térmicos muestran que los compuestos obtenidos
son Unicos y que hay acetonitrilos coordinando y solvatando
al ion metdlico. También, indican que los dos macrociclos no
estdn unidos de igual manera al centro metdlico ya que no se
pierden simult&neamente.

El espectro de rmn del compuesto de terbio (16) mostrd
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protones metilénicos alfa y beta no equivalentes y grupos de
protones desplazados con respecto al ligante libre. Lo mismo
ocurrio con los protones aminicos que se desplazaron en dos
regiones del campo, a campo alto y a campo bajo. Esto indico
que los macrociclos no tenian el mismo arreglo espacial
alrededor del ion central. En el estudio del compuesto a
temperatura variable s6lo se observaron cambios sustanciales
en la posicidén de los protones aminicos a campo bajo y su
desaparicién a temperaturas superiores a 343 K. La aparicidén
de estas seflales nuevamente a 300 K, indicé que el efecto de
la temperatura sobre los protones aminicos fue el de provocar
cambios conformacioneles en el polimero.

Los espectros de rpe son muy distintos a los obtenidos para
los compuesto dinucleres y los mononucleares, 1o cual muestra
que son especies distintas con propiedades wmagnéticas
particulares, y con interaccién metal-ligante fuerte.

4.6.- Complejos de lantinidos formados con el ligante,
HETA.

4.6.1.- Ligante H ETA.

Este ligante como ya se dijo en el capitulo 3 fue sintetizado
a partir del ligante (16]-ANO-N,. La Figura 4.131 representa
al ligante macrociclico ionizable H,ETA.

En la Figura 4.132, se muestra su espectro infrarrojo, en la
regién media, y se asignan en él, las bandas vibracionales
mias importantes del compuesto. Es importante mencionar que
el ligante macrociclico libre por ser aminocarboxilico, se
comporta en la matriz de KBr como un switter-ion, y la banda
que aparece a 2458 cm' correspondiente al catién (NH)* es
originada en la matriz, asi como el anién COO' cuya banda de
vibracidn aparece a 1636 cm'.

La Figura 4.133 se muestra el diagrama térmico del ligante
H,ETA, el compuesto empieza a perder las moléculas de agua
arriba de 100°C y a descomponer lentamente arriba de 210°C.
Este ligante no descompone completamente a 435°C, sino que
llega a un residuo que después de esta temperatura, sélo
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sufre cambios de fase que provocan una ganancia en peso del
4.5% en lugar de pérdida e inclusive a 1000°C.

HOOCCH, ¢~ ™ CH,COOH
<:N N>
NN
HOOCCH,” '\\_~ “CH,COOH

Hsheta

Figura 4.131.- Ligante 1,5,9,13-tetraazaciclohexadecano N,
N, N/, N’’’ del &cido tetraacético, H,ETA,.

Para poder estudiar el ligante macrociclico HETA fue
necesario afladirle NaOD al 32%, al D,0 para disolverlo. En la
Figura 4.134 , se presenta el espectro de hidrdégeno de este
ligante. A 1.55 ppm se encuentra una seflal multiplete que
corresponde a metilenos en posicién beta en el macrociclo;
la sefial integra para 8 protones. Centrado a 2.50 ppm se
observa un multiplete que corresponde a metilenos en posicién
alfa del macrociclo, la seiflal integra para 16 protones. A
3.05 ppm se observa un singulete que corresponde a 1los
protones metilénicos de los cuatro sustituyentes CH,COO del
macrociclo, la sefial integra para ocho protones. La seflal a
4.75 ppm corresponde a los protones sin deuterar del D,0 y
del NaOD.

En la Figura 4.135, se da el espectro de "C del ligante HETA,
a 20.4 ppm se localizan los carbonos en posicién beta del
macrociclo, a 50.5 ppm se encuentran los carbonos en posicién
alfa, a 60.2 ppm los carbonos de los metilenos de los grupos
sustituyentes CH,CO0 del macrociclo y por Gltimo a 180 ppm
los carbonos de los carboxilicos de los grupos sustituyentes
del macrociclo.
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4.6.2.- Reactividad de los cloruros de lantinidos frente al ligante
H,ETA y andlisis elemental.

Se encontrd que la reactividad de los clorurcs de lantanidos
(N@**, Eu’t, Gd**, Tb**, Erx’* y Lu'*) frente al ligante HETA
dependia de varios pardmetros como el tiempo y temperatura
de reaccién, el pH de disolucién del ligante, la relaciodn
estequiométrica ligante: metal (1:1)., La sintesis fue
reproducible cien por ciento. En el capitulo 3 seccidn 3.4.4
se dan los detalles.

En la Tabla 4.20 se indica los porcentajes de C, H, Ny Cl
y las férmulas minimas de los compuestos. Puede verse que con
excepcién del compuesto de Europio (2H), los compuestos
contienen dos moléculas de cloruro de sodio; y de agua entre
dos y cinco meoléculas.

4.6.3.- Espectroscopia infrarroja.

La Figura 4.136 muestra el espectro IR del compuesto de
gadolinio (3H) y en la Tabla 4.21, se dan las bandas
principales en la regi6én media del IR del ligante H,ETA y de
los complejos de lantdnidos obtenidos con este ligante.

El ligante macrociclico libre por ser aminocarboxilico, se
comporta en la matriz de KBr como un switter-ion, y la banda
que aparece a 2458 cm' correspondiente al catién (NH)' es
originada en la matriz, asi como el anién COO0' cuya banda de
vibracién aparece a 1636 cm!. Al formarse el complejo la
banda a 2458 cm'! desaparece, lo cual indica dos aspectos
importantes, el primero que todo el ligante macrociclico
reaccioné y el segundo que los nitrégenos del ligante estén
coordinadce al metal. La banda a 1636 cm!, se desplaza
ligeramente a menores energias en los complejos, pero 1o més
importante en esta regién es el desdoblamientc de esta
banda, con la aparicién de una a 1580 cm' en el caso de los
compuestos de neodimio (1H) y del europio (2H) o la presencia
de un hombrc en esa misma posicién en los compuestos de
gadolinio (3H), terbio (4H), erbio (5H) y lutecio (6H); la
presencia de esta banda es indicio de coordinacién de los

303



oxigenos carboxilicos al metal. En el caso de complejos
carboxilicos ha sido muy bien investigada la separacion entre
las bandas asimétricas vy simétricas del grupo
carboxilico®™, y el wvalor de la A indica si hay
coordinacién al metal y el modo de coordinacién. En el
ligante libre esa separacién es de 228 cm'. En los complejos,
la separacién entre la banda asimétrica y la simétrica es de
218 cm! para el compuesto (1H), de 212 para el (2H), la de
los compuestos (3H), (5H) y (6H) de 220 cm', la del compuesto
(4H), de 224 cm'. La separacién con respecto a la banda de
1580 es de 172 cm' para los compuestos (1H), (3H), (SH) y
(6H) de 170 para el (2H), y para el 4(H) de 174 cm’'.

Las bandas asociadas a las vibraciones de los metilenos de
los grupos carboxilicos sustituyentes del macrociclo, entre
3012 y 2955 cm', se convierten en una sdéla, centrada
alrededor de 2960-2920, con excepcidén del compuesto de erbio
donde se distinguen claramente las dos,

En los complejos se define bien una banda entre 2850-2832 cm
!, asociada a este grupo. Asociado a éste, también se
encuentra una banda a 1332-1336 cm'! en los complejos, cuando
en el ligante libre aparecian dos a mayor y menor energia.
En el complejo en la regidn de las vibraciones asociadas a
C-N-C-, ya no aparecen las bandas de 1250 a 1278 cm' que
aparecian en el ligante libre, y las bandas de 1216, 1126 se
desplazan a menores energias de manera importante, alrededor
de 61 cm', por el contrario la banda a 1036 cm' se desplaza
hacia altas energias entre 13 y 20 cm'. También las
vibraciones entre 916 y 546 cm' correspondientes a los
metilenos del macrociclo sufrieron desplazamientos hacia
energias mayores o menores, o bien desaparecieron en el
complejo.

Los desplazamientos y desdoblamiento de bandas asi como la
aparicién o desaparicién de otras, indican que los iones
lantdnidos se coordinaron al macrociclo HETA.
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Tabla 4.20.- Andlisis elemental de los complejos de lantanidos formados con el ligante EETA.

C & H H N N Cl Cl METAL | METAL

FORMULA MINIMA enc. calc. enc. calc. enc. calc. enc. calc. enc. calc.

NAC,,H,0,:N,Na,C1,

Nd (HETA) Na.2NaCl.4H,0 29.64 29.41 | 5.86 5.43 6.78 6.86 | 7.77 8.68 17.68 | 17.66
(1)

EuCyH,;0,;NNa C1,
Eu (HETA) Na.3NaCl.5H,0 26.06 26.66 4.91 5.15
(2H)

n

.82 6.22 10.20 | 11.81 | 17.88 | 16.87

GdAC,pH;60,0¥eNa,CL,

G4 (HETA) Na.2NaCl.2H,0 29.34 30.27 5.48 5.08 6.70 | 7.06 8.51 8.93 20.64 19.81
(3H)

TDbCyoHyO, NNa,Cl,
Tb (HETA) Na.2NaCl.4H,0 29.41 28.89 5.44 5.33 6.62 6.74 8.13 8.53 18.06 19.12
(4H)

ExC,oHxO NNa;Cl,

Exr (HETA) Na. 2NaCl. 3H,0 22.24 29.23 5.96 5.15 6.75 6.82 8.18 8.63 20.57 20.36
(5H)

LuCyoH00 N Na,Cl,

Lu (HETA) Na.2NaCl.4H,0 29.29 28.35 5.72 5.23 6.72 6.61 1 7.45 8.37 20.56 { 20.65
(6H)
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Tabla 4.21.- Bandas principales en la regién media del IR de los complejos de lantanidos
formados con el ligante HETA, y las del ligante libre, registrados en KBr.

COMPUESTOS (-OH) CH2C=0 (NH) + 0=C-0-1 -CH2-N- -CH2-C=0 »s -C-N-C- -CH2-CH2-
HETA3H20 3452 3612, 2955 2458 1636asim, 1440, 1476 1372, 1310 1278, 1250, 1236 916,884
1408sim, 1126, 1036 830, 760
1004 704,582
546
NA(HETA)N2 3428 2920,2850 desaparece 1626asim, desaparece 1336 1154 926
2NaCi4H20 1580, 1090 716
1444, 1049 605
1488sim 1006
Eu(HETA)N= 3416 2958,2834 desaparece 1622asim desaparece 1336 1154,1092 928
3NaCISH20 1580 1056,1006 716
1448 598
- 1410sim
GA(HETA)Na 3426 29582834 desaparece 1628asim, desaparece 1334 1154, 1092 926
2NaCI2H20 (1580b), 1442, 1056,1006 864
1408sim 712
596
Th(HETA)Na 3418 2958,2836 desaparece 1630asim, (1580h) desaparece 1334 1154 926
2NaCl4H20 1440, 1088 n2
1406sim. 1052 603
1004
Er(HETA)Na 3424 3013,2960,2832 deszparece 1628asim, desaparece 1334 1154, 1092 926
2NaCI3H20 (1580k), 1056, 1003 864
1442, 712
1408sim 596
Lu(HETA)N#2 3416 2958, 2832 desaparece 1628asim, (1580h) desaparece 1332 1152 926
2NaCl4H20 1444, 1090 8682
1408sim 1054 712
1002 608
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4.6.4.- Andlisis térmicos.

Se observaron dos esquemas de degradacidén térmica en los
complejos, por lo que sblo se discutird el del neodimio y el
del lutecio por ser representativo de cada uno de ellos, y
en las Figuras 4.137 y 4.138 se dan sus diagramas térmicos.
Nd (HETA)Na.2NaCl.4H,0.- El esquema de degradacién térmica del
compuesto de neodimio (Figura 4.137) muestra cambios
exotérmicos y endotérmicos abajo de 200°C, que se han
asociado con rompimiento de enlace y formacién de enlace pero
no corresponden a pérdida de masa importante, sdélo después
de esta temperatura se pierde paulatinamente el ligante., A
1000°C el residuo encontrado concuerda muy bien con la
férmula Nd(OH);NaOH2NaCl (calculado: 43.33% ; encontrado:
44.07%) . La pérdida completa del ligante en el complejo, es
debida a posiblemente un efecto catalitico de los metales
presentes en el compuesto mis que a efecto de temperatura
(esta s6lo la favorece), ya que como se vié el ligante libre
no se degrada completamente ni a 1000°C. Los cambios en el
diagrama diferencial son pues, asociados a la formacidén de
los hidréxidos del neodimio y sodio y estos son los residuos.
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Lu (HETA)Na.2NaCl.4H,0. Este compuesto muestra tres etapas de
degradacién térmica (Figura 4.138), la primera tiene que ver
con la pérdida de las cuatro moléculas de agua que ocurre
abajo de 230°C; arriba de esta temperatura se observa una
pérdida de peso paulatina e importante que se manifiesta
también claramente en el diagrama diferencial, y corresponde
a la pérdida del ligante desde los 230°C hasta 480°C;
enseguida sin pérdida aparente de masa, hay cambios de fase
importantes, y una Ultima pérdida arriba de 790°C asociada
con la descomposicién completa de los residuos de ligante y
la pérdida de cloro del compuesto. El residuo resultante fue
metdlico, Lu3Na.
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A pesar de que los compuestos de neodimio (1H) vy lutecio (6H)
tienen férmulas minimas 1dénticas, sus esquemas de
degradacién son completamente diferentes, en el caso del
neodimio las moléculas de agua no se pierden sino que
descomponen, lo cual sugiere que minimo tres moléculas de
agua estaban coordinadas al ion neodimio, por el contrario
en el caso del compuesto de lutecio las moléculas de agua se
pierden completamente, por lo que se proponen que eran de
hidratacidn.

Esto es congruente con la esfera de coordinacién del complejo
mayor del neodimio(III) que la del lutecio(III).

Es probable que el nimero de coordinacién en el caso del
compuesto de neodimio sea de alrededor de 11; esto
significaria que el neodimio estarfia coordinado a los cuatro
nitrégenos y cuatro oxigenos de los grupos carboxilicos y a
tres moléculas de agua. En el caso del lutecio el N.C seria
de alrededor de 8, esto es, el lutecio sb6lo estaria
coordinado al macrociclo.

4.6.5.- Espectroscopia de rmn de 'H y de "°C.

4.6.5.1.- Caracterizacién de los compuestos

Nd (HETA)Na.2NaCl.4H,0. El espectro proténico de este
compuesto se da en la Figura 4.139 y en la Tabla 4.22 se dan
las asignaciones. En este compuesto se encuentra que todos
los protones estén desplazados aproximadamente de 0.25 a 0.9
ppm hacia campo bajo con respecto al ligante libre (Figura
4.134). La seflal, centrada a 2.1 (0.55 ppm desplazada con
respecto al ligante libre) estd semidesdoblada y ensanchada
e integra para los ocho hidrdgenos metilénicos-beta del
macrociclo. El singulete ancho, centrado a 2.75 ppm integra
para 1 protén no equivalente de los metilénicos en posicién
alfa (desplazado 0.25 ppm). La sefial intensa centrada a 3.25
ppm (desplazada 0.75 ppm) es un multiplete sencillo e intedra
para 17 protones correspondientes a los metilénicos en
posicién alfa del macrociclo. El singulete ancho centrado a
3.58 ppm integra para ocho protones y corresponde a los de
los hidr6genos metilénicos de los grupos sustituyentes CH,CO0
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(desplazado 0.53 ppm). La sefial a 4.75 ppm corresponde a los
protones sin deuterar del D,0 y del NaOD. El hecho de que
esta seflal aparezca exactamente en la misma posicién, en la
cual se observd en el espectro del ligante libre, indica que
el desplazamiento de los hidrdégenos del ligante se debe a la
interaccién del ion paramagnético con el ligante, el efecto
del ion Nd**, como ya se habia comentado en el caso de los
complejos formados con el ligante [16]-ANO-N, es por lo
general desplazar hacia campo bajo. Sin embargo, no se puede
excluir la posibilidad que el efecto del desplazamiento sea
quimico y paramagnético. Esto se desmostraréd mds adelante en
el caso del complejo de lutecio, ya que este es diamagnético
y cualquier desplazamiento serd de naturaleza quimica.
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El tamafio del centro metdlico es importante en cuanto a la
estructura que adquiere el compuesto, ésto ha sido demostrado
para complejos de europio y terbio®® ¥, En el primer caso el
tamaiio del ion era demasiado grande para el tamafio de cavidad
del ligante DOTA® y el metal quedaba fuera del macrociclo;
en el caso del complejo de terbio el tamafio del ion era muy
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similar al del ligante TETA, por lo que el ion metdlico quedd
incluido dentro del macrociclo®. En nuestro caso el tamafio
del N&** (radio iénico = 0,995 A) es el mis grande de los
estudiados en este trabajo, pero menor que el del ligante (~
1.4 A), por lo que podria estar incluido o no dentro del
macrociclo HETA,

En el espectro de "*C, Figura 4.140, se observan los carbonos
desplazados hacia campos bajos con respecto al ligante
macrociclico libre (Figura 4.135) y en la Tabla 4.22 se dan
las asignaciones. Los carbonos en posicién beta del
macrociclo se desplazan 1.2 ppm y los carbonos alfa no
equivalentes (51 y 53.4 ppm) se desplazan 0.5 ppmy 2.9 ppm
respectivamente. Los carbonos metilénicos de los
sustituyentes (carboxilicos) se desplazaron 4.5 ppm. Por
Gltimo los carbonos de los grupos carboxilicos de 1los
sustituyentes, se desplazaron 11.8 ppm hacia campo alto con
respecto a los del ligante libre.Este desplazamiento hacia
campo alto de 1los carbonos de los grupos carboxilicos
importante, no sabemos si es comin que ocurra ya que los
complejos que se han estudiado de lant&nidos con DOTA, TETA
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Flg. 4.140.. Espectro de RMN de ’C del compuesto Nd(HETA)NaiNaCl4H,0 en D,0.
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y otros ligantes macrociclicos y lineales aminocarboxilicos,
no estudian este metal. Sin embargo, es evidente que este
desplazamiento y los de los otros carbonos, indican una
interaccidén fuerte metal- ligante.

Lu (HETA)Na.2NaCl.4H,0. En la Figura 4.141, se da el espectro
del compuesto de lutecio y en la Tabla 4.22 se dan las
asignaciones. La naturaleza diamagnética del ion Lu’*, se
refleja en el espectro, ya que si se compara con el del
ligante libre (Figura 4.134), se ve que son semejantes. La
seflal a 1.85 ppm integra para ocho protones en posicidn beta
de los grupos metilénicos del macrociclo; la seflal a 2.60 ppm
que integra para dos protones Yy la que aparece a 2.98 ppm
integra para 14 protones corresponden a los protones
metilénicos en posicién alfa del macrociclo. La seifial
correspondiente a los protones metilénicos de los grupos
sustituyentes CH,COO se encuentra centrada a 3.38 ppm y la
seflal integra para 7 protones, a 3.59 se localiza una pequeila
seflal que integra para un protdén metilénico de un grupo
sustituyente,
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Flg. 4.141.. Espactro de RMN'E del compuesto Lu (BETA)Na2NaCl4E,0 en D,0,
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El espectro de “C del compuesto de lutecio (Figura 4.142)
muestra que los carbonos-beta y los de los sustituyentes
carboxilicos (CH,CO0) son equivalentes mientras que los
carbonos-alfa y los de los sustituyentes metilénicos (CH2COO)
no lo son. En la Tabla 4.22 se dan las asignaciones. Tanto
en el espectro de hidrégeno como el de carbono-13 se observa
que hay desplazamiento de las seflales con respecto a las del
ligante libre. Esto indica que hay un desplamiento quimico
en el compuesto.
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Fg. 4142.- Bspectro de DOF de C del compuesto Lu(NETA)Na2MaCl4E,0 en D,0.

Este resultado sugiere, que en el caso del compuesto de
neodimio el desplazamiento observadoc no es puramente
paramagnético sino también quimico. Por esta razén fue
necesario restar a cada una de las seflales del compuesto de
neodimio, las equivalentes en el compuesto de lutecio para
evaluar el efecto real del paramagnetismo del neodimio. En
la Tabla 4.22 se dan estos resultados. Es interesante notar
el desplazamiento en “C de los carbonos carboxilicos en el
ligante y los dos complejos. En el ligante libre, la sefial
aparece a 180 ppm, al formarse el complejo con el ion
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Tabla 4.22.- Desplazamiento paramagnético de 'BH y C” en el complejo Nd(HETA)Na2NaCl4H,0."™

GRUPO Nd (HETA) Na2NaCl4H,0 Lu (HEETA) Na2NaC14RH,0 Desplazamiento
FUNCIONAL (ppm) (ppm) paramagnético,
(ppm)
hidr&geno carbono-13 hidrSgeno carbono-13 hidrégeno carbono-13

CH,-beta 2.1 21.6 1.85 21.3 0.25 0.3
CH,-alfa 3.25 53.4 2.98 52.3 0.27 1.1
CH,-alfa no 2.75 51.0 2.60 47.7 0.15 3.3
equivalente

CH,COO 3.58 64.7 3.38 58.0 0.2 6.3

3.60 58.4
CH,C00 168.2 176 -7.8

- A 360.1 MHz

* A 90.6 MHz

(244

Todos los complejos fueron registrados en D,0 y se utilizd el dioxano como referencia
externa.
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diamagnético se desplaza 4 ppm hacia campo alto, y ese
desplazamiento hacia campo alto se ve incrementado al doble
por el efecto paramagnético del ion neodimio.

El desplazamiento de las sefiales del esqueleto macrociclico
y de sus sustituyentes en el compuesto del ion diamagnético
es indicativo de la formacién del complejo, ya que esos
desplazamientos 86lo se manifiestan cuando se forman
verdaderos complejos, como en el caso de los criptatos de
lanténidos'”,

En el caso del complejo de neodimio, donde no se esperaban
desplazamientos fuertes, se pudo distinguir su contribucién
paramagnética al desplazamiento quimico de los protones. El
desplazamiento neto de 8 ppm de los carboxilicos y de los
carbonos del esqueleto macrociclico mds all& de 3 ppm, es una
evidencia importante de la fuerte interaccién metal-ligante
en estos complejos de lanténidos.

Los espectros rmn de hidrégeno de los complejos de Eu’*, Gd**,
Tb** y Er’ no se pudierom interpretar porque se ensancharon
y practicamente desaparecieron.

4.6.5.1.- Estudios de rmn a temperatura variable.

Nd (HETA)Na.2NaCl.4H,0. El1 estudio se realizé desde 273 hasta
363 K. Se observdé un efecto de temperatura en la posicién de
las seflales porque todas se desplazaron a campo bajo a medida
que se incrementd la temperatura. El efecto es basicamente
quimico, ya que se observé también en el compuesto de
lutecio. Algo importante de notar es que desde 273 hasta 363
K la seflal asignada a D,0-NaOD no cambia de posicién.

Por otro lado, se nota como a medida que se aumenta la
temperatura las seflales se van resolviendo mejor , y al
llegar a 363 K los cambios conformacionales son evidentes.
Las seflales correspondientes a los protones en posicién-beta
muestran claramente este cambio. El enfriamiento a 273 K
muestra el efecto de coalescencia, las seflales se colapsan
Yy se observan como singuletes un poco ancho.

El hecho de que el efecto de la temperatura sobre la
resonacia de hidrégeno, sea el mismo que se observé para los
complejos formados con el ligante [16] -ano-N, (desdoblamiento
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de las sefiales con el incremento en la temperatura), y que
ademds se note principalmente en los protones alfa y beta
ponen de manifiesto un cambio conformacional en el esqueleto
macrociclico muy importante. Las Figuras 4.143 a la 4.145
muestran el fendmeno.

En cuanto a las integraciones de las seflaleg, éstas a 363 K
6 273 K, corresponden a ocho protones-beta del esqueleto
macrocicliclo, 16 protones-alfa del mismo y ocho de los
metilenos de los grupos sustituyentes.

También se obtuvieron los espectros de PC desde 273 hasta 363
K. El efecto de la temperatura sobre los carbonos fue
justamente el contrario al observado sobre los hidrégenos.
A medida que la temperatura se incrementd las seflales se
fueron afinando como puede notarse en las Figuras 4.146 y
4,147. Esto indica que el efecto de coalescencia en la
resonancia de “C en este compuesto ocurre a temperaturas
altas.
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Lu (HETA)Na.2NaCl.4H,0. El efecto de la temperatura sobre la
posicién de las seflales proténicas es el mismo que se observo
en los espectros de neodimio a las mismas temperaturas. En
cuanto a las seflales, si sufrieron algunos cambios pero no
tan importantes como en el caso del neodimio. Esto puede
verse en las Figuras 4.148 a la 4.150.

El efecto de la temperatura sobre las resonancias de “C fue
muy parecido a las del neodimio, con la diferencia de que en
el compuesto diamagnético las seflales se observaron finas
como se esperaban, y no se observd a baja temperatura ni a
alta, efecto de coalescencia.

Los resultados que se dan en esta seccidén sobre la sintesis
y caracterizacién de complejos de lantd&nidos con el ligante
HETA, son preliminares. Se establecié la técnica para
sintetizar estos compuestos. La caracterizacién de los
compuestos por IR, ATG/ATD y rmn proténica y de carbono-13
y los estudios a temperatura variable, indican que se
formaron los complejos de lantdnidos con el ligante HETA
donde la interaccién metal-ligante es importante. Se requiere
req}izar estudios mds profundos de estos compuestos.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

1.- La reaccién entre los nitratos de lanténidos
deshidratados in situ y el ligante tetraazaciclohexadecano
saturado y neutro en medio orgdnico, produce compuestos
poliméricos, independientemente de la estequiometria y las
condiciones ambientales establecidas. Sin embargo, el tipo
de polimero formado si depende de manera crucial de estos
factores, ya que se obtuvieron, bajo condiciones de
reacciones muy especificas (como se indicd en el capitulo 3
y 4), tres series de compuestos poliméricos que son los
siguientes

a) Compuestos poliméricos macrociclicos dinucleares.,

donde
XxX=364
y=263

Z= CH,CN, 0 6 1

b) Compuestos poliméricos macrociclicos mononucleares.
[Ln ( [16] -ANO-N,) (NO,),xCH,0,]. - 5, ?

donde

x= 3 6 4
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)I

[Ln ([16] -ANO-N,) (NO,), (CHO,) XCH,0,Z],¢.1

donde

x= 2 6 3

y= 061

X= 0-2

Z= 0-3, CH,CN

c) Compuestos poliméricos macrociclicos mononucleares tipo
emparedado.

[Ln ([16]-ANO-N4), (NO,), (CHO,),zCH,0,ZCH,CN],

donde

x= 3 0 2
y=160
z=16 0
2= 3, 5-7

- 2.- La polimerizacién puede ser debida a la necesidad de los
iones lantdnidos(3+) de satisfacer su esfera de coordinacién
grande para lograr su estabilidad, y el ligante macrociclico
por contener sflo cuatro 4tomos donadores, no cubre estas
necesidades. El arreglo estructural de la unidad elemental
favorecié una orientacién adecuada de los nitratos, y ésto
aunado a la naturaleza multimodal de coordinacién de los
nitratos (Cap. 2 y 4) favorecio la formacién de polimeros.

3.-La obtencién de polimeros sin &cidos férmicos vy/o
formiatos como fue el caso del compuesto de erbio(3+), (1lla)
indica que efectivamente los nitratos juegan un papel muy
importante en el inicio y la propagacién de la formacidén de
polimeros. Sin embargo, como los polimeros que contenian
férmicos y/o formiatos presentaron pesos moleculares mayores
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que aquellos que contenian unos cuantos o no contenian a
éstos, sugiere que la polimerizacién es también propagada por
los formiatos y /o férmicos.

4.- E1 enlace entre el centro metdlico y el Iligante
macrociclico es muy fuerte ya que sdlo condiciones extremas
de vacio y calor originaron la desmetalacidén de estos
compuestos poliméricos macrociclicos disueltos en DMSO.

5.-Como cualquier otro tipo de polimero, los obtenidos en
este trabajo sean del tipo dinuclear, mononuclear simple o
emparedado pueden ser susceptibles de ser "desenrollados" o
"quebrados" en soluciones diluidas, o en el estado sdlido por
efectos de energias calorifica y mecdnica o energia
electromagnética mayor a la de los rayos ultravioleta.

6.- Los estudios de rmn a temperatura variable de los
compuestos indicd cambios conformacionales en las moléculas
o unidades elementales del polimero. La diferencia marcada
entre los espectros de rmn de hidrégeno de los tres polimeros
del terbio y los dos del neodimio ponen de manifiesto 1la
interaccidn distinta del centro metdlico con su entorno,

7.~ Los diagramas termogravimétricos y diferenciales de los
compuestos indicaron que los polimeros eran Gnicos.

8.~ Los espectros de excitacién y de emisidén de los
compuestos poliméricos macrociclicos dinucleares de Eu’' y de
Tb**, indicaron que eran puros y sus tiempos de vida media
extremadamente cortos, del orden de microsequndos, sugirieron
que se debia a su naturaleza polimérica.

9.- La discrepancia. marcada entre log momentos magnéticos de
los compuestos mononucleares, en especifico los del Gd** del
Tb** y del Er** y los reportados en la literatura cientifica,
sugieren la existencia de polimeros no lineales.

10.- En los compuestos poliméricos macrociclicos dinucleares,
los momentos magnéticos encontrados, inferiores a los
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tedricos sugieren, la existencia de interaccidén de
intercambio entre los centros metdlicos al través del ligante
macrociclico, los nitratos y/o formiatos de 1la wunidad
elemental que se extiende al polimero. Aun cuando los
estudios realizados hasta el momento sustentan ésto, no se
puede excluir la posibilidad de que haya contribucién del
polimero © que estos momentos magnéticos se deban a su
naturaleza pclimérica. La amorficidad de los compuestos no
permitié tener los parametros adecuados para comprobar la
interaccién de intercambio entre los centros metadlicos.

11.- Los espectros de rpe del compuesto dinuclear,
mononuclear y mononuclear tipo emparedado del erbio (5),
(11a) y (17) son distintos, ésto manifiesta su naturaleza
polimérica particular y que el caracter del enlace en cada
caso no es el mismo. También se observa ésto en los espectros
de los compuestos del terbio,

12.- Estos compuestos poliméricos de lantanidos formados con
el ligante tetraazaciclohexadecano conservan las
caracteristicas de compuestos de coordinacién de lantdnidos
como se reflejaron en los estudios quimicos vy
espectroscépicos (en sélido y en solucidn) y la participacién
importante de los orbitales -f en el enlace.

13.- Se reportan por primera vez, compuestos poliméricos

macrociclicos de lanténidos formados con el 1ligante
tetraazamacrociclico [16]-ANO-N,,
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