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RESUMEN

Para llevar a cabo el disefio y sintesis de nuevos compuestos de coordinacion con
iones lantanidos, se utilizaron las siguientes dos bases simétricas de Schiff como
ligantes:

a) 3-((E)-(2-((E)-(2,3-dihidroxibenciliden)amino)benciliden)amino)benceno-1,2-

diol, C20H16N204, (H2L?)
b) 2-((E)-(2-((E)-(2-hidroxi-3-metoxibenciliden)amino)benciliden)amino)-6
metoxifenol, C22H20N204, (H2LP)

Los cuales se sintetizaron mediante una reaccion de condensacion entre la o-
fenilendiamina y dos derivados del benzadehido a reflujo en etanol durante 6 horas.
Se aislaron en total 51 nuevos compuestos de coordinacion con los iones de Nd'!,
Sm'', Eu, Gd", Tb" y Dy"' y los metales de transicion de Ni'', Cu' y Zn'". Fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas analiticas y espectroscopicas, con la
finalidad de conocer la estructura estabilizada en cada uno de ellos, asi como sus
posibles aplicaciones.
Uno de los objetivos principales de este trabajo fue la obtencion de compuestos de
coordinaciéon de diferente nuclearidad, para estudiar como se van modificando las
propiedades luminiscentes y magnéticas al ir variando la estructura del cromoforo y
la cantidad de centros metalicos presentes en el compuesto, es por ello que
utilizamos los metales de transicion y estas dos bases de Schiff, las cuales son muy
utiles para estabilizar compuestos hibridos del tipo 3d-4f, por contar con dos
compartimentos, uno interno, ideal para metales pequefios como los del bloque d'y
uno externo conformado por 4 atomos donadores de O, ideal para los iones
lantanidos oxofilicos. Se obtuvieron compuestos mononucleares, heterodinucleares
y heterotrinucleares, mediante una reaccion en dos pasos, en donde primero se
formé el compuesto de coordinacion con el metal de transicién y después en el
mismo seno de la reaccion se adicionaron disoluciones etanolicas de la sal de nitrato
de Ln'"' para finalmente obtener los compuestos hibridos, al modificar la

estequiometria de la reaccion se estabilizaron tanto compuestos dinucleares como



trinucleares. Todos los compuestos se aislaron mediante agitacion moderada
durante 1 a 2 horas y se utilizé etanol como disolvente.

Las propiedades luminiscentes de los compuestos aislados se estudiaron en estado
solido a temperatura ambiente y en algunos casos a 80 K (para todos los
compuestos con Nd'"), utilizando una Lexc= 488 nm; los compuestos preparados con
el ion neodimio(lll) mostraron las transiciones emisivas f-f esperadas para este
centro metalico, indicandonos que los diferentes cromoéforos utilizados en esta
investigacion, son candidatos 6ptimos para llevar a cabo la transferencia de energia
hacia este metal. Presentando tiempos de vida que van desde los 0.24 ns a los 591
ns.

Por otro lado, las propiedades magnéticas, fueron medidas soélo para algunos
compuestos seleccionados, con la finalidad de estudiar las interacciones
magnéticas intra e intermoleculares que se pudieran establecer entre los diferentes

centros metalicos.



INTRODUCCION

En las ultimas décadas se ha incrementado la demanda de materiales avanzados
que puedan ser utilizados en examenes de diagndstico médicos, o bien, como
monitores de salud, los cuales presenten un bajo costo en el mercado.l'-%1 Una clase
de materiales de las tantas que se han estudiado para ello, son los materiales
luminiscentes con iones lantanidos (Ln'"), los cuales se utilizan ampliamente en una
gran cantidad de pruebas de diagndstico médico. Pero los materiales que existen
en la actualidad, requieren una luz de excitacion en el intervalo de la luz ultravioleta
o ultravioleta cercano, causando dafios severos sobre los tejidos biolégicos.l'% Es
por ello, que se han desarrollado sondas alternativas, como aquellas disefiadas con
materiales que emitan luz en la region del infrarrojo cercano (NIR, 700 a 1600 nm),
por ejemplo, compuestos de coordinacion preparados con iones de neodimio (Nd"),
erbio (Er'") e yterbio (Yb'),['1.12.13] estas sondas funcionan muy bien para propodsitos
meédicos, debido a que ningun tejido biolégico presenta luminiscencia en este
intervalo, eliminando asi las sefiales de fondo y aumentando de manera
considerable la sensibilidad de respuesta de estos materiales luminiscentes. Otra
ventaja importante es que la luz NIR es capaz de penetrar de manera mas profunda
los sustratos bioldgicos, dando pauta a realizar experimentos de diagnosis médicos
in vivo, situacién que no es posible al utilizar materiales que luminescen en la regién

de la luz visible.[10.14.15]

Por otro lado, las bases simétricas de Schiff han sido ampliamente estudiadas por
su facilidad para estabilizar compuestos de coordinacion hibridos, utilizando iones
lantanidos y como segundo centro metalico metales de transicion (M'") formando
compuestos del tipo (Ln"'-M"), los compuestos obtenidos con esta clase de ligantes
o cromoforos pueden ser candidatos a utilizarse como materiales luminiscentes que
satisfagan esta gran demanda médica actual.l'6-20]

En este trabajo de investigacion nos enfocamos al disefo, sintesis y caracterizacion
estructural de los compuestos de coordinacion obtenidos, asi como al estudio de

sus propiedades luminiscentes y magnéticas, éstas ultimas solo de algunos



compuestos seleccionados. Se sintetizaron 47 nuevos compuestos de coordinacion
de diferente nuclearidad con iones lantanidos de Nd"', Sm'!, Eu", Gd"', Tb"'y Dy'"'y
se utilizaron los iones de Ni'", Cu" y Zn" como segundo centro metalico, dos
diferentes bases simétricas de Schiff, y por ultimo se aislaron 4 compuestos de
coordinacion mononucleares conteniendo unicamente los centros metalicos del
bloque d. En total se sintetizaron 51 diferentes compuestos, con la finalidad de
estudiar como se van modificando las propiedades Opticas y magnéticas, al ir
cambiando la estructura del croméforo y la nuclearidad del compuesto. Debido a la
gran cantidad de compuestos aislados durante este trabajo de investigacion, la tesis
se dividira principalmente en 3 secciones, para simplificar los resultados obtenidos,

tal y como sigue a continuacion:

o Compuestos mononucleares 4f
o Compuestos dinucleares del tipo 3d-4f
o Compuestos trinucleares del tipo 3d-4f-3d



ANTECEDENTES

En nuestros dias, es muy comun encontrarnos con toda clase de materiales
luminiscentes de iones lantanidos (Ln''), utilizados en la iluminacién, en las tintas y
marcadores de seguridad de los billetes, como fibras O&pticas para las
telecomunicaciones, pero también se encuentran en diversas sondas meédico
bioldgicas y estos materiales representan tan sélo un tercio del uso mundial de los
lantanidos en nuestras vidas cotidianas. Si a este valor le afadimos los vidrios
opticos y los laseres, estaremos hablando de casi el 40% del uso total de estos
iones a nivel mundial, por lo tanto, no es una sorpresa que la sociedad cientifica
alrededor del mundo tenga un gran interés en el disefio, sintesis, caracterizacion y
aplicacién de materiales con iones lantanidos, como podemos ver, las aplicaciones
son muy variadas que van desde la ciencia e ingenieria de materiales hasta la
medicina, son materiales versatiles que pueden presentar tanto propiedades

luminiscentes?'l como magnéticas.??

Si realizamos una busqueda para el tema luminiscencia de lantanidos o algun
término asociado en cualquier base de datos bibliografica, nos arrojara miles de
articulos. La misma situacion se presenta para magnetismo molecular de
compuestos de coordinacion que presentan propiedades magnéticas con iones Ln'"!,
sin embargo, es mas complicado realizar estudios sobre este topico, debido a que
los iones metalicos del bloque f, presentan anisotropia magnética vy
desdoblamientos de los niveles energéticos debido al acoplamiento espin 6rbita, es
por ello, que se recurre a modelos mas simples para tratar de comprender su

ordenamiento magnético.??

Los iones Ln'"', no sélo son importantes estructuralmente hablando, ya que al ser
iones voluminosos, estabilizan numeros de coordinacién altos, dando origen a una
amplia gama de impresionantes estructuras y arreglos cristalinos diversos, sino, que
también como ya se mencioné anteriormente, presentan multiples aplicaciones, que

pueden ser puramente académicas o aplicables a nuestra vida cotidiana.



Es importante mencionar que hace algunos afios atras, los iones lantanidos de
mayor interés, eran aquellos que emiten en el visible (Eu"' o Tb""),[23-27] pero ahora,
en tan solo este pequefo lapso de tiempo las cosas han cambiado, y el mayor
interés se ha volcado en los emisores en el infrarrojo cercano (Nd", Er'!' e Yb'!'),[28-
321 es por ello, que resulta de gran interés modificar la naturaleza de los croméforos,
los iones lantanidos utilizados, con la finalidad de mejorar las propiedades 6pticas y

magnéticas de estos sistemas.

En las ultimas décadas se han realizado estudios de compuestos de coordinacion

hibridos del tipo 3d-4f, los cuales se pueden aislar de las siguientes maneras:

1) Utilizando dos clases de ligantes, uno que proporcione un ambiente de
coordinacion ideal para metales pequefios como los del bloque d y otro
segundo ligante que posea atomos donadores electronegativos como el O o

F, ideal para los centros metalicos del bloque f.[33.34]

2) Utilizando un solo ligante polidentado, que contenga dos compartimentos
diferenciados, uno interno y pequefio para el metal de transicion y un
compartimento externo y grande ideal para los iones mas voluminosos como
los Ln'"". Para cumplir con este propésito, se utilizan diversas bases de Schiff
bicompartimentadas, las cuales cuentan con estos requisitos para la

estabilizacion de compuestos hibridos 3d-4f. [35.36]

A continuacién se resumen algunos trabajos de investigacion relacionados con este

proyecto, para asi ejemplificar lo que se ha hecho hasta el momento.



En 2014 Zhang y colaboradores sintetizaron 5 compuestos de coordinacion
homotetranucleares, utilizando los iones de La'' (1), Nd"' (2), Yb'" (3), Er'' (4) y Gd"!

(5) y la siguiente base de Schiff bicompartimentada:[']

=N N=
OH HO

OH HO

Figura 3.1. Ligante N,N'-bis(3-hidroxisaliciliden)bencen-1,2- diamina, HaiL.

Los 5 compuestos son isoestructurales y fueron caracterizados mediante analisis
elemental, espectroscopia de IR, "H-RMN y para el compuesto con Yb'" fue posible
obtener cristales adecuados en DMF para su estudio bajo difraccion de rayos X de

monocristal, ver figura 3.2.

Figura 3.2. Estructura cristalina de [Yba(HzL)2(L)2(EtOH).]-DMF.



El ligante H4L estabiliza diferentes especies desprotonadas: [H2L]? y L%, por lo tanto
la manera de coordinacion es distinta; se tienen 4 centros metalicos de Yb''y 4
ligantes, dos de ellos de la forma bidesprotonada y otros dos tetradesprotonados,
en la figura 3.3 se muestra el ambiente de coordinacién estabilizado alrededor de

los iones Ln'" de esta serie.

Figura 3.3. Formas de coordinacion de la serie tipo [Lns((OH)2-Salophen)].

Como se observa en la figura anterior, el numero de coordinacion es de 8 para todos
los nucleos metalicos, sin embargo, se estabilizan dos tipos diferentes de ambientes
de coordinacion para los Ln'", Ln1 y Ln4 son los que ocupan los dos compartimentos
internos de las bases simétricas de Schiff, formados por los 4 atomos donadores
N202, mientras que los centros metalicos internos Ln2 y Ln3, se tienen dos ligantes
coordinados a través de atomos de oxigeno, 7 provistos por el compartimento
externo de las bases de Schiff, uno de ellos actua como un puente oxo y el octavo

sitio de coordinacion es ocupado por una molécula de etanol, ver figura 3.2. y 3.3.

Se estudiaron las propiedades luminiscentes de estos compuestos de coordinacion
en disoluciones 10-° M de acetonitrilo, a temperatura ambiente y se utilizd una Aexc=
420 nm, donde fue posible identificar las transiciones emisivas f-f esperadas para

los iones de Nd"' e Yb'", ver figura 3.4.
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Figura 3.4. Espectros de emision en MeCN a temperatura ambiente de compuestos 2 y 3.

Con estos resultados concluyen que la base de Schiff H4L, modula las propiedades
NIR emisoras de los iones de Nd"' e Yb'", ya que resulté ser un candidato éptimo
para llevar a cabo la transferencia de energia hacia los centros metalicos, debido al
acoplamiento energético que hay entre el estado triplete de este cromoforo y los

estados excitados de los Ln'' en cuestion.

El grupo encabezado por Marius Andruh,35361 en 2011 aislé una serie de 13
compuestos hibridos (Zn'-Ln"'), estabilizando un ndmero de coordinacion de 10
para los iones Ln'' mas grandes (4f%-4f9) y de 9 para los iones mas pequefios (4f
8-4f11), el ion Zn" en todos los complejos mostré una geometria de piramide de base

cuadrada, ver figura 3.5.

Estos compuestos hibridos fueron sintetizados empleando como ligante una base
de Schiff, Havalpn= 1,3-propanodi-ilbis(2-imi-nometilen-6-metoxi-fenol), cuya
importancia radica en que posee dos sitios de coordinacion: el interno, conformado

por atomos donadores de N y O, ideal para metales pequefios como los del bloque



d; y uno externo conformado por 4 atomos donadores de O, capaz de incorporar

iones mas grandes como los Ln'!, figura 3.5.

Figura 3.5. A la izquierda, vista de la estructura de [Zn(H20)(valpn)Tb(NO3)s3] y a la derecha
de [Zn(ONOy)(valpn)Tb(H20)(NO3).]-2H-0.

Se estudiaron las propiedades luminiscentes y las propiedades magnéticas de los
complejos hibridos. Los compuestos que mostraron actividad luminiscente fueron:
[Zn(H20)(valpn)Ln"'(NOs)3], donde Ln"'= Sm, Eu, Tb y Dy. Se obtuvieron los
espectros de fotoluminiscencia en estado solido a temperatura ambiente, y en

algunos casos a 80 K (para Eu'), figura 3.6.
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Figura 3.6. (a) Espectro de emisidén del complejo hibrido [Zn"-Sm'"], Aexe= 390 nm; (b)
espectro de emision del complejo [Zn"-Eu'""] a 295 K y Xexe= 535 nm, der. espectro de
emision a 295 K (Aexc=394 nm) y 80 K (hexc= 425 nm), izq. espectro de emision en alta
resolucion a 80 K (hexc= 425 nm); (c) espectro de emision del complejo [Zn'-Tb'"] a 300 K
(hexc= 390 nm), (ampliacion) espectro de emisiéon alrededor de °Ds-’Fs después de una
excitacion laser a 337 nm; (d) espectro de emision del complejo [Zn"-Dy"] utilizando una
hexc= 390 nm.

En cada uno de los espectros de emision anteriores se observan las transiciones
electrénicas caracteristicas de cada uno de los iones Ln'"' en cuestion, lo cual los
llevd a obtener los espectros de excitacion para de esta manera corroborar que la
transferencia de energia se esta llevando a cabo a partir del grupo antena

conformado por [Zn(valpn)(H20)] hacia los centros metalicos, figura 3.7.
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Figura 3.7. (a) Espectros de excitacion de [Zn"-Sm"], [Zn"-Tb"] y [Zn"-Dy""] (Aexc= 594, 542
y 574 nm respectivamente); (b) Espectros de excitacion de [Zn'-Eu""] obtenidos a 295 y 80
K (Aexc= 614 nm).

En el espectro a, figura 3.7 se observa una banda ancha, atribuible a las transiciones
propias del ligante ('m-1*), lo cual corrobora la presencia del efecto antena en los
complejos hibridos [Zn"-Ln'"], concluyendo que el fragmento [Zn(valpn)(H20)] es un
candidato 6ptimo para llevar a cabo la transferencia de energia hacia los iones de
Sm'' Tb"'y Dy'' a temperatura ambiente. En el complejo [Zn"-Eu'"] la transferencia
de energia se logra a una temperatura de 80 K, debido a que en el espectro de
excitacién a temperatura ambiente se observan las transiciones caracteristicas del
ion Eu", lo cual indica que las propiedades luminiscentes del complejo son debidas

al propio ion y no al efecto antena a 295 K.

Las propiedades magnéticas de los complejos hibridos d-f se estudiaron
pulverizando los cristales y se dispersaron en aceite para evitar la orientacién en el
campo. Los valores de ymT para los complejos hibridos d-f y los resultados
experimentales (figura 3.8) coinciden con otros reportes de la literatura,l?2371 ver
tabla 3.1:
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Figura 3.8. Variacion de ymT para los complejos.
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Tabla 3.1. Valores tedricos (teo.) y experimentales (exp.) del producto ymT para los

complejos.

COMPUESTO

(xmT )teo (L")

(xmT)exp [Zn"LN"]

2) C19H22N50+14ZNnCe 0.79 0.74
3) C19H22N5014ZnPr 1.60 1.62
4) C19H22N5014ZnNd 1.64 1.65
5) C19H22N5014ZNnSm 0.09 0.42
6) C19H22Ns014ZnEu 0 1.37
7) C19H22N5014ZnGd 7.88 8.16
8) C19H22N5014ZnTb 11.81 12.49
9) C19H22N5014ZnDy 14.17 14.54
10) C19H26N501san0 14.06 14.06
11) C19H26N5016ZNEr 11.48 11.51
12) C19H26N501sZnTm 715 6.85
13) C19H26N5016ZnYb 2.57 2.49

También sintetizaron 11 compuestos heteronucleares del tipo Ni'-Ln'", utilizando el

mismo ligante, Havalp= 1,3-propanodi-ilbis(2-imi-nometilen-6-metoxi-fenol) y los
iones Ln"'= La (1), Ce (2), Pr (3), Nd (4), Sm (5), Eu (6), Gd (7), Tb (8), Dy (9), Ho

(10) y Er (11), donde se estabilizaron 4 diferentes arreglos cristalinos (figura 3.9);

también lograron aislar un compuesto tetranuclear hidroxopuenteado del tipo  Ni'-

Yb'"-Yb"-Ni" (12). En todos los compuestos aislados los iones de Ni'' estabilizaron

13
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un numero de coordinacién de 6 con una geometria octaédrica, proporcionada por
la base tetragonal del compartimento interno N202 de la base de Schiff y 2 moléculas
de disolvente apicales, las cuales pueden ser de acetonitrilo o agua, mientras que
los iones Ln"" mostraron diversos nimeros de coordinacién influenciados por las
moléculas de disolvente coordinadas a los centros metalicos del bloque f vy el
comportamiento versatil de coordinacién de los iones nitratos (monodentado o
bidentado), ver figura 3.9. Todos los iones Ln'"' estabilizaron un nimero de
coordinacion de 10, con excepcion de los compuestos 8 y 9, donde el Ln'' posee un
numero de coordinacion de 9, por otro lado, en el compuesto tetranuclear de Yb',
éste presentd un numero de coordinacion de 8. Es importante mencionar que en los
compuestos 2 y 4, se encontraron en el cristal dos especies bimetalicas, una
especie neutra y otra especie cationica, donde los ambientes de coordinacion
alrededor de los atomos metalicos son diferentes, pero los niumeros de coordinacion
son los mismos, completandose la esfera de coordinacion con moléculas de

agua.Bel

A continuacién se presentan los diferentes tipos de compuestos que aislaron en ese

trabajo:

Tipo 1.
a) [Ni(CHsCN)z(valpn)Ln(NOs3)s]: La (1), Pr (3)
b) [Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(NOs3)3]-3CH3CN-2H20:Sm (5)
c) [Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(NO3)3]-3CH3CN: Eu(6), Gd (7), Er (11)
Tipo |I.
a) [Ni(CH3CN)z(valpn)Ce(NO3)3(H20)][Ni(CH3CN)(H20)(valpn)Ce(NOs3)2(H20)2]
‘NO3-2CH3CN: Ce (2)
Tipo Ill.
a) [Ni(CHsCN)z(valpn)Nd(NOs3)s][Ni(CH3CN)(H20)(valpn)Nd(NO3)3]-CH3CN-0.5
H20: Nd (4)
Tipo IV.
a) [Ni(CHsCN)(H20)(valpn)Ln(NOs3)(H20)3]-2NO3-CH3CN-H20: Tb (8), Dy (9)

14



Tipo Il

Figura 3.9. Estructuras cristalinas estabilizadas en los compuestos bimetalicos Ni'-Ln"" (se
omiten los protones por claridad).

Se estudiaron las propiedades magnéticas de estos compuestos (figura 3.10) y la
naturaleza de la interaccion de intercambio mediante la comparacion con sus
analogos Zn'-Ln'" [3536] |o cual les permitié establecer que la interaccion entre los
nucleos es antiferromagnética con los iones 4f del inicio de la serie lantanida y
conforme se avanza en la serie, es decir, desde el gadolinio isotrépico hasta el final,
la interaccion evoluciona a ferromagnética.l8] Por otro lado, los compuestos
aislados no mostraron propiedades luminiscentes, debido a que, el Ni" desactiva los
estados excitados de los iones lantanidos, porque posee estados electronicos
excitados de menor energia, y es mediante la poblacion de estos niveles no
emisivos que se lleva a cabo la relajacion de los electrones, de hecho en la literatura
no se encuentran muchos ejemplos de compuestos de coordinacion con niquel(ll)

luminiscentes, todos ellos siguen la regla de Kasha.[3%40]
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Figura 3.10. Variacién de yuT para los compuestos de coordinacion bimetalicos (1-11) y el
compuesto tetranuclear [Ni(H20)2(valpn)Yb(NO3)(u2-OH)J2 (12).

En el afio de 2009 Jiang y colaboradores sintetizaron 15 compuestos de
coordinacion heterometalicos trinucleares Zn'"-M-Zn", (M= Cd", Pb", Nd"', Eu", Gd",

Tb'"'y Dy") y las siguientes 2 bases simétricas de Schiff,12% ver figura 3.11:

_N/\N_' —N N=—
Chrommdd Gt
o (0] O o
/ \ / \

(a) (b)

Figura 3.11. (a) N,N’-bis(3-metoxisaliciliden)propilen-1,3-diamina (Hz.L?). (b) N,N’-bis(3-
metoxisaliciliden)bencen-1,2-diamina (HzLP®).

Estudios mediante la técnica de difraccion de rayos X de monocristal revelaron que

se estabilizaron dos tipos de arreglos cristalinos para los compuestos aislados; con
el ligante H2L? se observaron estructuras tipo doble propela (mezcla racémica) y
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con el segundo ligante Hz2LP estructuras tipo sandwich para los iones Ln'", ver figura
3.12.

R

/_-_ J-
=N \Zn / —
O/ \O
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Figura 3.12. Dos enantiomeros A y B exhibiendo una configuracion de doble propela, vy el
compuesto C muestra una configuracion tipo sandwich.

Las propiedades luminiscentes de estos compuestos de coordinacion trinucleares
fueron estudiadas en estado solido y en disoluciones de DMSO en una
concentracion de 10° M; los espectros de luminiscencia obtenidos fueron
comparados con los espectros de las antenas conformadas por los complejos de
ZnlL?y ZnLP, donde para la primera serie con HzL?, la antena resulta eficiente para
llevar a cabo la transferencia de energia hacia el ion Tb"', debido a que fue posible
identificar las transiciones f-f para este centro metalico en el espectro de emision y
con un tiempo de vida de 0.74 ns. Por otro lado, para el ion Nd", fue posible
identificar las tres transiciones emisivas f-f esperadas para este ion en estado sélido
y en disolucion (figura 3.13), lo cual indica que las dos antenas funcionaron para
este centro metdlico del bloque f, presentando tiempos de vida de 1.27 usy 1.12 us
para {Nd[Zn(L?)Cl]2(H20)}-0.5ZnCls:2H20 y {Nd[Zn(L°)CI]2(DMF)(OAc)}-CHsCN

respectivamente (figura 3.13).
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— {Nd[Zn(L®)Cl],(H,0)-0.5ZnCl ;- 2H,O en disolucién
1.0 — {Nd[Zn(L?)Cl],(DMF)(OAc)}-CH;CN en disolucion
| — {Nd[Zn(L%)Cl],(H,0)-0.5ZnCl - 2H,O en estado sélido
08- — {Nd[Zn(Lb)CI]Q(DN\F)(OAC)}'CHSCN en estado sélido

Intensidad

800 1000 1200 1400

Longitud de onda (nm)

Figura 3.13. Espectros de emision en estado solido y disoluciones de DMSO para los
compuestos de Nd"', donde para NdZnL? excitando a 385 nm (sélido) y 360 nm (disolucion)

y para el complejo NdZnL° emplearon una longitud de onda de excitacion de 460 nm (sélido
y disolucion).

Con estos resultados concluyen que las propiedades luminiscentes del ion Nd'
pueden ser moduladas facilmente mediante cambios estructurales en los

cromoforos utilizados para actuar como antenas.
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SECCION EXPERIMENTAL

41.

Reactivos e instrumentacion

Los reactivos utilizados fueron utilizados sin previa purificacion y comprados a

SIGMA-ALDRICH.

Los instrumentos utilizados para las mediciones espectroscéopicas tienen las

siguientes especificaciones:

MEDICION EQUIPO UBICACION
) Unidad de Servicios y Apoyo a la
ANALISIS ELEMENTAL Instruments EA 1108 (CHNS-O) Investigacion. UNAM, Facultad de
Quimica, edificio B
. Unidad de Servicios y Apoyo a la
FTIR Perkin Elmer FTIR 1605 en una ventana Investigacion. UNAM, Facultad de

de 4,000 a 400 cm™"

Quimica, edificio B

RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR

VNMRS de Varian de 400 MHz

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

Magnetémetro criogénico S600 SQUID,
equipado con un supermagneto

Universita degli Studi di Firenze,

DC-SQUID Dipartimento de Chimica, Laboratorio
conductor de 6.5 T, operando en un di Magnetismo Molecolare
intervalo de temperatura de 2 a 320 K
EPR E500, banda-X Elexsys, Bruker Universita degli Studi di Firenze,
RPE-BANDA X equipado con cridstato de helio de Dipartimento de Chimica, Laboratorio
Instruments (4-300 K) di Magnetismo Molecolare
Difractémetro de polvos Bruker D8
DIFRACTOMETRO DE RX DE AdvanceZ equipado con un dispositivo Unive(sité degli Studi gﬁ Firenze, _
POLVOS para la difraccion de pell_culas delgadas Dlpanlmepto de Chimica, Laboratorio
a alta (300-1800 K) y bajas (100-300) di Magnetismo Molecolare
temperaturas
Espectrofotometro Cary 6000i Uv-Vis- . o ) .
UV-VIS (ESTADO SOLIDO) | NIR de Varian con una ventana de 200 | Urversité de Montréal, Departement

a 1200 nm

de Chimie

EMISION (ESTADO SOLIDO)

Espectrofotometro InVia acoplado a un
microscopio Leica. La Aexc= 488 nm.
Las mediciones dependientes de la
temperatura fueron obtenidas utilizando
un micro Linkam.

Université de Montréal, Département
de Chimie

Espectrofotometro InVia acoplado a un

Université de Montréal, Département

RAMAN microscopio Leica con Aexc= 785 nm. de Chimie
) Universita degli Studi di Firenze,
TERMOGRAVIMETRIA Instrument. SDT Q600 V8.3 Build 101. Dipartimento de Chimica, Laboratorio

di Magnetismo Molecolare
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4.2. Sintesis de las bases simétricas de Schiff

4.2.1. N,N-bis(3-hidroxisaliciliden)bencen-1,2-diamina, C20H16N204, (H2L?)

En un matraz bola de fondo redondo de 250 mL se colocaron 10 mmol (1.0814 g)
de o-fenilendiamina y 20 mmol (2.7624 g) de 2,3-dihidroxibenzaldehido,
posteriormente se adicionaron 120 mL de etanol anhidro y la mezcla de reaccion se
colocé a reflujo con agitacion durante 6 horas. Terminado el tiempo de reaccién se
obtuvo un sdlido rojo, el cual fue aislado por filtracion y lavado con etanol anhidro
caliente (3x10 mL) y finalmente se dejé secar a vacio durante 24 h[#%3]. El croméforo
deseado fue obtenido con un rendimiento del 88% (3.0534 g). Analisis elemental
calculado para C20H16N204, %C 69.0, %H 4.6, %N 8.0. Encontrado %C 69.0, %H
4.4, %N 8.2. "H-RMN (400 MHz, DMSO-ds) 8 12.91 (2H, s, OH-2), 9.26 (2H, s, OH-3), 8.88
(2H, s, H-7), 7.35 — 7.48 (4H, m, H-10 y H-9), 7.12 (2H, dd, J = 7.8, 1.6 Hz, H-6), 6.95 (2H,
dd, J=7.8, 1.6 Hz, H-4), 6.79 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-5).140al

El diagrama de reaccion se muestra a continuacion (diagrama 4.2.1.)

NH2

Etanol
N"'Z OH HO

Diagrama 4.2.1. Reaccion para la sintesis del ligante C20H16N204, (H2L?).
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4.2.2. N,N’-bis(3-metoxisaliciliden)bencen-1,2-diamina (H2LP)

En un matraz bola de fondo redondo de 250 mL se colocaron 10 mmol (1.0814 g)
de o-fenilendiamina y 20 mmol (3.0430 g) de 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido,
posteriormente se adicionaron 120 mL de etanol anhidro y la mezcla de reaccion se
colocé a reflujo con agitacion durante 6 horas. Terminando el tiempo de reaccion se
obtuvo un soélido anaranjado, el cual fue aislado del medio de reaccion mediante
filtracion, el precipitado fue lavado con etanol caliente y secado con ayuda de vacio
durante 24 h.

La base simétrica de Schiff fue obtenida en un rendimiento alto del 79% (2.9763 g).
Analisis elemental calculado para C22H20N204, %C 70.2, %H 5.4, %N 7.4.
Encontrado %C 70.4, %H 5.2, %N 7.5. '"H-RMN (500 MHz, DMSO-ds) & 13.03 (2H, s,
OH-2), 8.85 (2H, s, H-7), 7.29 - 7.43 (4H, m, H-10 y H-9), 7.20 (2H, dd, J = 7.9, 1.4 Hz, H-
6), 7.07 (2H, dd, J = 8.1, 1.4 Hz, H-4), 6.85 (2H, t, J = 7.9 Hz, H-5), 3.76 (6H, s, -OCHS3).140al

En el diagrama de reaccion 4.2.2 se muestra la reaccion de sintesis para el ligante
(Hz2LP).

NH2

Etanol
NH2 OH HO

Diagrama 4.2.2. Reaccion para la sintesis del ligante C22H20N204, (H2LP).

4.3. Método general de sintesis para los compuestos de coordinacion:
mononucleares y polinucleares utilizando el ligante H2L?

Se sintetizaron diversos compuestos de coordinacién con iones Ln'! utilizando la
base simétrica de Schiff HzL2, modificando la estequiometria de la reaccién y

utilizando Ni', Cu" o0 Zn'"" (M") como segundo centro metalico. Aislamos compuestos
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de coordinacién mononucleares de Ln'"!, compuestos heterodinucleares Ln'!-M'"
donde M'"= Ni o Cu y complejos heterotrinucleares Ni'-Ln"-Ni", y un compuesto
trinuclear del tipo Zn'"-Ln"-Zn!. Empezaremos describiendo la sintesis de los
compuestos de coordinacion mononucleares de Ln"', siguiendo con los compuestos
heterodinucleares y finalizaremos la parte de sintesis con los compuestos
heterotrinucleares, todos ellos aislados utilizando el ligante con 4 grupos hidroxilos,
HzL2.

4.3.1. Método general de sintesis de los compuestos mononucleares de Ln'""

Se sintetizaron 6 nuevos compuestos de coordinacion con la base de Schiff HaL2 y
las sales de nitrato de los siguientes metales del bloque f: Nd", Sm'", Eu"', Gd", Tb'"!
y Dy"', mediante agitacion de la mezcla de reaccion formada por el ligante disuelto
en etanol anhidro y la sal de nitrato del lantanido correspondiente. A continuacién
se presenta el diagrama general de la reaccion para la sintesis de los compuestos

mononucleares de Ln"" (diagrama 4.3.1).

=N = + Ln(NO3)5-n(H,0) %» [Ln(O,NO);3(H,L?)]-n(H,0)
OH HO Ln": Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, y Dy

OH HO

Diagrama 4.3.1. Reaccidn de sintesis para los compuestos mononucleares de Ln'.

- Sintesis de compuestos de coordinacion mononucleares del tipo
[Ln(O2NO)3(H2L2)]-x(H20)

En un matraz bola de fondo plano de 125 mL, se colocaron 0.3484 g (1 mmol) de la
base de Schiff (H2L?) y se disolvieron en 60 mL de etanol anhidro mediante
calentamiento a ebullicion, una vez disuelto el ligante, se retira el matraz de la
parrilla de calentamiento y se adicionan lentamente a la mezcla de reaccién 1 mmol
de la sal de Ln(NOs3)3-xH20 en estado sdlido, la reaccién se deja en agitaciéon

durante 1 hora, ver diagrama 4.3.1. Se aislaron precipitados de color anaranjado en
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todos los casos, que fueron filtrados y lavados con etanol caliente (3x10 mL) y

secados al vacio durante 24 horas, con rendimientos altos.

- [Nd(O2NO)3(C20H16N204)]-1.5(H20), (1), rendimiento 73% (0.5141 q),
analisis elemental calculado para C20H19N5014.5Nd, %C 34.0, %H 2.7, %N 9.9.
Encontrado %C 34.2, %H 2.5, %N 9.5.

- [Sm(02NO)3(C20H16N204)]-(H20), (2), rendimiento 67% (0.4708 g), analisis
calculado para C20H17N5014Sm, %C 34.2, %H 2.4, %N 10.0. Encontrado %C
33.9, %H 2.6, %N 10.0.

- [Eu(O2NO)3(C20H16N204)]-2(H20), (3), rendimiento del 69% (0.5008 g),
analisis elemental calculado para C20H20N501s5Eu, %C 33.3, %H 2.8, %N 9.7.
Encontrado %C 33.4, %H 2.5, %N 9.2.

- [Gd(O2NO)3(C20H16N204)]-2(H20), (4), rendimiento del 73% (0.5302 g).
Analisis calculado para C20H20N5015Gd, %C 33.0, %H 2.8, %N 9.6.
Encontrado %C 33.4, %H 2.6, %N 9.4.

- [Tb(O2NO)3(C20H16N204)]-3.5(H20), (5), rendimiento del 66% (0.4994 q). El
analisis elemental calculado para C20H23N5016.5Tb, %C 31.8, %H 3.1, %N
9.3. Encontrado %C 31.8, %H 2.6, %N 9.1.

- [Dy(O2NO)3(C20H16N204)]-2.5(H20), (6), rendimiento del 70% (0.5157 g). El
analisis elemental calculado para C20H21N5015.5Dy, %C 32.4, %H 2.9, %N
9.4. Encontrado %C 32.4, %H 2.7, %N 9.3.

4.3.2. Método general de sintesis de los croméforos que contienen metales
del bloque d

Se sintetizaron 3 compuestos de coordinacion con los metales de transicién de
niquel(ll), cobre(ll) y cinc(ll) y el ligante HzL?, fueron aislados mediante técnicas de

sintesis similares, las cuales se explicaran mas adelante para cada uno de ellos.
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4.3.21 Sintesis de los grupos antena o cromoforos que contienen metales de
transicion (Ni'", Cu'' o Zn'")

a) Sintesis de [Ni(L?)]: Para la sintesis del precursor mononuclear de niquel(ll),
se afiadieron 1 mmol (0.0348 g) del ligante H2L? a un matraz bola que
contenia 50 mL de etanol absoluto, se agregdé 1 mmol (0.0238 g) de
NiCl2-6H20 y la mezcla de reaccion resultante se agité durante 5 horas. Se
dejo reposar la mezcla de reaccion y posteriormente se filtré con ayuda de
vacio el precipitado terracota. Es importante mencionar que aislamos el
compuesto [Ni(L?)] utilizando tanto NiCl2-6H20 como Ni(NO3)2-6H20.

- [Ni(C20H16N204)], (7), rendimiento del 100% (0.4050 g). El analisis elemental
calculado para C20H14N204Ni, %C 59.3, %H 3.5, %N 7.1. Encontrado %C
58.5, %H 3.5, %N 7.1. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-ds) 5 9.11 (2H, s, H-7), 8.55 (2H,
s, OH-3), 8.15 (2H, dt, J= 7.3, 3.6 Hz, H-9), 7.35 (2H, dt, J= 6.3, 3.5 Hz, H-10), 7.09
(2H, dd, J = 8.3, 1.6 Hz, H-6), 6.81 (2H, d, J = 7.1 Hz, H-4), 6.53 (2H, t, J = 7.7 Hz,

H-5).
= . 5h
-0 + NiCly6H0 l’fa’nol _N\Ni/N_
OH HO o ‘o
OH HO OH HO
(H,L%) (7)

Diagrama 4.3.2.1.a. Sintesis del compuesto mononuclear de Ni'.

b) Sintesis de [Cu(L?)]: EI cromdforo aislado con cobre(ll) es un precipitado de
color terracota y se obtuvo de manera similar al anterior precursor con
niquel(ll), pero se utilizé la sal de Cu(NOs)2:3H20 en vez de la sal de
NiCl2-6H20.

- [Cu(C20H16N204)], (8), rendimiento del 76% (0.3104 g). El analisis elemental
calculado para C20H14N204Cu, %C 58.6, %H 3.4, %N 6.8. Encontrado %C
58.1, %H 3.2, %N 7.2.
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b M

u
OH HO o "o
(H,L?) (8)

Diagrama 4.3.2.1.b. Sintesis del compuesto mononuclear de Cu'.

c) Sintesis de [Zn(L?)(OH2)]: El precursor mononuclear de cinc(ll) fue
preparado de manera similar a los dos anteriores, utilizando la sal de ZnCl2
anhidra. Una vez terminada la reaccion (5 h) se adicionaron 25 mL de agua
destilada fria para favorecer la precipitacion del producto, posteriormente se
filtré el polvo amarillo obtenido con ayuda de vacio y se dejo secar durante
24 h.

- [Zn(C20H16N204)(OH2)], (9), rendimiento del 35% (0.1516 g). El analisis
elemental calculado para C20H16N205Zn, %C 55.9, %H 3.8, %N 6.5.
Encontrado %C 56.3, %H 3.4, %N 6.9. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-ds) 6 9.05 (2H,
s, H-7), 8.07 (2H, s, OH-3), 7.93 (2H, dd, J = 6.2, 3.5 Hz, H-9), 7.39 (2H, dd, J = 6.2,
3.3 Hz, H-10), 6.94 (2H, dd, J = 8.2, 1.7 Hz, H-6), 6.81 (2H, dd, J = 7.3, 1.7 Hz, H-
4),6.42 (2H, t, J= 7.7 Hz, H-5).

N r ancl Etanol _N\ /N_

OH HO
(Hzl-a)

Diagrama 4.3.2.1.c. Sintesis del precursor mononuclear con cinc(ll), donde w=
agua.
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4.3.3. Método general de sintesis de los compuestos hibridos

Por otro lado, los compuestos hibridos fueron sintetizados en una reaccion de dos
pasos: formando primero el precursor con el metal de transicion (M": Ni, Cu o Zn) y
posteriormente in situ se adicionaron disoluciones etandlicas que contenian 1 mmol
(obtencién de compuestos dinucleares) o 0.5 mmol (para la sintesis de los
compuestos trinucleares) de la sal de nitrato de los diferentes iones lantanidos (Ln'":
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb y Dy) y la resultante mezcla de reaccion se dejoé en agitacion
durante una hora, obteniendo precipitados de color café amarillentos para los 6
compuestos con cobre(ll) del tipo Ln'"'-Cu", amarillos para los 6 compuestos aislados
con cinc(ll) del tipo Ln"-Zn'"y color terracota para los 12 compuestos trinucleares

sintetizados con niquel(ll) del tipo Ni'"-Ln"-Ni", ver el diagrama 4.3.3.

=N N= \TJ
. 1h P _
dOH HO:%} +MX, +Ln(NOy)3:n(H,0) ————= Compuesto hibrido 3d-4f

OH HO M Ni, Cu6Zn; X: CI"o NO5”
Ln"": Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, y Dy

Diagrama 4.3.3. Diagrama de reaccidn para la sintesis de compuestos de
coordinacion heteronucleares del tipo 3d-4f 6 3d-4f-3d, utilizando la base de
simétrica de Schiff HaL?2.

4.3.4. Sintesis de compuestos de coordinacion hibridos dinucleares del tipo
[LnCu(O2NO)3(L?)]-xH20

Se sintetizaron 6 nuevos compuestos de coordinacién heterodinucleares con los
iones Ln"' y como segundo centro metalico al Cu'", para ello se utilizé una
estequiometria de reaccion de 1:1:1 (HzL2:M":Ln"") y disolviendo 0.3484 g (1 mmol)
de la base de Schiff (H2L?) en 50 mL de etanol con ayuda de agitacién vy
calentamiento, una vez disuelto el ligante, se retiré el matraz de la parrilla de
calentamiento y se adicionaron 10 mL de una disolucion etandlica que contenia 1
mmol de la sal de Cu(NO3)2:3H20 (0.2957 g) y se dejo agitando durante 10 minutos,

posteriormente se adicionaron 10 mL de una disolucion etandlica que contenia 1
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mmol de la sal de Ln(NOs3)-nH20 y la mezcla de reaccién se dejé agitando durante
una hora, ver diagrama 4.3.3. Los precipitados cafés amarillentos obtenidos, fueron

filtrados, lavados con etanol caliente (3x10 mL) y secados al vacio durante 24 horas.

- [NdCu(O2NO)3(C20H14N204)]-(H20), (10), rendimiento del 81% (0.6136 g). El
analisis elemental calculado para C20H1NsONdCu, %C 31.7, %H 2.1, %N 9.2.
Encontrado %C 31.4, %H 2.1, %N 9.0.

- [SmCu(02NO)3(C20H14N204)]-(H20), (11), rendimiento del 79% (0.6051 g). El
analisis elemental calculado para C20H16N5014SmCu, %C 31.4, %H 2.1, %N
9.2. Encontrado %C 31.1, %H 1.7, %N 9.2.

- [EuCu(O2N0O)3(C20H14N204)]-2(H20), (12), rendimiento del 73% (0.5495 g).
El analisis elemental calculado para C20H1sN501sEuCu, %C 30.6, %H 2.3,
%N 8.9. Encontrado %C 30.6, %H 2.2, %N 8.8.

- [GdCu(O2NO)3(C20H14N204)]-3(H20), (13), rendimiento del 67% (0.5017 g).
El analisis elemental calculado para C20H20N5016GdCu, %C 29.8, %H 2.5,
%N 8.7. Encontrado %C 29.9, %H 2.3, %N 8.5.

- [TbCu(O2NO)s3(C20H14N204)]-3(H20), (14), rendimiento del 69% (0.5274 g).
El analisis elemental calculado para C20H20N5016TbCu, %C 29.7, %H 2.5,
%N 8.7. Encontrado %C 29.6, %H 2.2, %N 8.4.

- [DyCu(O2NO)3(C20H14N204)]-3(H20), (15), rendimiento del 63% (0.4898 g).
El analisis elemental calculado para C20H20N5016DyCu, %C 29.6, %H 2.5,
%N 8.6. Encontrado %C 29.9, %H 2.2, %N 8.3.

4.3.5. Sintesis de compuestos de coordinacién hibridos dinucleares del tipo
[LnZn(O2NO)2(CI)(L2)(OH2)]-xH20

Se sintetizaron 6 nuevos compuestos de coordinacion heterodinucleares del tipo
Ln"-Zn" de manera similar a la sintesis de los compuestos con Cu', para ello, se

utilizé la sal de ZnClz en vez de la de Cu(NOs3)2-3H20, ver diagrama 4.3.3.
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[NdZn(O2NO)2(Cl)(C20H14N204)(OH2)]-2H20, (16), rendimiento del 50%
(0.3846 g). El analisis elemental calculado para C20H20N4O13CINdZn, %C
31.2, %H 2.6, %N 7.3. Encontrado %C 31.1, %H 2.2, %N 7.8.
[SmZn(O2NO)2(ClI)(C20H14N204)(OH2)], (17), rendimiento del 54% (0.4007
g)- El analisis elemental calculado para C20H16N4O11CISmZn, %C 32.5, %H
2.2, %N 7.6. Encontrado %C 32.3, %H 2.4, %N 7.1.
[EuZn(O2NO)2(Cl)(C20H14N204)(OH2)]-H20, (18), rendimiento del 57%
(0.4361 g). El analisis elemental calculado para C20H18N4O12CIEuZn, %C
31.6, %H 2.4, %N 7.4. Encontrado %C 31.4, %H 2.5, %N 7.7.
[GdZn(O2NO)2(Cl)(C20H14N204)(OH2)]-3H20, (19), rendimiento del 60%
(0.4809 g). El analisis elemental calculado para C20H22N4014CIGdZn, %C
30.0, %H 2.8, %N 7.0. Encontrado %C 29.7, %H 2.3, %N 7.0.
[TbZn(O2NO)2(CI)(C20H14N204)(OH2)]-3H20, (20), rendimiento del 64%
(0.5132 g). El analisis elemental calculado para C20H22N4014CITbZn, %C
29.9, %H 2.8, %N 7.0. Encontrado %C 29.5, %H 2.3, %N 7.0.
[DyZn(O2NO)2(Cl)(C20H14N204)(OH2)], (21), rendimiento del 65% (0.4862 Q).
El andlisis elemental calculado para C20H16N4O11CIDyZn, %C 32.0, %H 2.1,
%N 7.5. Encontrado %C 32.1, %H 2.1, %N 7.2.
[DyZn(0O2NO)2(Cl)(C20H14N204)(EtOH)]-3(EtOH), (22). Este compuesto de
coordinacion dinuclear se aislé de manera similar al bloque, con la diferencia
de que la reaccién se llevo a cabo con un exceso de disolvente y finalizado
el tiempo de reaccion, el matraz se dejo reposar durante varios dias, al
segundo dia se observaron pequefios cristales de color anarajando
amarillentos, los cuales fueron adecuados para su estudio bajo la técnica de
rayos X de monocristal.

[SmZn(0O2NO)s3(C20H14N204)(OH2)]-EtOH, (23). Este complejo se aislo de
manera similar a los compuestos dinucleares Ln"-Zn", utilizando la sal del
Zn(NO3)3-6H20 en lugar de la sal de ZnClz, y ocupando la misma técnica de

cristalizacion del compuesto 22.
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4.3.6. Sintesis de compuestos de coordinacién hibridos trinucleares del tipo
[LnNi2(L?)2](NOs3)3-xH20

Se sintetizaron 6 nuevos compuestos de coordinacién del tipo Ni'-Ln"-Ni", se
disolvio 1 mmol (0.3484 g) del ligante HzL2 en 50 mL de etanol anhidro y se calent6
a ebullicion, una vez conseguido esto, se retird el matraz de la parrilla de
calentamiento y se agregaron 10 mL de una disolucién etandlica, la cual contenia 1
mmol (0.2908 g) de la sal de Ni(NOs3)2:6H20, la mezcla de reaccion se dejé agitar
por 10 minutos, posteriormente se adicionaron 10 mL de una disolucion etandlica
que contenia 0.5 mmoles de la sal de Ln(NO3)-nH20 (Ln"": Nd, Sm, Eu, Gd, Tb y
Dy) y finalmente se dej6é agitar durante una hora. Los precipitados fueron aislados
mediante filtracion a vacio, lavados con etanol caliente (3x10 mL) y secados con
ayuda de vacio durante 24 horas. Se obtuvieron polvos de color terracota en todos

los casos con rendimientos de reaccioén altos, cercanos al 90%.

- [NdNiz(C20H14N204)2](NO3)3-3H20, (24), rendimiento del 94% (0.5581 g). El
analisis elemental calculado para C40H34N7020NdNi2, %C 40.2, %H 2.9, %N
8.2. Encontrado %C 39.1, %H 2.3, %N 8.6.

- [SmNi2(C20H14N204)2](NO3)3-4.5H20, (25), rendimiento del 89% (0.5447 g).
El andlisis elemental calculado para C40H37N7021.5SmNi2, %C 39.1, %H 2.5,
%N 8.7. Encontrado %C 38.7, %H 3.0, %N 8.0.

- [EuNi2(C20H14N204)2](NOs3)3-H20, (26), rendimiento del 92% (0.5377 g). El
analisis elemental calculado para Cs0H30N7018EuNi2, %C 41.2, %H 2.6, %N
8.4. Encontrado %C 41.1, %H 2.3, %N 8.5.

- [GdNi2(C20H14N204)2](NOs3)3-3H20, (27), rendimiento del 64% (0.4003g). El
analisis elemental calculado para C40H34N7020GdNi2, %C 39.8, %H 2.8, %N
8.1. Encontrado %C 39.2, %H 2.2, %N 8.6.

- [TbNi2(C20H14N204)2](NO3)3-3H20, (28), rendimiento del 87% (0.5276 g). El
analisis elemental calculado para Cs0H34N7020TbNi2, %C 39.7, %H 2.8, %N
8.1. Encontrado %C 39.0, %H 2.4, %N 8.6.
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- [DyNi2(C20H14N204)2](NO3)3-0.5H20, (29), rendimiento del 82% (0.4787 g).
El analisis elemental calculado para Cs0H29N7017.5DyNi2, %C 41.1, %H 2.5,
%N 8.4. Encontrado %C 41.0, %H 2.1, %N 8.6.

4.3.7. Sintesis de compuestos de coordinacién hibridos trinucleares del tipo
[LnNi2(L?)2(CI)]JCI(NOs3)-xH20

Se sintetizaron 6 compuestos de coordinacion heterometalicos trinucleares de

manera similar a la obtencion de compuestos del tipo

[LnNi2(O2NO)(L?)2](NOs3)-xH20 con la diferencia de que la sal metalica de niquel

utilizada fue NiCl2.6H20 en lugar de la sal de nitrato de niquel(ll) hexahidratada.

[NdNi2(C20H14N204)2CI]CI(NO3)-4H20, (30), rendimiento del 87% (0.5019
g). El analisis elemental calculado para Cs0H36N5015CI2NdNi2, %C 41.6, %H
2.7, %N 6.0. Encontrado %C 41.4, %H 3.1, %N 6.0.

- [SmNi2(C20H14N204)2CI]CI(NOs3)-4H20, (31), rendimiento del 89% (0.5248 g).
Analisis elemental calculado para C40H3sN5016CI2Ni2Sm, %C 40.6, %H 3.2,
%N 5.9. Encontrado %C 40.2, %H 2.6, %N 6.4.

- [EuNi2(C20H14N204)2CI]CI(NO3)-3H20, (32), rendimiento del 82% (0.5012 g).
Analisis elemental calculado para CsoH34N5014CI2Niz2Eu, %C 41.8, %H 3.0,
%N 6.1. Encontrado %C 41.5, %H 2.6, %N 6.4.

- [GdNi2(C20H14N204)2CI]CI(NOs3)-2H20, (33), rendimiento del 87% (0.4938 g).
Analisis elemental calculado para C40H32N5013CI2Ni2Gd, %C 42.4, %H 2.8,
%N 6.3. Encontrado %C 42.3, %H 2.8, %N 6.2.

- [TbNi2(C20H14N204)2CI]CI(NO3)-H20, (34), rendimiento del 94% (0.5238 Q).
Analisis elemental calculado para Cs0H30N5012CI2Ni2Th, %C 42.9, %H 2.7,
%N 6.3. Encontrado %C 43.1, %H 2.7, %N 6.5.

- [DyNi2(C20H14N204)2CI]CI(NOs3)-H20, (35), rendimiento del 88% (0.4957 Q).
Andlisis elemental calculado para C40H30N5012CI2Ni2Dy, %C 42.8, %H 2.7,
%N 6.2. Encontrado %C 42.7, %H 2.5, %N 6.3.

- [TbZn2(C20H14N204)2(Cl)2(OH2)](NO3)-EtOH, (36). Se aislé un compuesto

heterotrinuclear empleando la sal de ZnClz anhidra en vez de las sales de
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niquel(ll), obteniendo cristales de color amarillo ideales para su estudio bajo

difraccion de rayos X de monocristal.

4.4. Método general de sintesis para los compuestos de coordinacion:
dinucleares utilizando el ligante HzLP

Se aislaron 12 nuevos compuestos de coordinacion heterometalicos dinucleares
con el ligante N,N’-bis(3-metoxisaliciliden)bencen-1,2-diamina (HzLP®), las sales de
ZnCl2 anhidra 6 Zn(NOz)3-6H20 y los iones de Nd'", Sm'! Eu', Gd", Tb" y Dy
mediante un método de sintesis de dos pasos. También fue sintetizada la antena
conformada por el compuesto de coordinacién mononuclear ZnL®, ver diagrama
441.

4.4.1 Sintesis del compuesto de coordinacion [ZnL°(OHz2)]

En un matraz bola de 250 mL de disolvieron 0.3764 g (1 mmol) del ligante H2L® en
etanol con calentamiento y agitacién, una vez disuelto el ligante, el matraz se retir
de la mantilla de calentamiento y se anadieron 10 mL de una disolucién etandlica
que contenia 0.1364 g (1 mmol) de la sal anhidra de ZnClz, la mezcla de reaccion
se dejo en agitacion durante 5 horas, finalizado el tiempo de reaccion, el polvo de
color amarillo intenso fue filtrado y lavado con etanol (3x10 mL) y se dejo secar al

vacio durante 24 h.

- [Zn(C22H18N204)(OH2)], (37), rendimiento del 30% (0.1317 g). El analisis
elemental calculado para C22H20N205Zn, %C 57.7, %H 4.4, %N 6.1.
Encontrado %C 59.7, %H 4.2, %N 6.7.
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—N N= + ZnCl, ﬁ, =N_ N=
Etanol Zn
OH HO o'l o
Ow
OMe MeO

OMe MeO

(H,LP) (37)

Diagrama 4.4.1. Ruta sintética para la obtencion del compuesto
mononuclear con Zn''L.

442 Sintesis de los compuestos hibridos dinucleares del tipo
[LnZn(02NO)2(CI)(L")]-xH20

Se sintetizaron 6 nuevos compuestos de coordinacién heterodinucleares,
empleando el ligante H2LP, la sal de ZnCl2 anhidra y las diferentes sales de nitrato
de los iones lantanidos de Nd"', Gd"', Tb'" y Dy""| mediante una técnica de sintesis
de dos pasos, donde en un matraz bola de 125 mL se disolvieron 0.1 mmol del
ligante en 25 mL de etanol caliente, posteriormente se adicionaron 5 mL de una
disolucién etandlica que contenia 0.1 mmol de la sal de ZnCl2 y la mezcla de
reaccion se dej6 agitar durante 10 minutos, finalmente se agregaron 5 mL de una
disolucién en etanol del lantanido correspondiente (0.1 mmol), dejando agitar por
una hora el matraz sin calentamiento, los precipitados obtenidos fueron lavados con
etanol caliente y filtrados con ayuda de vacio y secados durante 24 horas. Para los
compuestos de coordinacion aislados con Sm'"'y Eu' se utilizdo un mmol de las sales
de nitrato del lantanido correspondiente y por tanto también fueron pesados 1 mmol

del ligante y de la sal de nitrato de cinc(ll) hexahidratada.

- [NdZn(02NO)2(Cl)(C22H1sN204)]-3H20, (38), rendimiento del 36% (0.0283 g). El
analisis elemental calculado para C22H24N4O13CINdZn, %C 33.1, %H 3.0, %N 7.0.
Encontrado %C 33.3, %H 3.0, %N 6.9.

- [SmZn(02NO)2(Cl)(C22H18N204)]-H20, (39), rendimiento del 30% (0.2275 Q). El
analisis elemental calculado para C22H20N4011CISmZn, %C 34.4, %H 2.6, %N 7.3.
Encontrado %C 34.3, %H 2.1, %N 7.5.
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- [EuZn(02NO)2(Cl)(C22H18N204)]-H20, (40), rendimiento del 32% (0.2483 g). El
analisis elemental calculado para C22H20N4O11CIEuZn, %C 34.4, %H 2.6, %N 7.3.
Encontrado %C 34.5, %H 2.0, %N 7.5.

- [GdZn(02N0O)2(Cl)(C22H18N204)]-H20, (41), rendimiento del 34% (0.0266 g). El
analisis elemental calculado para C22H20N4011CIGdZn, %C 34.1, %H 2.6, %N 7.2.
Encontrado %C 34.1, %H 2.6, %N 7.0.

- [TbZn(02NO)2(Cl)(C22H18N204)]-3H20, (42), rendimiento del 42% (0.0339 g). El
analisis elemental calculado para C22H24N4013CITbZn, %C 32.5, %H 3.0, %N 6.9.
Encontrado %C 32.4, %H 2.6, %N 6.9.

- [DyZn(O2NO)2(Cl)(C22H18N204)]-5H20, (43), rendimiento del 38% (0.0324 g). El
analisis elemental calculado para C22H2sN4O015CIDyZn, %C 31.0, %H 3.3, %N 6.6.
Encontrado %C 30.6, %H 2.8, %N 6.6.

4.4.3 Sintesis de los compuestos hibridos dinucleares del tipo [LnZn(02NO)3(LP)
(OH2)]'nH20

Esta serie de 6 compuestos de coordinacion heterodinucleares se obtuvo de manera
similar al bloque anterior, con la diferencia de que se empled la sal de nitrato de

cinc(ll) hexahidratada en lugar de la sal de cloruro de cinc(ll) anhidra.

- [NdZn(O2NO)3(C22H18N204)(OH2)]-1.5H20, (44), rendimiento del 45% (0.0364 g).
El analisis elemental calculado para C22H23N5015.5NdZn, %C 32.4, %H 2.8, %N 8.6.
Encontrado %C 32.4, %H 2.7, %N 8.7.

- [SmZn(02NO)3(C22H1sN204)(OH2)], (45), rendimiento del 31% (0.2417 g). El
analisis elemental calculado para C22H20N5014SmZn, %C 33.3, %H 2.5, %N 8.8.
Encontrado %C 33.8, %H 2.4, %N 9.0.

- [EuZn(02NO)3(C22H18N204)(OH2)], (46), rendimiento del 54% (0.4275 g). El
analisis elemental calculado para C22H20N5014EuZn, %C 33.2, %H 2.5, %N 8.8.
Encontrado %C 33.5, %H 2.0, %N 9.0.
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- [GdZn(02NO)3(C22H18N204)(OH2)]-1.5H20, (47), rendimiento del 50% (0.0411 g).
El analisis elemental calculado para C22H23N5015.5GdZn, %C 31.9, %H 2.8, %N 8.5.
Encontrado %C 33.5, %H 2.0, %N 9.0.

- [TbZn(O2N0O)3(C22H18N204)(OH2)]-3.5H20, (48), rendimiento del 52% (0.0453 g).
El analisis elemental calculado para C22H27N5017.5TbZn, %C 30.5, %H 3.1, %N 8.1.
Encontrado %C 30.0, %H 2.9, %N 8.4.

- [DyZn(0O2NO)3(C22H18N204)(OH2)]-4H20, (49), rendimiento del 54% (0.4275 g). El
analisis elemental calculado para C22H2sN501sDyZn, %C 30.1, %H 3.2, %N 8.0.
Encontrado %C 29.7, %H 3.2, %N 8.5.

4.5.

a)

b)

Sintesis de compuestos hibridos para su estudio magnético

Sintesis de [GdCuLP] (50): En un matraz bola de 150 mL se disolvieron en
25 mL de etanol caliente 0.0376 g (0.1 mmol) del ligante H2LP, posteriormente
se adicionaron 5 mL de una disolucion etandlica que contenia 0.1 mmol
(0.0175 g) de la sal de CuCl2-2H20 y la mezcla de reaccion se agité durante
10 minutos, después se adicionaron 10 mL de una disolucidn de etanol con
0.1 mmol (0.0451 g) de la sal de Gd(NOs3)-6H20, la reaccién se dejé en
agitacion durante 2 horas. Finalizado el tiempo de reaccion se filtro el
precipitado de color café obtenido y fue lavado con etanol caliente (3 x 10mL),

se dejo secar a vacio durante 24 horas.

[GACu(NO3)2(Cl)(C22H18N204)]-3H20, (50) rendimiento del 71% (0.0575 g).
El analisis elemental calculado para C22H24N4013CIGdCu, %C 32.7, %H 3.0,
%N 6.9. Encontrado %C 32.4, %H 2.7, %N 7.3.

Sintesis de [NdCuzL?2] (51): En un matraz bola de 50 mL se adicionaron
0.0348 g (0.1 mmol) del ligante HzL? y se agregaron 25 mL de etanol, la

mezcla se calentd a ebullicién, posteriormente se adicionaron 10 mL de una
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disolucién etandlica que contenia 0.1 mmol (0.0175 g) de CuCl2:2H20 y una
vez que se observd que la mezcla estaba homogénea (5 minutos) se
procedio a adicionar la disolucidon de etanol conteniendo 0.05 mmol (0.0219
g) de la sal de Nd(NOs)-6H20, se retir6 el matraz de la mantilla de
calentamiento y se coloco en otra parrilla de agitacion sin calentamiento y la
mezcla de reaccion se dejo en agitando durante 2 horas. El matraz se dejo
reposar durante 24 horas, pasado este tiempo se procedié a filtrar el

precipitado de color café obtenido y fue secado durante 24 horas.
[NdCu2(C20H14N204)2(CI](NO3)2-5.5H20, (51) rendimiento del 72% (0.044 g).

El analisis elemental calculado para C40H39N6O19.5CINdCu2, %C 39.9, %H
3.1, %N 6.9. Encontrado %C 39.7, %H 2.9, %N 6.4.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se sintetizaron los ligantes H2L? y HoLP #1431 4 compuestos de coordinacién con
metales de transicion (Ni'", Cu'' y Zn")#445%1 y 47 compuestos de coordinacion que
contienen iones lantanidos; complejos mononucleares (Nd", Sm"' Eu', Gd", Tb'"'y
Dy'"") y compuestos heteronucleares con metales del bloque 4fy 3d. Las bases de
Schiff fueron de gran importancia para la realizacién de este trabajo, son ligantes
luminiscentes e idoneos para estabilizar compuestos heteronucleares, debido a que
poseen un compartimento interno y pequeno conformado por 4 atomos donadores
(2 atomos de N y 2 atomos de O) para metales del bloque d y un compartimento
mas grande externo conformado por 4 atomos donadores de oxigeno, ideal para los
iones lantanidos,®638 ver figura 5.1.1. Se aislaron compuestos de diferente
nuclearidad: mononucleares (4f), heterodinucleares (3d-4f) y heterotrinucleares (3d-
4f-3d), con la finalidad de estudiar las propiedades magnéticas y luminiscentes, asi
como se ven afectadas al ir incrementando el numero de nucleos metalicos en las
moléculas, variando el ambiente quimico a través de coordinarlas a iones metalicos,

y modificando sus niveles energéticos.

—N N= =N N=
OH HO OH HO
OH HO OMe MeO

Figura 5.1.1. Bases simétricas de Schiff HoL? y H,L".
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En este capitulo se presentara la caracterizacion de las bases de Schiff (“cromoforos
organicos”), seguido de los 4 compuestos de coordinacion con los metales de
transicion, los cuales fueron utilizados como “cromoéforos inorganicos” 'y
finalizaremos con las diferentes series de compuestos de coordinacion con iones

lantanidos, las cuales se dividieron en:

+ Compuestos mononucleares (4f)
- Compuestos Ln'(H2L?3)
+ Compuestos heterodinucleares (3d-4f)
- Compuestos Ln''Cu'L2
- Compuestos Ln''Zn'La
- Compuestos Ln"'Zn'L>
+ Compuestos heterotrinucleares (3d-4f-3d)
- Compuestos Ni'Ln'Nj"L2

- Compuesto Zn''Ln''Zn'L2

5.1. Caracterizacion de las bases simétricas de Schiff N,N’-bis(3-
hidroxisaliciliden)bencen-1,2-diamina, C20H16N204, (Hz2L®) y N,N’-bis(3-

metoxisaliciliden)bencen-1,2-diamina (HzL?), antenas organicas.

Mediante una reaccion de condensacion entre la o-fenilendiamina y el 2,3-
dihidroxibenzaldehido o el 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido se aislaron en alto
rendimiento las bases de Schiff H2L? y H2oLP; respectivamente, poseen un
comportamiento de ligante polidentado, con 8 sitios de coordinacion, 4 de ellos
conforman el compartimento interno (N202) ideal para iones pequefios como los del
bloque d y los otros 4 forman parte del compartimento externo (0202) ideal para
iones grandes y oxofilicos como los lantanidos.[36.38]

Los ligantes fueron caracterizados mediante diversas técnicas analiticas y
espectroscopicas como: anadlisis elemental (4.2 de seccion experimental),

espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia Raman, absorcion electronica en
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disolucién y en estado solido por la técnica de reflectancia difusa, resonancia

magnética nuclear de 'H y 3C (1D y 2D) y espectroscopia de luminiscencia.

o Espectroscopia de Infrarrojo y Raman

Los espectros de infrarrojo son de gran utilidad en la caracterizacion de los
compuestos con iones metalicos, debido a que es posible identificar si se llevd a
cabo la coordinacién del ligante al centro metalico, mediante comparaciones de los
espectros de los ligantes libres (sin coordinar) con los espectros de los compuestos
de coordinacion, habra desplazamientos en las vibraciones asociadas a los atomos

involucrados en el sitio de coordinacion.

En ambos espectros fue posible identificar una banda de absorcién ancha e intensa
en 3400 cm', asignada a la vibracién caracteristica del grupo funcional v(OH) y una
banda vibracional débil (3053 y 3275 cm™', para H2L? y H2LP, respectivamente)
debida a la vibracion v(N-C-H). La absorcion alrededor de 1610 cm™' fue asignada
a la combinacion de vibraciones §(C-O-H + vC=N + vC=Caromatico). Los modos
vibracionales 8(C-O-H) y v(C-O) fueron observados aproximadamente en 1480 y
1280 cm™ 43, Los datos espectroscopicos vibracionales se presentan en la tabla
5.1.1.

Tabla 5.1.1. Principales modos vibracionales para las bases de Schiff

cm™!

. V(N-C-H) V(c-0) V(c-0) V(C=N) V(C=N)
Ligante (IR) (IR) (Raman) (IR) (Raman)
HaL? 3053 1272 1352 1611 1582
Hal 3275 1293 1288 1612 1612
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o Espectroscopia Electrénica

Los espectros electronicos de los ligantes H2L? y HoLP, se adquirieron en estado
solido por la técnica de reflectancia difusa y en disoluciones de metanol a
temperatura ambiente, a continuacion se resumen los resultados obtenidos en la
tabla 5.1.2.

Para el ligante HzL2, el espectro de absorcion en metanol (1x10* M) muestra dos
bandas de absorcidon muy intensas con el maximo en 285 nm y corresponde a la
transicion T—1*, la cual involucra a los orbitales moleculares localizados en el
grupo fendlico del cromoforo; un hombro en 334 nm asignado a la transferencia de
carga intramolecular n—1* de los orbitales del C=N y del anillo bencénico y una
banda débil en 468 nm, asignada a la transicion S1—T1, la cual se confirmé
mediante calculos tedricos DFT, ver figura 5.1.2.[4344]

El espectro en estado solido no muestra la misma definicion y resolucion, sin

embargo, se aprecia la transicién S1—T1 en aproximadamente 450 nm.

50x10° =10
--- Espectro experimental en metanol 1x10“ M F
--- Espectro calculado TD-DFT (B3LYP/6-311G**, FWHM=2200 cm?) [
40 Fo038
'.-T-‘ HOMO-3 — LUMO (32) r
E HOMO-2 — LUMO+1 (12) F
\ gt - e
o E | ._— o [=]
= LAl A o S
- -
— 30 =06 =
- ] C 9
1] ] o 7]
- ] HOMO-,E/ » LUMO (47) o o
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E ] E °
E 20 . : 04 8
S ] E @
= 3 u 3
= ] - =
o ] .
@ 7 C
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Figura 5.1.2. Espectros de absorcién en metanol del ligante H,L?, en negro se muestra el
espectro experimental y en azul el espectro calculado.
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El espectro electrénico del ligante con 2 grupos metoxi presenta caracteristicas
espectroscopicas similares al anterior y en la tabla 5.1.2 se resumen los datos

espectroscopicos para ambos ligantes.

Tabla 5.1.2. Resultados espectroscopicos de los ligantes

Ligante Maximo de absorciéon (nm) Transicién
285 T—1*
Hol® 334 (sh) n—>Tr*
468, 4502 S1—5T1
280 "
HaL® 332 (sh), 3502 (sh) Ns>Tr*
450, 450 S1-T1

2 Reflectancia difusa
sh hombro

o Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros en una y dos dimensiones de RMN para las bases de Schiff se
obtuvieron en DMSO-ds a temperatura ambiente. La asignacion inequivoca de las
sefiales observadas en los espectros de 'H y '3C se realiz6 mediante el apoyo de
los espectros bidimensionales 'H-"H COSY 'y 'H-3C HSQC.

En el espectro de 'H para el ligante HzL?, ver figura 5.1.A2, se esperan 8 sefiales;
sin embargo; se observan unicamente 7 sefales y esto es debido a que el multiplete
que se encuentra en el intervalo de 7.35-7.48 ppm incluye las sefales de dos
protones: H-9 y H-10. Se identifican dos singuletes que corresponden a los protones
de los grupos -OH que se encuentran en C-2 y C-3, por ello se denominan OH-2
(12.91 ppm) y OH-3 (9.26 ppm); indicando que el proton que se encuentra a mayor
frecuencia, por tanto el mas desprotegido, es el que esta ligado al C-2, ambas
sefales son anchas, lo que es tipico para protones que se encuentran enlazados a
heteroatomos como el oxigeno. El tercer singulete en 8.88 ppm corresponde a H-7.
Los protones H-4 (6.95 ppm) y H-6 (7.12 ppm) son similares, ambos tienen como

vecinos a dos protones y por eso sus senales son doble de dobles. Por ultimo, se
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observa un solo triplete en 6.79 ppm, el cual corresponde a H-5, que es el unico
protén que tiene como vecinos a dos hidrogenos en la base simétrica de Schiff,
todas estas asignaciones se encuentran respaldadas por los espectros

bidimensionales.[*%246] \/er anexo |.

El ligante H2LP difiere del anterior por la presencia de dos grupos metoxilo y los
resultados espectroscépicos obtenidos para ambos ligantes se encuentran

resumidos en la tabla 5.1.3.[40a:46]

Tabla 5.1.3. Desplazamientos quimicos de los espectros de 'H para las bases de
Schiff.

Ligante
H-5 H-4 H-6 H-9, H-10 H-7 OH-3 OH-2
8ppm
H.L? 6.79 6.95 7.12 7.35-7.48  8.88 9.26 12.91
H.LP 6.85 7.07 7.20 7.29-7.43 8.85 3.76 13.03

En el espectro de '3C para la base de Schiff H2L2 (C20H16N204), las sefiales de los
carbonos unidos a un heteroatomo que es mas electronegativo que el carbono
aparecen a frecuencias mas altas, tal es el caso de los carbonos C-2 (149.5 ppm) y
C-3 (145.7 ppm), que se encuentran unidos al oxigeno del grupo hidroxilo, asi como
los carbonos C-7 (164.8 ppm) y C-8 (142.2 ppm) que se encuentran enlazados al
nitrégeno del grupo imino; es importante mencionar que todos los carbonos
mencionados anteriormente son cuaternarios con excepcion del C-7. Los
desplazamientos quimicos restantes del ligante H2L2, asi como los resultados
espectroscopicos de las 11 sefiales esperadas para el ligante H2L® se resumen en
la tabla 5.1.4 y las asignaciones se llevaron a cabo con la ayuda de experimentos

en dos dimensiones.*8! Anexo I.

41



Tabla 5.1.4. Desplazamientos quimicos de los espectros de '3C para los ligantes.

Ligante
c5 Cc4 C14 C9 C6 C10 C8 C3 C-2 C-7 -OMe

Sppm

HoL?® 118.8 119.2 119.6 120.0 122.8 127.8 1422 145.7 149.5 164.8 -—--
HoL® 119.1 1159 119.8 120.3 124.3 1284 1425 1484 1511 164.8 56.1

¢ Espectroscopia de Luminiscencia

Se obtuvieron los espectros de emisién para ambos ligantes utilizando una longitud
de onda de excitacion (Lexc) de 488 nm en estado sdlido, a 293 K y 80 K; se
calcularon los tiempos de vida mediante un ajuste de decaimiento exponencial de

primer orden.

Como ya se habia mencionado anteriormente, las bases de Schiff empleadas son
ligantes organicos que presentan propiedades luminiscentes debido a que son
sistemas aromaticos conjugados, por lo tanto, fueron utilizadas para funcionar como

antenas de los iones lantanidos.

En el espectro de emisién del ligante H2L? a temperatura ambiente se observa una
banda ancha con maximo en aproximadamente 625 nm, transicidén electrénica que
corresponde a T1—S+1, debido a que es imagen especular de la transicion observada
en 468 nm en el espectro de absorcion del ligante en metanol, con una diferencia
en energia entre los maximos de absorcidén y emisidén cercana a 5400 cm', esta
diferencia energética se conoce como Stokes shift.[*0 El espectro de emisiéon a 80
K presenta una mejor resolucion, pero en principio es similar al de 293 K y se

identifica la misma transicion electronica asignada anteriormente, ver figura 5.1.3.

Los tiempos de vida para estas moléculas organicas son cortos y del orden de ns;
0.31 £0.002 ns y 0.28 + 0.001 ns para el ligante H2L2 y H2oLP, respectivamente. Es

importante tener en cuenta estos valores, debido a que se realizaron experimentos
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similares para los complejos aislados con metales del bloque 3d y 4f, y los tiempos
de vida seran de gran utilidad para determinar y estudiar si las moléculas empleadas
como antenas son candidatos éptimos para llevar a cabo la transferencia de energia

hacia los centros metalicos del bloque 4f.

Emision

Absorbancia o Luminiscencia

Reflectancia
e e ——

v Y T Y T Y T ¥ T Y T Y 1
450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.1.3. Espectros de absorcién en metanol (1x10“ M), reflectancia difusa y de
emision a temperatura ambiente (Aex= 488 nm) para el ligante HaL2.

Para el ligante H2LP, se tienen resultados espectroscopicos similares y se

encuentran resumidos junto con el ligante descrito anteriormente en la tabla 5.1.5.
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Tabla 5.1.5. Datos espectroscépicos de emisidn a temperatura ambiente y 80 K
para las bases de Schiff.

Ligante Maximo de emisién (nm) Transicion
569°
HaL? 6253, 608b S1—>T1
H2Lb 570b
6242, 614° S1—T1
6652, 663°
a293 K, P80 K

Como se puede observar en los datos espectroscépicos de la tabla anterior, cuando
se baja la temperatura a 80 K para la obtencidn de los espectros de emision de las
bases de Schiff, se identifican mas transiciones electronicas, la que se puede
asignar inequivocamente es la debida a la relajacion del electrén que se encontraba
poblando el estado triplete excitado de los cromoforos, con base en los calculos

tedricos empleando la teoria de los funcionales de densidad (DFT). Anexo II.

5.1.A. Caracterizacion de las antenas inorganicas

A continuacion se discutira la caracterizacion de los compuestos de coordinacion
aislados con los metales de transicion de: Ni'", Cu'" y Zn", en total se sintetizaron 4
complejos:

- [NiL?], (7)

- [CuL?], (8)

- [ZnL3(OH2)], (9)

- [ZnLP(OH2)], (37)

Estos compuestos se disefiaron y sintetizaron para que pudieran actuar como
antenas de los iones lantanidos, debido a que se considerd importante realizar una
comparacion cualitativa de los acoplamientos energéticos entre los estados tripletes

excitados de los diferentes cromoforos empleados. Se tienen croméforos de
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naturaleza organica (bases de Schiff) y croméforos inorganicos, los cuales
contienen metales de transicion, debido a que al introducir un ion del bloque d, se
modifican los niveles energéticos de las moléculas organicas y justamente se puede
lograr una sintonizacion 6ptima de los estados excitados de los cromoforos con los
niveles emisivos de los iones Ln'".

Los compuestos de coordinacién 7, 8, 9 y 37 se caracterizaron por diversas técnicas
analiticas y espectroscopicas como: analisis elemental, espectroscopia de IR y
Raman, espectroscopia de luminiscencia, RMN para los compuestos diamagnéticos
(7, 9 y 37), para el compuesto 8, se determind el momento magnético efectivo
mediante la técnica de Gouy. A continuacion se discuten los resultados de las
diferentes técnicas espectroscopicas de los 4 cromoforos inorganicos y sus

correspondientes bases de Schiff.

o Espectroscopia Vibracional
Los espectros de IR y Raman de los compuestos de coordinacion muestran
caracteristicas espectroscopicas similares a sus correspondientes bases de Schiff,
sin embargo, se observan desplazamientos en energia en las vibraciones asociadas

a los atomos que conforman los sitios de coordinacion.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de los espectros de IR y

Raman de los 4 compuestos de coordinacion en la tabla 5.1.A1.

Tabla 5.1.A1. Datos de IR para los complejos con metales de transicion.

V(N-C-H) V(c-0) V(c-0) V(C=N) V(c=N)

Compuesto (cm”) (R (IR) (Raman) (IR) (Raman)
HzL2 3053 1272 1352 1611 1582
INiL2], (7) 3054 1259 1198 1612 1595
[CuL?], (8) 3054 1266 x 1614 x
[ZnL2(OH2)], (9) 3060 1266 1278 1612 1619
Hal® 3275 1293 1288 1612 1612
[ZnL*(OHy)], (37) 3280 1280 1288 1612 1623

X En el espectro Raman se observo unicamente una banda ancha.
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o Reflectancia Difusa

Los espectros de absorcion de los compuestos fueron obtenidos en estado sdlido
mediante la técnica de reflectancia difusa, tenemos tres compuestos aislados con
el ligante H2L2 y uno con el ligante H2LP. Se observan bandas de absorcion anchas
e intensas en la regién UV para todos los casos, se puede apreciar que se modifican
los maximos de absorcidn, asi como las caracteristicas espectroscopicas, debido a
que se esta cambiando el centro metalico, o bien, el cromdéforo, lo cual trae como
consecuencia que los niveles energéticos de las moléculas estudiadas se

modifiquen. En la tabla 5.1.A2 se resumen estos resultados.

——[CuL?, (8)
[NiL®, (7)
[ZnL*(OH,)], (9)

[ZnL°(OH,)], (37)

log (1/R)

T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 5.1.A1. Espectros de reflectancia difusa de las antenas inorganicas.

e Espectroscopia de Luminiscencia

Los espectros de emision de los compuestos de coordinacién se obtuvieron en

estado sdélido y a temperatura ambiente. Todos los compuestos de coordinacion
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resultaron ser luminiscentes, lo cual fue inesperado para los compuestos aislados
con Cu" y Ni', debido a que no siguen la regla de Kasha, la cual establece que el
fendomeno de emision ocurre a partir del estado excitado de menor energia.?%4% En
todos los espectros se observa una banda ancha, la cual se asigna como la
relajacion electronica del estado S1 al estado basal So, los maximos de emision se
ven modificados conforme se cambia el centro metalico (tabla 5.1.7), ya que al ir
introduciendo un ion metalico diferente cada vez para la obtencion de los
compuestos de coordinacion, los estados energéticos excitados de los croméforos

cambian por que la naturaleza del metal no es la misma.

Tabla 5.1.A2. Datos espectroscopicos de los compuestos de coordinacion con
metales de transicion.

Maximo de absorcion Maximo de emision

Compuesto (nm) (nm) T (ns)
HolL? 450 625 0.31 £ 0.002
[NiL2], (7) 486 702 0.21 £ 0.009
[CuL?], (8) 490 858 X
[ZnL3(OH2)1, (9) 425 598 0.20 + 0.004
HoL® 450 624, 665 0.28 + 0.002
[ZnLP(OH?2)], (37) 427 592 0.36 + 0.007

X No fue posible determinar el tiempo de vida para el compuesto 8.
T tiempo de vida

o Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se obtuvieron los espectros de RMN en una y dos dimensiones de los compuestos
de coordinacion diamagnéticos aislados con los metales de transicion de Ni'' y Zn'
a temperatura ambiente y utilizando DMSO-ds como disolvente.

Esta técnica fue de gran utilidad para conocer el comportamiento de las bases de
Schiff como ligantes; fue posible identificar que estos pierden dos protones al
llevarse a cabo la coordinacion, una vez que el ion metalico 3d ocupa el
compartimento interno N202 de las bases de Schiff se lleva a cabo la desprotonacién
y por ello no se observa el singulete del grupo hidroxilo localizado en C-2 en todos

los espectros de 'H de los complejos.
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Se llevd a cabo la asignacion inequivoca de las sefales observadas en los
espectros de 'H y 3C con ayuda de experimentos bidimensionales como: 'H-H
COSY y 'H-"3C HSQC, ver Anexo |.

Se observan diferencias considerables en los desplazamientos quimicos de los
espectros unidimensionales de los compuestos de coordinacion con metales de
transicién al compararlos con su correspondiente base de Schiff, debido a que se
ha llevado a cabo la coordinacion, asi como la desprotonacion del ligante. En los
espectros de los ligantes libres se observa un multiplete para los protones H-9 y H-
10, pero al formar el compuesto de coordinacién, el ambiente quimico de estos

nucleos es diferente y se logra la separacidn de estas sefiales.

(=)
H-7 +
H,L? o H-5
7
T H-4
- H-6
I
s 1] - L
H-6 H-5
_ - | H-4
H-9 da ‘ |
W ] |
H‘? | ] | |
OH-3 T |l
[ZnL?(OH3)], (9) OH-3
H-7 Ha4 | B3

H-9 H10  pg

134 13.2 13.0 128 94 92 90 88 B.6 B4 351[' a.'u:l 78 76 74 72 70 68 66 64 62 6O
1 {ppm

Figura 5.1.A2. Espectros de 'H de las antenas en DMSO-ds
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En la tabla 5.1.A3 se resumen los resultados obtenidos mediante esta técnica

espectroscopica.

Tabla 5.1.A3. Desplazamientos quimicos de los espectros de 'H 'y '3C en DMSO-
d6 de las antenas.

Sppm H-5 H-4 H-6 H-10 H-9 H-7 OH-3 OH-2
Compuesto
HoLa 6.79 6.95 7.12 7.35-7.48 7.35-7.48 8.88 9.26 12.91
[NiL3], (7) 6.53 6.81 7.09 7.35 8.15 9.11 8.55
[ZnL3(OH2)], (9) 6.42 6.81 6.94 7.39 7.93 9.05 8.07
Hal P 6.85 7.07 7.20 7.29-743 7.29-743 885 3.76*  13.03*

Sppm c5 C4 C4 C9 C6 C10 C-8 C-3 C-2 C-7 -OMe

Hal2 1188 119.2 119.6 120.0 122.8 1278 1422 1457 149.5 164.8 -
(7) 1154 1157 1193 1164 1234 127.7 1422 1482 154.6 156.7 —
(9) 1129 1140 1174 1166 1252 1274 1392 1496 160.3 162.8 -

HaLP 1191 1159 119.8 1203 1243 1284 1425 1484 151.1 164.8 56.1

* Para el ligante HzLP el protén y carbono son del grupo metoxilo unido al C-3.

e Momento magnético efectivo

Se determin6 el momento magnético efectivo para los compuesto de coordinaciéon
aislados con Ni'" (7) y Cu" (8) mediante el método de Gouy y el valor obtenido de
1.8 M. B. para el compuesto 8 corresponde a un ion cobre en estado de oxidacion
2+, con una configuracion electronica 3d®. Por otro lado el compuesto 7 resulto ser

diamagnético, es decir, estabilizd una geometria cuadrada.®!

e Geometria propuesta para los compuestos

Con base a todos los resultados espectroscépicos obtenidos y analizados, se
propone numero de coordinacion de 4 para los compuestos aislados con cobre y
niquel, donde los compuestos 7 y 8 estabilizan una geometria cuadrada al ocupar
el compartimento interno de la base de Schiff. Para los compuestos 9 y 37 se

49



propone un numero de coordinacion de cinco estabilizando una geometria de
piramide de base cuadrada, es decir, la molécula de agua que contienen estos
compuestos se encuentra formando parte de la esfera de coordinacién, esta ultima
propuesta estd basada en resultados cristalégraficos obtenidos para los
compuestos de coordinacion heteronucleares, los cuales se discutiran mas

adelante.

5.2. Caracterizacion de los compuestos de coordinacién mononucleares de
iones lantanidos [Ln"'= Nd (1), Sm (2), Eu (3), Gd (4), Tb (5) y Dy (6)] con el
ligante N,N’-bis(3-hidroxisaliciliden)bencen-1,2-diamina, C20H16N204, (H2L?).

Los 6 compuestos de coordinacion se obtuvieron disolviendo 0.3484 g (1 mmol) de
la base de Schiff en etanol caliente, posteriormente se adicioné lentamente 1
mmol de la sal de nitrato de Ln'" en estado sélido y la mezcla de reaccion se dejo
agitando por una hora, para todos los complejos se obtuvo un polvo de color naranja

en rendimiento alto (alrededor del 70%).

Todos los compuestos fueron caracterizados por las siguientes técnicas
espectroscopicas y analiticas:

¢ Anadlisis elemental

e Espectroscopia vibracional (IR y Raman)

¢ Reflectancia difusa

e Espectroscopia de luminiscencia

e Determinacion del momento magnético efectivo (pef)

e Medicion de la conductividad eléctrica en DMSO.
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o Espectroscopia Vibracional

Esta técnica fue de gran utilidad, no solo para corroborar que se llevd a cabo la
coordinacion, sino para conocer el comportamiento de los iones nitrato frente al
centro metalico, en el espectro de IR de los complejos con metales de transicion fue
posible identificar las siguientes vibraciones caracteristicas de los grupos nitrato:
(C2v) 1484 cm™" (v1), 1300 cm' (v4), 1045 cm-" (v2) y 812 cm™ (v3); la diferencia entre
las dos vibraciones mas intensas (v1y va) es de aproximadamente 180 cm,
indicativo de que los grupos NO3- estan coordinados de manera bidentadal*®5%. En
la tabla 5.2.1 se resumen los resultados espectroscopicos de los compuestos de
coordinacion y se comparan con los obtenidos para la base de Schiff, H2L23,

precursor organico de estos compuestos de coordinacioén.

Los espectros de IR y Raman para los compuestos mononucleares muestran
desplazamientos importantes en las vibraciones involucradas en los sitios de
coordinacion, es decir, en los modos vibracionales de los grupos funcionales
compuestos por los atomos que conforman el compartimento interno N202 y el
compartimento externo 0202, esto se debe a que el equilibrio tautomérico presente

en el ligante libre.[*3]

Tabla 5.2.1. Modos vibracionales para los complejos mononucleares de iones
lantanidos con formula general [Ln(O2NO)3(H2L?2)]-x(H20).

Compuesto (cm™) V(N-C-H) V(c-0) V(C-0) V(C=N) V(C=N)
(IR) (IR) (Raman) (IR) (Raman)

HoL2 3053 1272 1352 1611 1582
[Nd(O2NO)3(H2L?)]-1.5(H20), (1) 3061 1262 * 1618 *
[Sm(O2NO)3(H2L?)]-(H20), (2) 3062 1261 1257 1616 1594
[Eu(O2NO)3(H2L2)]-2(H20), (3) 3057 1263 1259 1617 1594
[Gd(O2NO)3(H2L)]-2(H20), (4) 3060 1261 1265 1617 1592
[Tb(O2NO)3(H2L?)]-3.5(H20), (5) 3054 1259 1265 1616 1591
[Dy(O2NO)s(H2L2)]-2.5(H20), (6) 3056 1259 1264 1616 1592

*Senal enmascarada por la luminiscencia del compuesto

A continuacién en la figura 5.2.1 se presenta el espectro de IR (en el intervalo de
1880-400 cm-', zona donde aparecen las principales bandas vibracionales de la

base de Schiff) y Raman (de 1700 a 1000 cm-', en la zona espectroscopica fuera
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del intervalo sélo se aprecia una banda ancha) para el compuesto de coordinaciéon
3 y se comparan con el ligante libre H2L?; los demas compuestos presentan

espectros vibracionales similares y por claridad no se incluyen todos en la grafica.
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Figura 5.2.1. Espectros de IR (rojo) y Raman (azul) del compuesto 3 frente al espectro de
IR (negro) del ligante libre.

o Reflectancia Difusa

Los espectros electronicos en estado soélido a temperatura ambiente de los
compuestos mononucleares del tipo [Ln(O2NO)s(Hz2L?)]-x(H20) muestran bandas
anchas e intensas en la region UV; al hacer la comparacion de éstos con el espectro
obtenido en estado sélido para la antena organica, la base simétrica de Schiff, HzL?,
se observan caracteristicas espectroscépicas similares (tabla 5.2.2).

Es importante mencionar que en los espectros de reflectancia difusa para los
compuestos de Nd (1), Sm (2)P%'y Dy (6)15% fue posible identificar las transiciones

electronicas f-f, las cuales se pueden observar en la figura 5.2.2.
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Figura 5.2.2. Espectros de reflectancia difusa para los compuestos mononucleares aislados

con la base de Schiff H,L2. Compuestos con iones Ln": Nd(1), Sm (2), Eu(3), Gd(4), Tb(5)
y Dy(6).

En la tabla 5.2.2 se agrupan los resultados espectroscopicos obtenidos mediante la
técnica de reflectancia difusa para los compuestos mononucleares, se marcan los

maximos de absorcion y las transiciones f-f para los compuestos 1,2 y 6.
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Tabla 5.2.2. Maximos de absorcion (en cursivas) y transiciones f-f para los
compuestos mononucleares.

Compuesto Maximos de absorciéon (nm)
Hal? 450
[Eu(O2NO)3(H2L2)]-2H20, (3) 512
[Gd(O2NO)s(H2L2)]-2H20, (4) 511
[Tb(O2NO)3(H2L?)]-3.5H20, (5) 505
434
678, 4loo— *For
[Nd(O2NO)3(H2L?)]-1.5H20, (1) 735, 4loo— 4F7/2 + 4Sap2

796, 4loo— *Fsi2 + 2Hop2
868, *lo— *F312
517
[SM(0O2NO)3(H2L3)]-H20, (2) 946, 8Hs/2—°F 11,2
1084, SHs/2—5Fa2
505
761, 8H1s2 > 6F 32
[Dy(O2NO)3(H2L2)]-2.5H20, (6) 810, 8H152 = 6F 52
902, SH152 = ®Hs/2 + 8F 712
1091, 8H1s5/2 ~ SFgr2 + 6H7/2
NOTA: Es importante recordar que el maximo de absorcion para H,L?
se toma del espectro en estado sélido.

o Espectroscopia de Luminiscencia

Se estudiaron las propiedades luminiscentes de todos los compuestos de
coordinacidon mononucleares, a través de la obtencion de los espectros de emision
en estado solido a temperatura ambiente y la determinacion de los tiempos de vida
(t), con excepcion del compuesto (1) aislado con Nd", donde se obtuvo el espectro
de emision tanto a 293 K como a 80 K. La razén de ello es porque de los 6
compuestos aislados, unicamente en el compuesto (1) se identificaron las
transiciones electronicas emisivas caracteristicas para este ion, lo cual es indicativo
de que el ligante H2L?2 funciona como una antena para este centro metalico. Fueron

identificadas 2 de las 3 transiciones emisivas del Nd'", debido a que el equipo
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Absorbancia o Luminiscencia

empleado llega hasta 1100 nm, y en aproximadamente 1330 nm se encuentra la
transicion asignada a “#Fa;2—.%l132, la cual es la mas débil.

Los espectros de luminiscencia para los compuestos 2-6 muestran bandas de
emision anchas e intensas, muy similares a la observada en el espectro de emision
del ligante libre, no es posible identificar las transiciones f-f emisivas caracteristicas
de cada ion lantanido, unicamente se observd la transicion intraligante S1—Th,
debido a que no hay un acoplamiento energético 6ptimo entre los niveles excitados
del ligante con los niveles emisivos de los iones Ln"' y es por ello que no se logra
excitar de manera indirecta a los centros metalicos mediante el efecto antena, por
ello, no se puede transferir la energia absorbida por el cromdéforo a los iones.

Se incluye la figura 5.2.3, donde se muestra lo anteriormente, con base en los
resultados espectroscopicos obtenidos para el ligante HzL2, los cuales se encuentran
basados en calculos tedricos mediante DFT-B3LYP/6-311G** y los datos de los

niveles emisivos para el ion Nd(II1),54 ver Anexo .
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Figura 5.2.3. Esquema energético entre los estados excitados del ligante H,L? y los estados
emisivos del ion neodimio(lll), éstos ultimos se muestran con flechas verticales sélidas
negras.

55



Los niveles emisivos de los iones Ln'' de: Sm, Eu, Gd, Tb y Dy, se encuentran
energéticamente por encima de 19,573 cm-' (que es el valor energético del estado
excitado triplete para HzL? obtenido mediante los calculos tedricos); es por ello, que
no es viable una transferencia de energia por parte del croméforo hacia los metales
del bloque f.

Como se puede observar en la figura 5.2.3, existe un acoplamiento energético
optimo para llevar a cabo la transferencia de energia desde el estado triplete del
cromoforo hacia el Fs2, que es primer estado emisivo del ion neodimio(lll). Por tal
razén, es posible identificar las siguientes transiciones emisivas f-f: 4F32—*lg2 y
4F32-4l112, cada una de ellas muestra varias transiciones, lo cual es un indicio de
que el estado basal “lg92 se encuentra desdoblado, muy probablemente se debe al
alto acoplamiento espin érbita, caracteristico de los iones lantanidos.[% En la figura
5.2.4, se muestran los espectros de emisién obtenidos para el compuesto
[Nd(O2NO)s(H2L?)]-1.5(H20), (1) a temperatura ambiente y 80 K, utilizando una Lexc=
488 nm.

Faz—*lh12

— 80K

— 293 K
—~ *Farz- o2
©
3
c
o
c
o
o
2
£
£
s
a

800 850 900 950 1000 1050 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 5.2.3. Espectros de luminiscencia del compuesto 1.
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El espectro de emision a 80 K para el compuesto mononuclear estd mejor definido,
esto se debe a que al ir disminuyendo la temperatura de medicion, se eliminan las
transiciones vibracionales, las cuales son posibles a alta temperatura, dado que a
esa temperatura la molécula posee un movimiento “mas libre” y esa energia es
suficiente para promover a los electrones a estados energéticos térmicamente
viables, la diferencia energética entre los niveles excitados no es tan grande y es
por ello que se logra que algunos electrones sean promovidos y observamos este

fenémeno a 293 K.

Los espectros de emision de los compuestos mononucleares se muestran a
continuacion, ver figura 5.2.4 en donde unicamente se presenta la emision

caracteristica del ligante.

|—H,L
—— Nd (1)
Sm (2)
Eu (3)

—— Gd (4)
] Tb (5)
1— Dy (6)

Luminiscencia (u. a.)
1

500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 5.2.4. Espectros de emision a temperatura ambiente excitando a 488 nm para la
serie de compuestos mononucleares.
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Es importante que para el compuesto 1, no se observa la emisién caracteristica del
ligante H2L?, lo cual indica que el mecanismo de relajacion de los electrones hacia
el estado basal #lo2 es preferentemente mediante la transferencia de energia entre
el cromoforo y el ion lantanido, y no se mediante la relajacion de fosforescencia
intraligante; es por ello que estos electrones preferentemente ocupan los estados
emisivos del neodimio, que se encuentran energéticamente disponibles.

Se determinéd el tiempo de vida para el compuesto 1 monitoreando la transicion
4F 32— 4lo;2, mediante un ajuste a un decaimiento de la intensidad de la luminiscencia
de segundo orden se obtuvo un valor de 172 + 81 ns, 1H.L9= 0.31 + 0.002. Estos
valores corroboran que se esta llevando a cabo la transferencia de energia por parte

del cromoforo HzL? hacia el ion Nd'.

e Momento Magnético Efectivo
Se determinaron los momentos magnéticos efectivos mediante el método de Gouy
para los 6 complejos y el ligante libre, cuyos valores corresponden con lo reportado
en la literatura para los iones lantanidos,®"48l se presentan a continuacion en la tabla

5.2.3.

Tabla 5.2.3. Momentos magnéticos efectivos para la serie mononuclear.

Compuesto Her €xperimental(teérico)/M. B.
Hal2 0
[Nd(O2NO)3(H2L?)]-1.5(H20), (1) 3.25(3.62)
[Sm(O2NO)3(HzL#)]-(H20), (2) 1.69 (1.60)
[Eu(O2NO)3(HzL?)]-2(H20), (3) 3.46 (3.61)
[Gd(O2NO)s(HzL2)]-2(H20), (4) 8.24 (7.94)
[Tb(O2NO)3(H2L?)]-3.5(H20), (5) 9.11 (9.72)
[Dy(O2NO)s (Hz2L?2)]-2.5(H20), (6) 10.46 (10.63)
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e Conductividad Eléctrica

Se prepararon disoluciones en DMF de los compuestos a una concentracién de
1x10-® M para realizar la medicién de conductividad eléctrica y en todos los casos
mostraron valores cercanos a cero, por lo que se concluye que son especies
neutras,® lo cual es congruente con los estudios de IR, los grupos nitrato se

encuentran formando parte de la esfera de coordinacion interna.

o Estructura Propuesta

Con base en todos los resultados espectroscépicos y analiticos obtenidos para
estudiar a los compuestos de coordinaciéon del tipo [Ln(O2NO)3(HzL?)]-x(H20), se
propone que se estabiliza un numero de coordinacion de 10, donde la geometria
mas comun es la cubica con dos capuchas;®”! por lo que el ion Ln'" esta coordinado
a los 4 oxigenos de la base de Schiff y a seis atomos de oxigeno provenientes de

los ligantes nitrato bidentados, ver figura 5.2.5.

Figura 5.2.5. Estructura propuesta para los compuestos mononucleares.
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5.3. Caracterizacion de los compuestos dinucleares del tipo 3d-4f con las dos
bases simétricas de Schiff.

Se sintetizaron 24 compuestos de coordinacion heterodinucleares con iones
lantanidos y los metales de transicién de Cu'' y Zn", y las dos bases simétricas de

Schiff, (HzL2 y H2LP), se enlistan a continuacion:

1) [LnCu(O2NO)3(L?)]-xH20

2) [LnZn(O2NO)(CI)(L2)(OH2)]-xH20
3) [LnZn(O2NO)2(Cl)(LP)]-xH20

4) [LnZn(O2NO)3(LP)(OH2)]:xH20

La discusion en esta parte del capitulo incluye a las 4 series, ya que es importante
estudiar como van cambiando las propiedades espectroscépicas conforme se
modifica la naturaleza quimica de los compuestos, asi como de manera indirecta se
pueden observar los cambios en los niveles energéticos que se estan llevando a
cabo.

Es importante mencionar que los cromodforos utilizados ahora son “antenas
inorganicas”, es decir, compuestos de coordinacién con los metales de transicion
de Cu"y de Zn':

- [Cu(L?)], (8)
- [2n(L)(OH2)], (9)
- [Zn(LP)(OH2)], (37)

Donde el compuesto 8 sirve de referencia para los compuestos del tipo
[LNCu(O2NO)3(L?)]:xH20; el compuesto 9 para los compuestos
[LNZn(O2NO)2(CI)(L3)]-xH20 y el compuesto 37 para las dos series dinucleares
aisladas con el ligante que posee dos grupos metoxilo. Todos estos precursores
inorganicos ya fueron discutidos anteriormente en la seccion 5.1.A, por lo que se
romaron loscdatos relevantes para el analisis de los resultados obtenidos en estos

compuesto dinucleares.
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Todos los compuestos fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas

espectroscopicas:

Analisis elemental

Espectroscopia vibracional

Reflectancia difusa

Espectroscopia de luminiscencia

Determinacion de momento magnético (Método de Gouy)

Determinacion de la conductividad eléctrica

N o o bk~ w =

Difraccion de rayos X (sélo en algunos casos)
- De monocristal

- De polvos

o Espectroscopia Vibracional

Los espectros de IR y Raman de los compuestos de coordinacidn muestran
desplazamientos en las vibraciones asociadas a los grupos funcionales
involucrados en los sitios de coordinacién, debido a que se ha llevado a cabo la

coordinacién de los centros metalicos, del bloque 3d como los del bloque 4f.

En los espectros de IR de todos los compuestos se observaron los siguientes modos
vibracionales para los NOs: (Cz) 1484 cm™ (v4), 1300 cm™ (v4), 1045 cm™ (v2) y
812 cm™ (v3); la diferencia entre las dos vibraciones mas intensas (v1y v4) dan un
valor cercano a 180 cm™, lo cual es caracteristico de ligantes nitrato actuando de
manera bidentada a través de dos atomos de oxigeno.

En la tabla 5.3.1 se resumen los resultados espectroscopicos vibracionales (IR y
Raman) mas relevantes, se incluyen a las antenas inorganicas 8, 9 y 37 y se hace

la comparacion con su correspondiente serie de compuestos heterodinucleares.
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Tabla 5.3.1. Resultados espectroscopicos vibracionales de los compuestos
dinucleares.

Compu esto (cm-1) V(N-C-H) V(c-0) V(c-0) V(C=N) V(C=N)

(IR) (IR) (Raman) | (IR) (Raman)
[Cu(L?)], (8) 3054 1267 1198 1614 1585
[NdCu(O2NO)s3(L?3)]-(H20), (10) 3064 1261 fum 1607 fum
[SMCu(O2NO)3(L?3)]-(H20), (11) 3071 1260 1197 1606 1585
[EuCu(O2NO)s(L)]-2(H20), (12) 3071 1260 1195 1608 1583
[GdCu(O2NO)3(L2)]-3(H20), (13) 3064 1260 1195 1607 1582
[TbCu(O2NO)s(L2)]-3(H20), (14) 3064 1260 1195 1607 1582
[DyCu(O2NO)s(L#)]-3(H20), (15) 3064 1258 1195 1605 1583
[Zn(L3)(OH2)], (9) 3060 1266 1278 1612 1619
[NdZn(O2NO)2(Cl)(L2)(OH2)]-2H20, (16) 3063 1249 fum 1611 fum
[SmZn(O2NO)(Cl)(L2)(OH2), (17) 3062 1247 1240 1613 1615

[EuZn(O2NO)(CI)(L2)(OH2)]-H20, (18) | 3064 | 1249 | 1242 | 1611 1612
[GdZn(0O2NO)(CI)(L2)(OH2)]-3H20, (19) | 3063 | 1249 | 1240 | 1611 1615
[TbZn(O2NO)2(CI)(L2)(OH2)]-3H20, (20) | 3063 = 1251 1192 | 1610 1613

[DyZn(O2NO)2(CI)(L2)(OH2)], (21) 3062 | 1247 | 1191 | 1611 1613
[ZnL®], (37) 3351 1277 1197 1614 1621
[NdZn(O2NO)z(Cl)(L?)]-3H-0, (38) 3357 | 1269 tum lum
[SmZn(O2NO)x(Cl)(LP)]-H20, (39) 3358 | 1283 = 1197 | 1615 1620
[EuZn(02NO)2(CI)(LP)]-H20, (40) —- | 1269 1195 | 1613 1618
[GdZNn(02NO)2(CI)(LP)]-H20, (41) 3358 | 1270 = 1195 | 1612 1618
[TbZn(O2NO)2(Cl)(LP)]-3H20, (42) 3357 | 1268 = 1195 | 1612 1618
[DyZn(O2NO)2(CI)(L?)]-5H20, (43) 3358 | 1269 = 1195 | 1613 1618
[NdZn(O2NO)3(LP)(OH2)]-1.5H20, (44) — | 1273 lum 1608 lum
[SmZn(02NO)3(LP)(OHz)], (45) — | 1271 1195 | 1609 1611
[EuZn(O2NO)3(L?)(OH2)], (46) —- | 1273 | 1195 | 1608 1612
[GdZNn(O2NO)3(L)(OHz)]-1.5H20, (47) —- | 1272 1195 | 1608 1612
[TbZn(O2NO)3(LP)(OH2)]-3.5H-20, (48) —- | 1272 1195 | 1609 1614
[DyZn(O2NO)s(L°)(OHz2)]-4H20, (49) —- | 1272 | 1194 | 1608 1614

um: |a sefial fue enmascarada por la luminiscencia del compuesto
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o Reflectancia Difusa

Se obtuvieron los espectros de absorcidén en estado sélido para los compuestos de
coordinacion, en todos los casos es posible identificar bandas de absorcidon anchas
e intensas, los espectros presentan caracteristicas similares y maximos de emision

similares, aunque no idénticos.

En esta seccion del capitulo se discuten y analizan las 4 series de compuestos
dinucleares diferentes, que presentan caracteristicas espectroscopicas similares.
Es importante mencionar que para cada serie se observd un comportamiento
espectroscopico vibracional parecido, por lo tanto se puede concluir que los
compuestos de coordinacion que conforman cada una de las series 3d-4f son
isoestructurales entre si. Para apoyar esta propuesta se obtuvieron los
difractogramas de los compuestos, los cuales se discutiran mas adelante junto con

algunas estructuras cristalinas obtenidas.

En la tabla 5.3.2 se aprecia de manera muy sencilla que hay variaciones en los
valores de las energias a las que ocurren las diferentes transiciones electronicas
conforme vamos modificando el ambiente quimico de las moléculas dinucleares, ya
sea cambiando el metal de transicidn empleado o incluso los contraiones que se
encuentran formando parte de la esfera de coordinacién interna alrededor del ion
lantanido y del metal de transicién, o bien, al cambiar de ligante. En la mayoria de
los casos se presenta una transicion electréonica en aproximadamente 270 - 300 nm,
asignada como T—T11*, otra transiciéon debida a S1—T1 se observa como un pequeno

hombro, la cual se desplaza conforme se cambia de serie (410-508 nm).
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Tabla 5.3.2. Datos espectroscépicos para las diferentes series de compuestos
dinucleares

Compuesto ""éx"‘.‘."s de
absorciéon (nm)
[Cu(L?)], (8) 295, 460
[NdCu(O2NO)3(L#)]-(H20), (10) 296, 461
[SMCu(O2NO)3(L?)]-(H20), (11) 298, 460
[EuCu(O2NO)3(L?)]-2(H20), (12) 300, 460
[GdCu(O2NO)3(L?)]-3(H20), (13) 293, 463
[TbCu(O2NO)3(L?)]-3(H20), (14) 293, 465
[DyCu(O2NO);(L#)]-3(H20), (15) 295, 460
[Zn(L3)(OH2)], (9) 280, 508
[NdZn(O2NO)2(Cl)(L?#)(OH2)]:2H.0, (16) 277,434
[SmZn(O2NO),(Cl)(L3)(OH2)], (17) 271,432
[EuZn(O2NO)2(Cl)(L?)(OH2)]-H20, (18) 277,429
[GdZn(O2NO),(CI)(L?)(OH2)]-3H20, (19) 271,433
[TbZn(O2NO),(Cl)(L?)(OH2)]-3H20, (20) 277,426
[DyZn(O2NO)(CI)(L3)(OH2)], (21) 271, 431
[ZnL"], (37) 286, 437
[NdZn(O2NO)2(Cl)(Lb)]-3H20, (38) 409
[SMZn(02NO)2(Cl)(LP)]-H20, (39) 281, 409
[EuZn(O2NO)2(CI)(LP)]-H20, (40) 287, 410
[GdZNn(O2NO)2(CI)(LP)]-H20, (41) 409
[TbZNn(O2NO)2(CI)(L?)]-3H20, (42) 293, 410
[DyZn(O2NO)2(Cl)(Lb)]-5H20, (43) 293, 410
[NdZn(O2NO)3(LP)(OH2)]-1.5H.0, (44) 425
[SMZNn(O2NO)3(LP)(OH.)], (45) 280, 423
[EuZn(O2NO)s(L°)(OH2)], (46) 279, 421
[GAZNn(O2NO)3(L°)(OH2)]:1.5H20, (47) 271, 422
[TbZn(O2NO)3(L°)(OH>)]-3.5H,0, (48) 277,422
[DyZn(O2NO)3(L°)(OH2)]-4H20, (49) 271, 420

Fue posible identificar algunas transiciones f-f, éstas se presentaron en los
espectros de los compuestos de coordinacién aislados con los iones de Nd'"', Sm'"
y Dy"", con excepcion de los compuestos de cobre(ll), en los espectros se identifica
una banda ancha e intensa con varios hombros, dificiles de asignar porque son de

baja intensidad. Estas transiciones se resumen en la tabla 5.3.3.

64



Tabla 5.3.3. Transiciones f-f observadas en
compuestos dinucleares.

Compuesto de coordinacion

los espectros electrénicos de los

Transiciones f-f (nm)

[NdZn(O2NO)2(Cl)(L2)(OH2)]-2H20, (16)

[SmZn(O2NO)2(Cl)(L2)(OH2)], (17)

[DyZn(O2NO)2(Cl)(L2)(OH2)], (21)

[NdZn(O2NO)2(Cl)(L?)]-3H20, (38)

[SmZn(O2NO)2(CI)(LP)]-Hz20, (39)

[DyZn(O2NO)2(CI)(LP)]-5H20, (43)

[NdZn(O2NO)3(LP)(OH2)]- 1.5H20, (44)

[SmZn(O2NO)3(LP)(OH2)], (45)

[DyZn(O2NO)3(L°)(OH2)]-4H20, (49)

577, *lorz— 4Gsi2

738, 4loz— 4F712 + 4Sas2
797, 4loz— 4Fsi2 + 2Hopz
868, *loo— 4Fa2

946, ®Hs;2—°F 11,2

1088, SHs2—°F o2

805, 6H152 = 6F 52

904, ®H1s2 = SHsp2 + 6F 7,2
1105, 6H1s/2 = 8F o2 + 8H712
579, 4loz— 4Gsi2

735, 4loz— 4F712 + 4Sas2
799, 4log— 4Fsi2 + 2Hopz

866, *loo— “Far
1081, 6Hs2—°Fgp2

802, 6H152 ~ ®F 52

904, ®H1s/2 ~ Hsp2 + F 712
1095, 8H1s12 = 8F 912 + 6H712
581, 4loip— 4Gsy2

734, 4lop— 4F72 + 4S3p2
802, *lorz— 4Fs2 + 2Hop2
868, *lop— “Far2

937, SHs2—°F 11,2

1089, 6Hs2—°Fg12

803, H1s52 = 6F 512

908, 6H1s52 = 6Hsj2 + 8F 7,2
1102, 8H1s12 = 8Fgi2 + 6H72
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o Difracciéon de Rayos X

Alguno de estos compuestos se estudiaron mediante difraccion de rayos X de

monocristal y de polvos, ver anexo llI.

Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio bajo la difraccion de Rayos X de

monocristal de los siguientes compuestos de coordinacion heterodinucleares!??!:

- [DyZn(O2NO)2(Cl)(L?)(EtOH)]-3(EtOH), (22)
- [SmZn(O2NO)3(L2)(OH2)]-EtOH, (23)

Se sintetizaron de la misma forma en que se obtuvieron los polvos de los
compuestos dinucleares, con la diferencia de que se empled un exceso de
disolvente (etanol), la mezcla de reaccién transparente se dejo reposar durante una
semana, y transcurrido el tiempo se observaron cristales de color amarillento, los

cuales se analizaron mediante esta técnica.

Es importante mencionar que se sintetizaron compuestos dinucleares LnZn,
utilizando unicamente la sal anhidra de cloruro de cinc(ll), sin embargo, aunque no
esté contemplada la serie utilizando nitrato de cinc(ll), se lograron aislar cristales
para un complejo con SmZn, partiendo de Zn(NO3)3-6H20; los datos cristalograficos
se incluyen en esta discusion por ser un compuesto heterodinuclear y ademas nos
servira para estudiar mas a fondo las diferentes estructuras que se estabilizan en

esta clase de compuestos de coordinacion.

El compuesto 22, posee un sistema cristalino triclinico, cuyo grupo espacial es P-1.
La celda unitaria contiene dos moléculas; donde el ion cinc(ll) estabiliza una
geometria de piramide de base cuadrada con un numero de coordinacion de 5, cuya
base la conforma el compartimento interno de la base de Schiff, N20O2 y el quinto

sitio de coordinacion lo ocupa el ion cloruro. Mientras que el ion disprosio(lll)
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estabiliza una geometria de prisma trigonal con tres capuchas, rodeandose de 9
oxigenos en su esfera de coordinacion: 4 provienen de los dos grupos nitratos
bidentados, otros 4 del compartimento externo del ligante, 0202 y el noveno
proviene de una molécula de etanol. Las moléculas de disolvente son de gran
importancia para la estabilizacion de la estructura cristalina, esto se concluye porque
en los polvos obtenidos para la serie LnZn, no contienen moléculas de etanol de

coordinacion o de cristalizacidn como lo es en el caso del cristal del compuesto 22.

NO1

Figura 5.3.1. Estructura ORTEP del compuesto heterodinuclear
[DyZn(0O2NO),(Cl)(L?)(EtOH)]-3(EtOH), (22) con las elipsoides al 50% de probabilidad. La
molécula de cristalizacién de etanol y el ion nitrato fueron omitidos por claridad.
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Por otro lado el compuesto (23) cristaliz6 mediante evaporacién lenta de etanol, de
manera similar al anterior. El sistema cristalino, el grupo espacial y el parametro Z
para este compuesto heterodinuclear son similares al anterior, en la tabla 5.3.4 se
presentan los datos cristalograficos mas relevantes de ambas estructuras
cristalinas. Sin embargo, la diferencia se aprecia en el ambiente de coordinacién
alrededor del ion lantanido, en este caso, samario(lll), donde se estabiliza un
numero de coordinacion de 10 de estructura cubica con dos capuchas. El ion Sm'!
se encuentra rodeado de 10 atomos de oxigeno: 4 son del compartimento externo
del ligante, 0202 y 6 provenientes de los 3 grupos nitratos coordinados de manera
bidentada al centro metalico. El ion cinc(ll) estabiliza un numero de coordinacion de
5 con una geometria de piramide de base cuadrada, el apice del piramide se

encuentra ocupado por una molécula de agua y la base cuadrada es ocupada por

los atomos donadores que conforman el compartimento interno de la base de Schiff,
N202, ver figura 5.3.2.

Figura 5.3.2. Estructura ORTEP del compuesto heterodinuclear
[SMmZn(O2NO)3(C20H14N204)(OH,)]-EtOH, (23) con las elipsoides al 50% de probabilidad. La
molécula de cristalizacion de etanol fue omitida por claridad.
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Tabla 5.3.4. Datos cristalograficos de los compuestos 22 y 23.

(22)

(23)

Férmula empirica

C2s H3s CI Dy N4 O14 Zn

C22 H22 N5 O15 Sm Zn

Peso molecular 917.94 812.16
Temp. (K) 130(2) 130(2)
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P -1 P -1

a(A) 11.4819(9) 9.7146(14)
b (A) 13.1424(9) 12.1476(13)
c (A) 13.8087(10) 12.9509(6)
a (%) 71.062(6) 83.090(7)
B(°) 77.213(6) 71.598(10)
7(°) 80.759(6) 87.232(10)
Volumen (A3) 1913.1(3) 1439.6(3)
4 2 2

Dcaic (mg/m?) 1.593 1.874

Tamaiio del cristal (mm?)

Intervalo de 6 para la
coleccion de datos (°)

0.450 x 0.210 x 0.080

3.370 to 29.491

0.600 x 0.100 x 0.080

3.505 to 29.447

Goodness-of-fit on F?2 1.065 1.061
R1 =0.0591, R1 =0.0352,
Final R indices [I>2sigma(l)]
wR2 =0.1334 wR2 = 0.0711
o R1 =0.0786, R1 = 0.0465,
R indices (all data)
wR2 =0.1434 wR2 =0.0772

Una vez obtenidas estas estructuras cristalinas, se puede llevar a cabo una
comparacion entre los difractogramas de los polvos de los compuestos
heterodinucleares [LnZn(02NO)2(CI)(L?)(OH2)]-xH20 con los simulados por el
programa de cristalografia Mercury. Por claridad se seleccionaron los resultados de

algunos compuestos que se muestran en la figura 5.3.3.
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Figura 5.3.3. Difractogramas de compuestos dinucleares. En negro: el simulado para el
compuesto [DyZn(O2NO),(Cl)(L?)(EtOH)]-3(EtOH), (22), en morado del compuesto
[NAZn(O2NO)2(CI)(L?)(OH2)]-2H20, (16) y en naranja del compuesto
[SmZn(O2NO)2(CI)(L?)(OH2)], (17).

Esta comparacion permitié determinar si hay similitudes estructurales entre los
polvos obtenidos para los compuestos dinucleares del tipo
[LnZNn(O2NO)2(CI)(L2)(OH2)]-xH20 vy el cristal. Como se puede observar en la figura
5.3.3, hay diferencias importantes en los patrones de difraccion de los compuesto
NdZn, (16) y SmZn (17) con respecto al difractograma simulado para el compuesto
DyZn, (22), esto se debe principalmente a que en los compuestos 16 y 17 no se
tienen moléculas de etanol, ni de coordinacién, ni de cristalizacion, por lo tanto al no
tener estas moléculas de disolvente, el arreglo cristalino es diferente y

consecuentemente la celda unitaria no es la misma.
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A continuacion se muestran los difractogramas de la serie dinuclear LnZn completa
en donde es posible observar que los patrones son similares entre si, estos

resultados son congruentes con lo mencionado sobre los espectros de infrarrojo y

-«J Wl | HUWWMWMMM

Vo MWM%
”hwuwﬂﬂ #ﬁwfumﬂﬁ*th

19

18

10 20 30 40 50

Figura 5.3.4. Difractogramas para la serie de compuestos de coordinacion
heterodinucleares del tipo [LnZn(O2NO)2(ClI)(L?)(OH2)]-xH20.
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o Espectroscopia de Luminiscencia

Se obtuvieron los espectros de emision en estado sélido y a temperatura ambiente
para los compuestos de coordinacion heterodinucleares, se utilizé una longitud de
onda de excitacion de 488 nm.

Todos los compuestos presentaron propiedades luminiscentes, sin embargo, la
luminiscencia es debida a las antenas inorganicas empleadas, es decir, solo fue

posible identificar la transicion emisiva intraligante de T1—S+, ver figura 5.3.5.

B)

A)

Cu, (8)
——Sm, (11)
Eu, (12)

—Gd, (13)

Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

~¢M_{—_—=‘-\-_~w&4 ' ' ' T
500 600 700 800 900

T T
500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Zn, (37)
T C) — Sm @39

Eu, (40) D) Zn, (37)

— Gd, (41) ——— Sm, (45)

—— Tb, (42) —— Eu, (46)

1 Dy, (43) —— Gd, (47)

—— Tb, (48)

Dy, (49)

Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

-

Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

T T T T - T T T T
500 600 700 800 900 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.3.5. Espectros de emisién de los compuestos heterodinucleares 3d-4f. A)
Compuestos LnCulL?, B) compuestos con LnZnCIL?, C) Compuestos con LnZnCIL" y D)
Compuestos con LnZnL®.
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Por otro lado, en los espectros de emision de los 4 compuestos siguientes: NdCul.2
(10), NdZnCIL? (16), NdZnCIL" (38) y NdZnLP (44), se identificaron las transiciones
emisivas caracteristicas para este ion, indicando que se puede estar llevando a cabo
el proceso de transferencia de energia por parte de los diferentes cromoéforos
inorganicos de CulL? (8), ZnL2(9) y ZnL" (37) hacia el ion neodimio(lll), para realizar
una discusion al respecto es necesario obtener valores numéricos, los cuales seran

proporcionados por los tiempos de vida que se discutiran mas adelante.

A continuacion se analiza la luminiscencia basada unicamente en los espectros de
emision de los 4 compuestos de coordinacion heterodinucleares con Nd'". Es
posible identificar de una manera grafica como se modifican los espectros de
emision al ir cambiando el ambiente de coordinacion alrededor del ion Nd": los
cuales son similares, aun cuando se aprecian algunas diferencias entre ellos, debido
al cambio de los metales de transicion, los contraiones y/o los ligantes. En la figura
5.3.6 se muestran los espectros de emisién a 80 K excitando y lexc= 488 nm. Se

observa la primera transicion f-f emisiva para Nd"' (*Fz2—*lo/2, ~890 nm).

[NAZn(O;NO)3(L°)(OH,)]-1.5H,0, (44)

M(OZNO)ACD(U)]-SHZQ (38)

[NdZn(O2NO),(CI)(L*)(OH.)]-2H.0, (16)

800 I séo I 9(|)0 I 9%0
Longitud de onda (nm)

Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

Figura 5.3.6. Espectros de emision a 80 K de los compuestos de Nd heterodinucleares.
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En la figura anterior, se ordend de tal manera que en la parte de arriba de la grafica
se encuentra el espectro del compuesto 44 que es el que posee mejor resolucion
de los 4 complejos y ésta va disminuyendo hasta llegar al compuesto 10, el hecho
de que se observa la transicion emisiva Fs2—*lo2 en este compuesto con Cu' es
inesperado, ya que posee estados excitados a menor energia que los estados

emisivos de los iones Ln'", es decir, el compuesto 10 no sigue la regla de Kasha.[3%:40

Las diferencias entre los 4 espectros estan influenciadas en la naturaleza quimica
de las moléculas de agua presentes en los compuestos y en el ambiente de
coordinacion alrededor del ion Nd'"'.

El compuesto 44 posee una molécula de agua de coordinacién, pero ésta no se
encuentra formando parte de la esfera de coordinacion del ion lantanido, se coordina
al ion Zn", es por ello que no se desactivan los estados excitados del lantanido
haciendo posible el mecanismo de transferencia de energia entre el cromoforo y el
Nd'". El espectro de emision del compuesto 38 esta menos definido que el anterior
y se atribuye a que posee una molécula de agua coordinada directamente al ion

Nd" el caso es similar para el compuesto 16.

El principal objetivo de utilizar esta técnica, es que proporciona informacién acerca
de los estados excitados de las moléculas, sin embargo, de manera indirecta se
pueden determinar si las moléculas de agua se encuentran dentro o fuera de la

esfera de coordinacion del ion Ln'!".[58]

En la tabla 5.3.5 se muestran los valores de t para los 4 compuestos de coordinacion
aislados con neodimio y para los tres compuestos de coordinacion aislados con
metales de transicion, para un analisis de los resultados mas directo y sencillo.
Estos valores fueron determinados mediante el ajuste de los datos
espectroscopicos a un decaimiento exponencial de segundo orden y monitoreando

la transicion *Fz2—*le/2 para todos los compuestos que contienen Nd'!.
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Tabla 5.3.5. Valores de t para los compuestos de coordinacion

Compuesto de coordinacion 7 (ns)
Culy e =
[INdCu(O2NO)s(La)]'H20, (10) e
[Zn(L2)(OH2)], (9) 0.24 + 0.006 ns
[NdZn(02NO)2(Cl)(L2)(OH2)]-2H20, (16) 57 £22.6 ns
[ZnLY], (37) 0.36 + 0.007
[NdZn(O2NO)2(Cl)(LP)]-3H20, (38) 343 £38.8 ns
[NdZn(O2NO)3(L)(OH2)]-1.5H20, (44) 592 +33.1 ns

T tiempo de vida

Los tiempos de vida concuerdan perfectamente con lo que se observa en los
espectros de emision, el que posee un espectro mas definido y mejor resuelto es el
complejo 44 y también es el que presenta el valor de t mas alto, cuyo precursor es
el compuesto de Zn", (37) con = 0.36 ns, por lo tanto podemos concluir que la
antena inorganica 37 es un candidato 6ptimo para transferir la energia absorbida al
ion Nd"'. Lo mismo ocurre con el compuesto 38; sin embargo, la eficiencia en el
mecanismo de transferencia de energia es menor, lo que tiene como consecuencia
un decaimiento en el valor de t. Esto puede deberse a que el ion Nd" en el
compuesto 38 se encuentra mas expuesto por el ambiente de coordinacién,
proponemos un NC de 8, mientras que para el compuesto 44 de 10, generandose
asi una mayor proteccién y no hay tanta interaccién con las moléculas de agua de
cristalizacion que poseen los complejos.

Por ultimo para el compuesto 16, t= 57 ns, indica que la antena inorganica 9
funciona de manera adecuada para llevar a cabo el proceso de transferencia de
energia al ion Nd"', es importante mencionar que este compuesto al igual que el
complejo 38 tiene una molécula de agua coordinada al ion lantanido.

No fue posible determinar los tiempos de vida para los dos complejos aislados con

Cu', debido a que eran muy cortos.
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e Conductividad Eléctrica

Se realizaron determinaciones de conductividad eléctrica para las 4 series de
compuestos dinucleares del tipo 3d-4f, para ello se prepararon disoluciones a una
concentracion 1x10-3 M en DMF, es importante mencionar que la medicion se realizé
3 veces con disolucion nueva cada vez y al final se calculé el promedio de las tres
mediciones. En todas las mediciones se obtuvieron valores cercanos a cero o muy
bajos, lo cual nos indica que todos los compuestos dinucleares aislados son

especies neutras.

e Momento Magnético Efectivo

Se determinaron los momentos magnéticos utilizando una balanza magnética
mediante el método de Gouy, los valores calculados se aproximan a los valores
reportados en la literatura para todas las series de compuestos dinucleares, con
excepcion de los compuestos aislados con Cu', el precursor inorganico o antena
inorganica empleada para sintetizar esta serie es el complejo 8, cuyo valor de per=
1.77 M. B., valor que corresponde a un cobre en estado de oxidacion 2+ y un
electron desapareado, sin embargo, al determinar los valores de los momentos
magnéticos para los compuestos de coordinacién LnCu, los resultados son similares
a los esperados para los iones lantanidos unicamente, no se refleja el aporte del ion
Cu'" en los valores calculados. También es importante mencionar que los valores de
los momentos magnéticos efectivos para los compuestos NdCuL? (10), NdSmL? (11)
y NdEuL? (12) estan por debajo del valor tedrico esperado para cada ion lantanido
y el comportamiento se revierte al llegar a una capa semillena como en el ion Gd"'
y de ahi en adelante los valores se encuentran por encima del valor esperado, ver
tabla 5.3.6.148
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Tabla 5.3.6. Valores de
heterodinucleares y sus correspondientes antenas.

los momentos magnéticos de

los compuestos

Compuesto et (M. B.)
[Cu(L?)], (8) 1.77 (1.73)
[NdCu(O2NO)s(L#)]-(H20), (10) 3.72 (5.35)
[SmCu(O2NO)s(L?3)]- (H20), (11) 1.97 (3.33)
[EuCu(O2NO)3(L3)]1-2(H20), (12) 3.55 (5.34)
[GdCu(O2NO)s(L?)]-3(H20), (13) 7.55 (9.67)
[TbCu(O2NO)3(L?)]-3(H20), (14) 9.28 (11.45)
[DyCu(O2NO)3(L2)]-3(H20), (15) 9.55 (12.36)
[Zn(L?3)(OH2)], (9) diamagnético
[NdZn(O2NO)2(Cl)(La)(OH2)]-2H20, (16) 3.60 (3.62)
[SmZn(O2NO)2(Cl)(L2)(OH2)], (17) 1.45 (1.60)
[EuZn(O2NO)2(CI)(La)(OH2)]-H=20, (18) 3.32 (3.61)
[GdZNn(O2NO)2(Cl)(L2)(OH2)]-3H20, (19) 7.94 (7.94)
[TbZn(O2NO)2(Cl)(La)(OH2)]-3H20, (20) 9.46 (9.72)

[DyZn(O2NO)2(Cl)(L2)(OH2)], (21)
[ZnLP), (37)
[NdZn(O2NO)2(CI)(LP)]-3H20, (38)
[SmZn(02NO)2(Cl)(LP)]-H=20, (39)
[EuZn(O2NO)2(CI)(LP)]-H20, (40)
[GAZNn(O2NO)2(CI)(LP)]-H20, (41)
[TbZNn(O2NO)2(CI)(L?)]-3H20, (42)
[DyZn(O2NO)2(Cl)(L?)]-5H20, (43)
[NdZn(O2NO)3(LP)(OH2)]-1.5H20, (44)
[SmZn(02NO)3(LP)(OH?2)], (45)
[EuZn(O2NO)3(LP)(OH?2)], (46)
[GdZn(O2NO)3(L?)(OH2)]:1.5H20, (47)
[TbZNn(O2NO)3(LP)(OH2)]-3.5H20, (48)
[DyZn(O2NO)3(L°)(OH2)]-4H20, (49)

10.19 (10.63)
diamagnético
3.73 (3.62)
1.67 (1.60)
3.72 (3.61)
8.01 (7.94)
9.85 (9.72)
10.66 (10.63)
3.57 (3.62)
1.49 (1.60)
3.39 (3.61)
7.84 (7.94)
9.56 (9.72)
10.51 (10.63)

o Estructura Propuesta

La estructura es propuesta con base a todos los resultados espectroscéopicos

estudiados y analizados, el hecho de haber obtenido dos estructuras cristalinas fue

de gran ayuda para elucidar y proponer las estructuras estabilizadas en cada serie

de compuestos dinucleares.

Para la serie del tipo LnCulL?, se propone un numero de coordinacion de 4 y una

geometria cuadrada para el ion Cu", estabilizada por el compartimento interno de la

base de Schiff,®? N202. Mientras que para el ion lantanido se propone una
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geometria cubica con dos capuchas con un numero de coordinacién de 10, siendo
rodeado el ion Ln"" por 10 atomos donadores de oxigeno: 4 provenientes del
compartimento externo de la base de Schiff, 0202 y otros 6 provenientes de tres

ligantes bidentados nitratos (figura 5.3.7).

Figura 5.3.7. Estructura propuesta para los compuestos dinucleares del tipo:
LnCulLa.

Para la serie dinuclear del tipo LnZnLP?, se propone un nimero de coordinacion de
cinco alrededor del ion Zn'" estabilizando una geometria piramidal de base
cuadrada, donde una molécula de agua se encuentra coordinada al cinc(ll) y la base
tetragonal de la piramide esta conformada por el compartimento mas pequefio de la
base de Schiff que posee 4 atomos donadores, dos nitrégenos y dos oxigenos. Para
el ion Ln"" se propone un numero de coordinacion de 10 estabilizado por una
geometria cubica con dos capuchas, 10 &tomos de oxigeno se encuentran rodeando
al centro metalico del bloque f, 4 son del compartimento mas grande que posee el
ligante y 6 son de los 3 ligantes nitrato bidentados, en la figura 5.3.8 se muestra la

estructura propuesta, no se muestran completos los ligantes nitrato por claridad,
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unicamente los atomos de oxigeno por los cuales se llevo a cabo la coordinacién y

lo mismo para el grupo metoxilo de la base de Schiff.

Figura 5.3.8. Estructura propuesta para los compuestos dinucleares del tipo: LnZnL®, se
utilizé como precursor de los compuestos la sal de nitrato de cinc(ll).

En los compuestos del tipo LnZnL? se hizo una comparacién entre los
difractogramas de los polvos con el cristal [DyZn(O2NO)2(CI)(L2)(EtOH)]-3(EtOH),
(22), indicandonos que los polvos no estabilizan la misma celda unitaria que el cristal
del compuesto 22, pero si fue posible corroborar que entre los compuestos que
conforman la serie LnZnCIL? son isoestructurales. En estos compuestos el ion Zn'
estabiliza una estructura de piramide de base cuadrada con un numero de
coordinacion de 5, donde la base tetragonal se encuentra conformada por el
compartimento interno del ligante H2L? la quinta posicion de coordinacion es
ocupada por el ion cloruro que se encuentra en el apice de la piramide; por otro
lado, la geometria propuesta alrededor del ion Ln'"' es de un prisma trigonal con tres

capuchas con nimero de coordinacion de 9. El ion Ln'" se encuentra rodeado de 9
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atomos de oxigeno: 4 provienen del compartimento externo de la base de Schiff, 2

de los dos ligantes nitrato bidentados y el ultimo proviene de una molécula de agua.

Figura 5.3.7. Estructura propuesta para los compuestos dinucleares del tipo: LnZnCIL?.

Al finalizar el analisis de resultados de estas diferentes series de compuestos
dinucleares, el papel que juegan los aniones es muy importante en el
comportamiento estructural de los iones lantanidos, estabilizando dos diferentes
geometrias para el mismo ion lantanido al modificar los contraiones de las sales de

los metales de transicion.
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5.4. Caracterizacion de los compuestos de coordinacion trinucleares de iones
lantanidos con el ligante N,N’-bis(3-hidroxisaliciliden)bencen-1,2-diamina,
C20H16N204, (H2L2).

Se sintetizaron 12 nuevos compuestos de coordinacion heterotrinucleares con iones
lantanidos y el ion Ni", los que fueron caracterizados mediante diversas técnicas
analiticas y espectroscoépicas.

Los compuestos fueron aislados mediante un método de sintesis en dos pasos.
Primero se formd el precursor NiL? e inmediatamente después se adicioné una
disolucién etandlica que contenia la sal de nitrato del lantanido, los polvos de color

terracota se obtuvieron en rendimientos muy altos, cercanos al 90%.

o Espectroscopia Vibracional

Se obtuvieron los espectros de IR y Raman para los 12 compuestos de
coordinaciéon, se pudo observar un comportamiento similar a todos los anteriores
compuestos, en donde se presenta un desplazamiento en energia sobre las
vibraciones correspondientes a los atomos involucrados en los sitios de
coordinacion de la base de Schiff H2L2. Los espectros de Raman mostraron un
comportamiento similar; sin embargo, la ventana espectroscopica de estudio es de
1700-1000 nm, es una zona importante para los principales modos vibracionales
que monitoreamos para determinar si se llevé a cabo la coordinacion, en la tabla

5.4.1 se resumen los resultados mas sobresalientes de ambas técnicas.
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Tabla 5.4.1. Principales modos vibracionales para los compuestos trinucleares.

cm’
Compuesto de coordinacion  vic.o)  vco) V=N  Vie=N)
(IR) (Raman) (IR) (Raman)
[Ni(L2)] (7) 1259 1206 1612 1596
[NdNi2(L?))2](NO3)3-3H20, (24) 1264 * 1610 *
[SmNiz(L?)2](NOs)3-4.5H20, (25) 1264 ** 1611 *
[EuNi2(L2)2](NOs3)3-H20, (26) 1264 1203 1610 1597

[GdNi2(L?)2](NOs)s-3H20, (27) 1264 1201 1608 1596
[TbNiz(L2)2](NOs)s-3H20, (28) 1264 1201 1608 1596
[DyNiz(L2)2](NO3)s-0.5H20, (29) 1264 1201 1608 1597

[NdNiz(L2)2(CI)]CI(NO3)-4H20 1257 * 1606 *
(30)
[SmNiz(L2)2(CI)]CI(NO3)-4H20 1257 1202 1607 1596
(31)
[EuNiz(L2)2(CI)]CI(NO3)-3H20 1259 1202 1607 1596
(32)
[GdNiz(L2)2(C1)]CI(NO3)-2H20 1258 1201 1606 1596
(33)

[TbNi2(L2)2(CI)JCI(NOs)-H20 (34) 1258 1203 1606 1593
[DyNiz(L2)2(C]CI(NO3)-H20 (35) 1259 1201 1606 1595

*La sefial se encuentra enmascarada por la luminiscencia del compuesto
**En el espectro Raman se observa una banda ancha

En esta seccion se analizan las siguientes dos clases de compuestos trinucleares:
[LnNi2(L2)2](NOs3)3-xH20 y [LnNi2(L2)2(CI)]CI(NO3)-xH20. Esta técnica
espectroscopica fue de gran utilidad para identificar la naturaleza de los grupos
nitratos; para ambas series se identificaron en los espectros de IR y Raman los

modos vibracionales caracteristicos de nitratos idnicos (1380, 820, 730 cm™).

¢ Reflectancia Difusa

Los espectros en estado sélido de reflectancia difusa del cromoforo ZnLP y los
compuestos trinucleares muestran bandas de absorciones anchas e intensas en la
region del ultravioleta. Muestran caracteristicas espectroscopicas similares y los
maximos de absorcidn son muy parecidos. En los compuestos NdNiz2L? (24),
SmNiz2L2 (25), NdNi2CIL?2 (30), SmNi2CIL? (31) y DyNi2CIL? (35) se observan algunas
transiciones f-f y las asignaciones de todas las transiciones se muestran en la tabla
5.4.2.
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Tabla 5.4.2. Resultados espectroscopicos de los compuestos trinucleares.

Compuesto de coordinacion

Maximos de absorcion
(nm) y transicion
electrénica

INi(L)1(7)

290, T—>T1*
478, S1—>T+

[NdNi2(L?)2](NO3)3-3H20, (24)

322, n>1*

451, S1—>T+4
734, 4lop— *F7i2 + 4S312
795, *lo;p— 4Fsi2 + 2Hop

[SmNi2(L2)2](NO3)s-4.5H20, (25)

321, n>1*
451, S1—>T+4
944, 6Hs/2—5F 11,2
1081, SHs/2—6F g2

[EuNi2(L2)2](NO3)3-H20, (26)

325, n>1*
448, S1—>T+

[GdNiz(L2)2](NOs)3-3H20, (27)

319, n—>1*
445, S1—>T+

[TbNiz(L2)2](NOs)s-3H20, (28)

319, n>1*
445, S1—>T+

[DyNiz(L2)2](NO3)s-0.5H20, (29)

323, n—>1*
451, S1-T1

[NdNiz(L2)2(CI)]CI(NO3)-4H20 (30)

280, T—>T1*
323, n—>1*
448, S1—>T+
739, *lop— *F7i2 + 4S3p2
795, *lorp— 4Fsi2 + 2Hop
867, “loo— *Fap

[SmNiz(L2)2(C1)]CI(NO3)-4H20 (31)

439, S1—>T1
947, 8Hs/2—6F 1112
1087, 6Hs2—5F g2

[EuNiz2(L2)2(CI)]CI(NO3)-3H20 (32) 444, S1-T1
[GdNiz(L3)2(CI)]CI(NOs3)-2H20 (33) 451, S1-T1
[TbNiz(L3)2(CI)CI(NO3)-H20 (34) 443, S1-T1

451, S1->T+

[DyNiz2(L2)2(CI)]CI(NO3)-H20 (35)

751, 8H1s/2 — 6F 312
804, SH1s/2 — F 512
904, 8H1s/2 — SHs/2 + 6F 712
1101, 8H1s/2 = 6F g2 + 6H7)2
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Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

o Espectroscopia de Luminiscencia

Se obtuvieron los espectros de emision en estado solido a temperatura ambiente
para los compuestos trinulceares (figura 5.4.1.), donde se identificd la emision
caracteristica de la antena inorganica NiL? en todos los compuestos de coordinacion
heterotrinucleares, con excepcion de los compuestos aislados con el ion Nd; para
estos fue posible identificar y asignar las transiciones emisivas f-f, lo cual indica que
la antena utilizada es un candidato 6ptimo para llevar a cabo la transferencia de

energia hacia el ion metalico del bloque f.

T—nNi, (7)

—Ni, (7)
Sm, (25)
——Eu, (26)
——Gd, (27)
Tb, (28)
Dy, (29)
——Nd, (24)

1

Intensidad de Luminiscencia (u. a.)

-

T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.4.1. Espectros de emision de los compuestos trinucleares en estado sdlido a
temperatura ambiente ocupando una Aexc= 488 nm.

Como se mencioné anteriormente, se identificaron las transiciones caracteristicas
del ion Nd"', pero como en los casos anteriores (compuestos mono y dinucleares),
es necesario llevar a cabo estudios cuantitativos para deducir si se comporta como
antena el compuesto aislado con el ion Ni' y el ligante H2L2. Para cumplir con este
objetivo se midieron y ajustaron los espectros de luminiscencia una vez mas y se
estudio el decaimiento de la emision de los compuestos trinucleares de Nd'"', con
este tipo de experimentos, se determinan los tiempos de vida de los estados
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excitados y si son valores mayores a los obtenidos en el compuesto de Ni" se
concluye que se esta llevando a cabo el efecto antena. Unicamente fue posible
calcular el tiempo de vida para el compuesto trinuclear NdNi2CIL2, obteniendo un
valor de 0.24 + 0.04 ns, que al compararlo con el valor para el croméforo de niquel(ll)
de 0.21 £ 0.009 ns, indica que el efecto antena no esta teniendo lugar en este

compuesto.

¢ Conductividad Eléctrica

Se prepararon disoluciones 1x10-3 M en DMF de los compuestos de coordinacion,
los resultados obtenidos a través de este experimento nos indican que las especies
trinucleares aisladas para la serie del tipo [LnNi2(L?)2](NO3)3-xH20, son electrolitos
del tipo 1:3 (197-209 uS), lo cual corrobora lo propuesto mediante espectroscopia
de IR, todos los nitratos presentes en la molécula se comportan como iones libres.
Por otro lado para los complejos del tipo [LnNiz2(L2)2(CI)]CI(NO3)-xH20, se habia
propuesto anteriormente que el ion nitrato no se encuentra formando parte de la
esfera de coordinacion interna del ion lantanido, y los valores de conductividad
obtenidos para esta clase de compuestos indican que las especies estabilizadas
son electrolitos del tipo 1:2 (133-168 uS), por lo que se que un ion cloruro se
encuentra fuera de la esfera de coordinacion y el otro se encuentra formando parte

de ella.

e Momento Magnético Efectivo

Se determinaron mediante el método de Gouy los momentos magnéticos efectivos
de todos los compuestos de coordinacion utilizando una balanza magnética, los
valores obtenidos corroboran el estado de oxidacion 3+ de los iones lantanidos
empleados, pero el resultado mas relevante para esta clase de complejos, fue que
no se observé la aportacion magnética debida al ion niquel(ll), lo cual muestra que
en todos los complejos aislados el atomo de niquel(ll) estabiliza una geometria

cuadrada. Lo cual es de gran utilidad para concluir que en los compuestos
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[LnNi2(L2)2(CI)]CI(NOs)-xH20 el cloruro que se encuentra coordinado, lo esta pero al
ion lantanido. Ya que el ion niquel ha completado su esfera de coordinacion con la
base tetragonal N202 del compartimento interno de la base de Schiff y no amplia su
numero de coordinacion a cinco con propiedades paramagnéticas. En la tabla 5.4.3
se resumen los valores de los momentos magnéticos efectivos obtenidos para los

compuestos estudiados.

Tabla 5.4.3. Valores de los pef para los compuestos trinucleares.

Compuesto de coordinacion pet M. B.
exp(calc)
[Ni(L=)1(7) 0
[NdNi2(L?))2](NOs)s-3H20, (24) 3.48 (3.62)
[SmNiz(L2)2](NO3)s-4.5H20, (25) 1.63 (1.60)
[EuNi2(L2)2](NO3)3-H20, (26) 3.66 (3.61)
[GdNi2(L2)2](NOs)s-3H20, (27) 8.04 (7.94)
[TbNiz2(L?)2](NOs)3-3H20, (28) 9.81 (9.72)
[DyNiz(L2)2](NO3)3-0.5H20, (29) 10.78 (10.63)
[NdNi2(L2)2(CH]CI(NO3)-4H20 (30) 3.77 (3.62)
[SmNiz(L2)2(CI)]CI(NO3)-4H20 (31) 1.69 (1.60)
[EuNi2(L2)2(CI)]CI(NO3)-3H20 (32) 3.32 (3.61)
[GdNi2(L2)2(CH]CI(NOs3)-2H20 (33) 8.27 (7.94)
[TbNiz2(L2)2(CH]CI(NO3)-H20 (34) 9.45 (9.72)
[DyNiz(L2)2(CI)]CI(NO3)-H20 (35) 10.29 (10.63)

Los resultados anteriores de momentos magnéticos efectivos y conductividad
eléctrica indican que se sintetizaron dos series de compuestos trinucleares,
utilizando los mismos centros metalicos, pero al emplear aniones diferentes, se
logran estabilizar estructuras diferentes, en la ultima seccion de este capitulo, se

ahondara mas en el estudio estructural para ambas series.

o Difraccion de Rayos X

Se realizaron varios intentos de cristalizacion de estos compuestos trinucleares, sin
embargo, aun agregando exceso de disolvente en la reaccidn de sintesis o disolver
los polvos aislados en diferentes disolventes organicos, no fueron experimentos

fructiferos para la obtencién de cristales adecuados para estudiarlos mediante la
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técnica de difraccion de Rayos X de monocristal; sin embargo, fue posible cristalizar

un compuestos trinuclear del tipo Zn-Ln-Zn. Anexo llI.

El compuesto cristalino [TbZn2(L?)2(Cl)2(OH2)](NOs)-EtOH, (36) muesta un arreglo
de doble hélice por la manera en como estan orientadas las dos bases de Schiff,
donde los dos iones de cinc(ll) estabilizan un numero de coordinacion de cinco con
una estructura piramidal de base cuadrada, y como en los cristales dinucleares
anteriores, la base de la piramide la conforma el compartimento interno del ligante
y en el apice de esta estructura se encuentra el cloruro. Mientras que el ion Tbh'",
estabiliza un numero de coordinaciéon de 9, rodeado por 9 atomos de oxigenos
diferentes, 4 provienen del compartimento externo del ligante y tenemos dos
ligantes coordinados lo que da un total de 8 atomos de oxigeno y la novena posicion
de coordinacidn es ocupada por una molécula de agua; lo que conlleva a una
geometria de prisma trigonal con tres capuchas; una vez mas se identificaron
moléculas de etanol de cristalizacién en el compuesto hibrido, las cuales estabilizan
la estructura cristalina. A continuacién presentamos en la tabla 5.4.4 los datos
cristalograficos mas relevantes en la figura 5.4.2 la estructura cristalina estabilizada

para este complejo hibrido.[8]

Ci(1)#2

Figura 5.4.2. Estructura ORTEP del compuesto heterotrinuclear
[TbZny(L?)2(Cl)2(OH2)](NO3)-EtOH, (36) con las elipsoides al 50% de probabilidad. La
molécula de cristalizacién de etanol y de nitrato libre fueron omitidas por claridad.
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Tabla 5.4.4. Datos cristalograficos para el compuesto
[TbZn2(L2)2(Cl)2(OH2)](NOs)-EtOH, (36).

Datos cristalograficos (23)
Férmula empirica Ca4 Ha1 Cl2 N5 O14 Tb Zn2
Peso molecular 1224.38
Temp. (K) 130(2)

I (A) 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
a (A) 24.7686(11)
b (A) 12.1074(3)
c (A) 21.6863(10)
a () 90
£(°) 123.588(6)
7(°) 90
Volumen (A3) 5417.5(5)
Z 4
Dcaic (mg/m?3) 1.501
Coeficiente de absorcion (mm)  2.330
Tamario de cristal (mm?3) 0.510 x 0.290 x 0.240
Goodness-of-fit on F? 1.087
. - . R1 =0.0387,
Final R indices [I>2sigma(l)] WR2 = 01115
- R1 = 0.0444,
R indices (all data) WR2 = 0.1159

Se obtuvieron los difractogramas para los compuestos de coordinacion que
conforman la serie trinuclear del tipo [LnNi2(L2)2(CI)]JCI(NO3)-xH20 (figura 5.4.2),

donde se puede apreciar que son isoestructurales entre ellos.
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20

Figura 5.4.3. Difractogramas para los compuestos ftrinucleares del tipo
[LnNiz(La)z(C|)]C|(NO3)'XHzO.
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PROPIEDADES MAGNETICAS

Se sintetizaron en total 51 compuestos de coordinacion con iones lantanidos, fueron
seleccionados algunos de ellos para estudiar sus propiedades magnéticas. Fueron
elegidos Unicamente sistemas hibridos 3d-4f y la mayoria contiene iones de Gd',
Zn''y Cu'" con propiedades magnéticas isotropicas, facilitando el estudio tedrico de
los acoplamientos magnéticos que se discuten mas adelante, la lista de complejos

se muestra a continuacion:

1) [GdCu(O2NO0)3(La)]-3(H20), (13)
2) [GdZn(02NO)A(CI)(Lb)]-H20, (41)

3) [GdZn(02NO)s(Lb)(OH2)]-1.5H20, (47)
4) [GACu(NOs)2(Cl)(LP)]-3H20, (50)

5) [NdCuz(L2)2(CI)(NO3)2-5.5H20, (51)
6) [TbZn2(L2)2(Cl)2(OH2)](NOs)-EtOH, (36)

Los compuestos marcados en verde de GdCuLP (50) y NdCuz2L?2 (51), fueron
sintetizados unicamente para llevar a cabo comparaciones sobre el comportamiento
magneético de los compuestos hibridos 3d-4f, estos dos compuestos no fueron

estudiados a través de espectroscopia de luminiscencia.

Los 6 complejos fueron caracterizados mediante diversas técnicas analiticas y
espectroscopicas, la discusidn de los resultados se llevara a cabo inicialmente para
los compuestos trinucleares, para después continuar con los compuestos

heterodinucleares.
o Difraccion de Rayos X

En esta seccion tenemos dos compuestos trinucleares:
[NdCu2(L?)2(CD](NO3)2:5.5H20, (51) y [TbZnz(L2)2(Cl)2(OH2)](NO3)-EtOH, (36), el

difractograma de polvos del compuesto de NdCu2(L?)2 es diferente en posicién e
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intensidad de los picos al difractograma tedrico del derivado de TbZn2L22, por lo
tanto, el ambiente de coordinacion alrededor del ion Ln'! es diferente, descartando
isomorfismo entre las moléculas 3d-4f-3d. Con base en este resultado, se propone
un ndmero de coordinacion de 9 para el ion Nd"', donde las dos bases de Schiff se
encuentran coordinadas al centro metalico de manera tetradentada y la esfera de
coordinacion es completada por un cloro. En el compuesto de Tb', la estructura se
conoce a través de la difraccion de rayos X de monocristal (figura 5.4.2) y el numero
de coordinacion es el mismo, sin embargo, la novena posicion de coordinacion la
ocupa una molécula de agua. Los iones Ln"' en ambos compuestos estabilizan una
geometria de prisma trigonal con tres capuchas.!®% Respecto a los centros metalicos
del bloque f, para el derivado 51, el ion cobre(ll) posee una geometria
cuadrada,?>5°] mientras que en el compuesto 36, el ion cinc(ll) es pentacoordinado
con una geometria piramidal de base cuadrada, la base tetragonal es estabilizada
por el compartimento interno de la base de Schiff y en la posicion apical se tiene un
cloro. A continuacién se muestra en la figura 6.1 los difractogramas de los

compuestos heterotrinucleares estudiados en esta seccion.

[TbZn2(La)Z(CI)Z(OHZ)](NOs)-EtOH, (36)

[NdCu,(L%),(CI(NO,),5.5H,0, (51)

T T T T T T T

10 20 30 40
20

Figura 6.1. Difractogramas de los compuestos de coordinacion 36 (simulado por el
programa Mercury) y 51 (experimental).
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e Termogravimetria

En el difractograma del compuesto trinuclear se observa una pérdida en peso de 99
g/mol (8.4 %) equivalente a 5.5 moléculas de agua por debajo de los 100 °C,

indicando que son moléculas de cristalizacion.

0.20

8.438%

Peso (%)
Deriv./Peso (%/°C)

0.05

e e

g 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 6.2. Termograma para el compuesto heterotrinuclear de
[NdCUz(La)z(CD](NOs)z'5.5H20, (51 )

o Susceptibilidad Magnética

Se estudio la susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura de los polvos
para los dos compuestos hibridos, en el intervalo de temperatura de 300 a 2 K,
utilizando campos de magnitud de 0.1 T y 1 T. Es importante mencionar que los
cristales del compuesto 36 fueron molidos para llevar a cabo el estudio magnético,

al realizar esta accién, se obtuvo un polvo amarillento. En la figura 6.3 se muestran

estos resultados.
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Figura 6.3. Curvas de los compuestos hibridos trinucleares.

El valor del producto ¢ T para el compuesto trinuclear TbZn2L?22 (36) es de 11.7 emu
K mol~' a 300 K, el cual es cercano al valor tedrico de 11.8 emu K mol-! para un ion
Tb'". El valor del producto de %T decrece lentamente conforme se baja la
temperatura de la muestra hasta los 20 K, a partir de este punto comienza a decaer
de manera abrupta y finalmente alcanza un valor de 7.1 emu K mol~' a 2.6 K. Este
fendmeno es observado debido a que la anisotropia magnética aumenta conforme
se enfria la muestra.?”l Se observa un comportamiento similar para el derivado
trinuclear de Nd'"", con la diferencia de que el valor de T a temperatura ambiente
es de 2.4 emu K mol™, el cual concuerda de manera satisfactoria con el valor
esperadol®l para un compuesto que contiene un ion Nd"'y dos iones Cu', los cuales

no interactuan magnéticamente.

Se discutiran las propiedades magnéticas de los compuestos hibridos, con los 4

siguientes complejos dinucleares de gadolinio(lll).

1) [GdCu(02NO)s(L2)]-3(H20), (13)
2) [GdZn(O2NO)A(CI)(LP)]-H20, (41)
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3) [GdZn(O2NO)s(L°)(OH2)]-1.5H20, (47)
4)

o Difracciéon de Rayos X

Los difractogramas para los derivados de Gd'"' muestran diferencias entre ellos,
debido a que los centros metalicos del bloque d empleados son distintos entre los

compuestos aislados, asi como los contraiones y ligantes utilizados para su sintesis.

En los complejos aislados con GdZn se propone una geometria piramidal de base
cuadrada estabilizada por el numero de coordinacién de 5 para los atomos de Zn'",
[35.36] |]a base de la piramide es proporcionada por el compartimento interno del
ligante para ambos casos; es relevante mencionar que el compuesto 41 se obtuvo
utilizando cloruro de cinc(ll), por lo tanto, la posicion apical de la piramide es
ocupada por un cloro, y cuando se empled la sal de nitrato de cinc(ll), ésta posicion
es ocupada por una molécula de agua. La geometria estabilizada alrededor del ion
Gd" es diferente en los dos compuestos, para el compuesto
[GAZNn(O2NO)2(CI)(LP)]-H20, (41) se propone que se encuentra rodeado de 8 atomos
de oxigeno; 4 provenientes del ligante; otros 4 de los dos ligantes bidentados nitrato,
estabilizando una geometria antiprismatica cuadrada, mientras que para el
compuesto de [GdZn(O2NO)3(L°)(OH2)]-1.5H20, (47) el ion gadolinio(lll) se
encuentra rodeado por 10 atomos de oxigeno; 4 proporcionados por el
compartimento externo de la base de Schiff y los otros 6 son de los 3 ligantes nitrato
bidentados, por lo que se sugiere una geometria cubica distorsionada con dos

capuchas.

Para los compuestos con GdCu proponemos que el ion cobre(ll) ocupa el sitio de
coordinaciéon interno estabilizando una geometria cuadrada con un numero de
coordinacion de 455 en ambos complejos. Para el ion Gd"' se propone una
geometria de coordinacion diferente para ambos complejos, la cual se explica a
continuacion:

- En el compuesto [GdCu(O2NO)3(L?)]-3(H20), (13), el Gd" se encuentra

rodeado por 10 atomos donadores de oxigeno, 6 que provienen de los 3
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ligantes nitrato actuando de forma bidentada y los 4 restantes son del
compartimento externo del ligante, O20:.

- En el compuesto [GdCu(O2NO)2(CI)(LP)]-3H20, (50), el ion Gd" es
nonacoordinado, donde 4 atomos donadores de oxigeno son provenientes
del sitio de coordinacion mas grande y externo del ligante desprotonado HzLP®,
4 son de los 2 ligantes bidentados de nitrato, y la novena posicion de

coordinacion se encuentra ocupada por un cloro.

A continuacién se presentan los difractogramas que demuestran que las celdas
unitarias son diferentes entre los compuestos hibridos dinucleares de GdCu, ver

figura 6.4.

[GACu(O,NO),(L)]-3H,0, (13)

[GACu(O,NO),(CI)(L")]-3H,0, (50)

VMMMJ vreons

[GdZn(O,NO),(CI)(L")]-H,0, (41)

[GdZn(O,NO),(L")(OH,)]-1.5H,0, (47)

Figura 6.4. Difractogramas de los compuestos dinucleares aislados con Gd"'.
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Peso (%)

e Termogravimetria

Estudios termogravimétricos de compuestos seleccionados fueron obtenidos con el
proposito de conocer la naturaleza de la moléculas de agua presentes en los
diversos compuestos, es decir, si son moléculas de cristalizacion o de coordinacion.
Observando la figura 6.5, se puede concluir que las moléculas de agua son de
cristalizacion en el compuesto [GdCu(O2NO)3(L?)]-3(H20), (13), debido a que hay
una peérdida en peso de 54 g/mol (6.7 %) en el intervalo de temperatura entre 35-50
°C, equivalentes a 3 moléculas de agua. Se observé un comportamiento similar para
el complejo de [GAZn(O2NO)2(CI)(LP)]-H20, (41), donde se cuantificé una pérdida

en peso equivalente a una molécula de agua de cristalizacion (1.6 %).

a 03
00 - L l\\ i
Fo2 O
6.689 % L
] &
[=]
]
[+
=
=
£
D1 @
[m]
e —————————r——————————— gt (. £}
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 6.5. Termograma para el compuesto heterodinuclear de GdCulL? (13).
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Se obtuvieron las curvas de susceptibilidad magnética a temperatura variable en un

intervalo de 2-300 K de los polvos obtenidos para los 4 derivados de gadolinio(lll).

Primero se discutiran los resultados de los derivados dinucleares de GdZn, los
cuales cumplen perfectamente la ley de Curie que establece la siguiente relacién

matematica:

AMT=21NB%ks.......... Ecuacién 1

Esta relacion se observa en la siguiente grafica de la figura 6.6, donde se hace la
comparacion de los resultados experimentales obtenidos para los compuestos

hibridos GdZn con el valor esperado para el ion isotrépico de Gd''.

=
(=}
|

s [GdZn(O,NO)_(CI)(L")]-H.0, (41)
» Gadolinio(III) tedrico
[GdZn(O_NO)_(L")(OH_)]-1.5H.0, (47)

e e e el gt & Sl ¢

@ g ee7.0
I ___Ww‘»-“\#f”"*"iiiﬁ" ,..".s"lii
7.6

XT [emuK/mol)
]

; ; T ; T ; T ; T ; |
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 6.6. Dependencia de la temperatura del producto yuT de los compuestos de GdZn.

Por otro lado los dos compuestos de GdCu estudiados, claramente presentan una

interaccién ferromagnética (figura 6.7); ambas curvas muestran un pequefio
incremento en el producto de ¥mT conforme se bajaba la temperatura de las

muestras, alcanzando el valor maximo de 9.35 a 4.87 K para el compuesto
[GdCu(O2NO)3(L3)]-3(H20), (13) y de 950 a 8.32 K para el complejo
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[GdCu(02NO)2(CI)(LP)]-3H20, (50); por debajo de estas temperaturas ymT decrece

de manera abrupta.[?261]

10

w
1

XT (emuK/mol)

[GACu(O,NO),(CI)(L")]-3H,0, (50)

o 5 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 6.7. Curvas de susceptibilidad magnética de los derivados de GdCu. Las
lineas continuas representan el modelo de ajuste descrito en el texto.

Para evaluar la magnitud de la interaccién del acoplamiento de intercambio entre
el Gd''y el Cu'' en ambos compuestos, se realizé un ajuste tedrico del producto YmT

vs T (2-300 K), utilizando el siguiente Hamiltoniano isotropico y la ecuacion 2:
El Hamiltoniano isotropico empleado es: A= -J Sca-Scu

Ecuacion 2:

Ng2p? ZsS(S+1)(25 + 1)exp( 2 S))
xT = -

3kp Y25 + 1)exp< ))

Donde E(S)= (-J/2)[S(S+1)] y para el sistemas GdCu puede tomar los valores de S=

4y S= 3, por lo tanto la ecuacién 2 queda de la siguiente forma:
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Ecuacioén 2.1:

4Ng2ﬁ2 7 exp (k ]T) + 15 exp (ko%)

kg 7 exp ( ki]T) + 9 exp ( ]1 0{,) ~ Heale

Y el comportamiento del decaimiento de YmT a bajas temperaturas en los sistemas

de GdCu, puede ser simulado asumiendo el modelo de campo medio para la

interaccién intermolecular, utilizando la siguiente expresién (ecuacion 3):

)(calcT

T= 29
Xcorr 1 X calc
T

Una vez establecidas las ecuaciones a utilizar para llevar a cabo la simulacion de la
interaccién intermolecular existente entre los iones de Gd''y Cu', éstas fueron
introducidas en el programa de Origin 8.5. En la tabla 6.1 se muestran los valores

de estas interacciones.

Tabla 6.1. Magnitud de la interaccion intermolecular en los compuestos de GdCu.

Compuesto J/ks 0 g

[GACu(OzNOYs(L3)-3(H20), (13) 5.2+ 0.274 0.037 £0.002 2.011 £ 0.002
[GACU(O2NOY(CI)(LP)]-3H20, (50) 4.9+0.33  0.027 +£0.004 1.98 + 0.003

Los valores obtenidos nos demuestran que la interaccion magnética que existe entre

las moléculas es de caracter débil.[62-68]
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CONCLUSIONES

+ Se aislaron 53 compuestos quimicos, de los cuales dos son las antenas
organicas: H2L? y HaoL®; 4 compuestos de coordinacion con las bases de Schiff
y metales de transicion de Ni", Cu" y Zn"y finalmente 47 nuevos compuestos

de coordinacion con iones Ln'!!,

+ Se optimizd un nuevo método de sintesis de dos pasos para la obtencién de
compuestos de coordinacion hibridos del tipo 3d-4f, bajo condiciones de

reaccion suaves, que requiere menor tiempo.

+ Los compuestos mononucleares son mas faciles de sintetizar en
comparacion con los compuestos hibridos, debido a que no hay competencia
por ocupar los mismos sitios de coordinacidon entre los diferentes centros

metalicos.

+ Concluimos que los aniones son importantes para la estabilizacion de
diferentes numeros de coordinacion y por lo tanto geometrias de
coordinacion alrededor de los iones metalicos. Debido a que utilizando los
mismos centros metalicos se estabilizaron diferentes estructuras. Por
ejemplo: en los compuestos trinucleares, se tienen dos numeros de
coordinacion diferentes para el mismo ion lantanido al utilizar diversos
aniones, a saber, en los compuestos del tipo [LnNi2(L2)2](NO3)3-xH20, el Ln'"
estabiliza un numero de coordinacion de 8 con una estructura cubica
distorsionada, mientras que para la serie [LnNiz(L2)2(CI)]CI(NO3)-xH20, el
numero de coordinaciéon alrededor del ion 4f es de 9, esto se debe a que el
ion cloruro puede ocupar la novena posicion de coordinacion al ser menos

voluminoso que el ion nitrato
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+ Los iones Ln'" estabilizaron un nimero de coordinacion de 10 en los
complejos mononucleares y los compuestos dinucleares del tipo LnCulL? y un

numero de coordinacion de 9 para los compuestos dinucleares con ZnCILnL?2.

+ En los compuestos dinucleares aislados con el ligante H2LP, se estabilizaron
dos numeros de coordinacion diferentes para los iones Ln'"', donde el método
de sintesis fue similar, pero se cambiaron las sales de cinc(ll), cuando
utilizamos ZnClz, estabilizamos compuestos del tipo:
[LnZn(O2NO)2(CI)(L")]-xH20, donde el nimero de coordinacion del ion
lantdnido es de 8 'y en los compuestos del tipo:
[LnZn(O2NO)3(L*)(OH2)]-xH20, el nimero de coordinacién es de 10.

+ Se estudiaron las propiedades luminiscentes de todos los compuestos
aislados con el ion Nd" dado que los cromoéforos que contienen Zn'!
funcionaron como antena ya que el estado triplete de éstos se encuentra
aproximadadamente en 19,593 cm'. Esto es 6ptimo para llevar a cabo la
transferencia de energia a los estados emisivos del ion lantanido, que se

encuentran por debajo del estado excitado T+1 de los croméforos.

+ Se observaron las transiciones emisivas caracteristicas para el ion Nd'' en
los compuestos aislados con las antenas de Ni y Cu, lo cual resulta
inesperado porque ambos iones poseen estados energéticos de menor

energia en comparacion con los estados emisivos del neodimio(lll) .

+ El mejor acoplamiento energético con el ion Nd"' lo presenta la antena
inorganica ZnLP (37), debido a que el valor de 1= 592 ns fue el mas alto entre
todos los tiempos de vida determinados para los compuestos de coordinacion
con Nd'".

+ Una aportacion de gran importancia es la resolucién obtenida en los

espectros de emision de los compuestos con Nd'', ya que en la literatura no
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se encuentran espectros tan bien definidos como los obtenidos en este
trabajo. Es importante mencionar que una misma transicion electronica
emisiva del ion Nd'"' se desdobla en los espectros de luminiscencia, lo que
indica que el estado basal *lo2 se encuentra desdoblado debido al efecto

espin orbita caracteristico de los iones del bloque f.

Se obtuvieron 7 series de compuestos de coordinacién de iones Ln" los
compuestos que conforman cada serie presentan isoestructuralidad entre
ellos, lo cual resulta dificil de conseguir, debido a que los iones Ln'"

estabilizan diferentes numeros y geometrias de coordinacion.

Se presenta un acoplamiento ferromagnético débil en los siguientes
compuestos hibridos dinucleares: [GdCu(O2NO)3(L?)]-3(H20) (13) y en
[GACu(O2NO)2(CI)(LP)]-3H20, (50).
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ANEXO I. Resonancia magnética nuclear
de las antenas.
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Figura 1 Anexo I. Espectro de RMN-*C en DMSO-ds de las antenas sintetizadas con HoL?,
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Figura 3 Anexo I. Espectro COSY de la antena [NiL*], complejo 7.
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Figura 6 Anexo L. Espectro HSQC del complejo [NiL?], 7.
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ANEXO II. Calculos tedricos

Los célculos teoricos fueron obtenidos a través de una colaboracion con el grupo de

investigacion del Dr. Reber en la Universidad de Montreal. Se presentan en inglés los

detalles a continuacion.

All the calculations were performed with the Gaussian 09 package (Gaussian Inc.)
using methods as they are implemented in the software. Initially, a ground-state
geometry optimization was performed in the gas-phase on a single molecule starting
from the crystal structure geometric parameters (bond lengths, angles and dihedral
angles) with the B3LYP exchange-correlation functional and the 6-311G(d,p) basis
set. A frequency calculation was performed at the same level of theory on the obtained
optimized structure to yield the calculated IR and Raman spectra presented with an
arbitrary full-width-at-half-maximum (FWHM) of 4 cm' for the calculated
transitions. The absence of imaginary frequencies in the latter calculation confirms
the global energy minimum nature of the calculated structure. Molecular orbitals were
also calculated for this optimized structure and were visualized with the 5.08 release
of the GaussView software (Gaussian Inc.) with an isovalue of 0.02 atomic units.

Furthermore, excitation energies were evaluated for the discussed ligand by mean of
the time-dependent density functional theory (TD-DFT) with the aforementioned
functional and basis set. The calculation was carried out in solution (methanol) with
a polarizable continuum model (PCM) using the optimized structure in this media
with the same optimization method described earlier. The calculated absorption
spectrum was then obtained by arbitrarily setting the full-width-at-half-maximum

(FWHM) of the calculated transitions to 2200 cm™.
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Raman Intensity (a.u.)

—— Exp Raman spectrum (Ag,. = 785 nm)
—— Calc. Raman spectrum (B3LYP/6-311G(d,p), FWHM = 4 cm)
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Figura 1 Anexo II. Espectros Raman para el ligante HoL?.
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Figura 2 Anexo II. Espectro de absorcion del ligante HoL.
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Raman Intensity (a.u.)

—— Raman spectrum of ZnL,(H,0) at rt (Ae,. = 785 nm)
—— Calculated Raman spectrum (B3LYP/Lanl2dz(Zn)/6-311G(d,p)(other atoms))
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Figura 3 Anexo II. Espectros Raman del compuesto [ZnL* OH»)].
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Figura 4 Anexo II. Espectro de absorcion teorico para el compuesto [ZnL?*(OHy)].
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Figura 5 Anexo II. Diagrama comparativo entre el ancho de banda del ligante libre HoL? y
el compuesto de coordinacion con cinc(II).
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ANEXO III: Distancias de enlace en los

cristales

Tabla 1 Anexo II.

Distancias de

enlace para el

[DyZn(O2NO)2(C1)(C20H14N204)(EtOH)]-3(EtOH), (22).

compueto dinuclear de

Zn(1)-CI(1)
N(10)-Zn(1)
N(17)-Zn(1)
0(8)-Zn(1)
0(19)-Zn(1)
Zn(1)-Dy(1)
0(19)-Dy(1)
0(26)-Dy(1)
0(01)-Dy(1)
O(1)-Dy(1)
0(02)-Dy(1)
0(04)-Dy(1)
0(05)-Dy(1)
0(07)-Dy(1)
0(8)-Dy(1)
0(8)-Zn(1)-0(19)
0(8)-Zn(1)-N(17)
0(19)-Zn(1)-N(17)
0(8)-Zn(1)-N(10)
0(19)-Zn(1)-N(10)
N(17)-Zn(1)-N(10)

2.2680(17)
2.053(5)
2.042(5)
2.017(4)
2.018(4)

3.5002(8)
2.288(4)
2.481(4)
2.501(5)
2.476(4)
2.482(4)
2.438(4)
2.412(5)
2.379(5)
2.285(4)

74.87(17)
140.1(2)

88.84(18)

88.4(2)
139.8(2)
81.0(2)

0(8)-Zn(1)-CI(1)
0(19)-Zn(1)-Cl(1)
N(17)-Zn(1)-CI(1)
N(10)-Zn(1)-CI(1)
0(8)-Dy(1)-0(05)
O(8)-Dy(1)-O(07)
0(8)-Dy(1)-0(04)
0(07)-Dy(1)-0(04)
0(05)-Dy(1)-0(04)
O(8)-Dy(1)-O(1)
O(1)-Dy(1)-O(26)
0(8)-Dy(1)-0(02)
0(19)-Dy(1)-0(02)
0(07)-Dy(1)-0(02)
0(05)-Dy(1)-0(02)
0(19)-Dy(1)-0(01)
0(07)-Dy(1)-0(01)
0(05)-Dy(1)-0(01)
0(04)-Dy(1)-0(01)
O(1)-Dy(1)-0(01)
0(02)-Dy(1)-0(01)

105.68(13)
105.82(14)
113.85(16)
113.84(14)
134.35(15)
76.90(16)
145.93(18)
124.34(15)
53.20(16)
64.93(14)
163.21(14)
102.05(16)
76.25(16)
153.83(17)
120.84(16)
103.33(15)
147.95(15)
118.56(17)
74.18(16)
69.17(14)
50.80(14)
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Tabla 2 Anexo Il

Distancias de

enlace para el compueto dinuclear de
[SmZn(O2NO)3(C20H14N204)(OH2)]-EtOH, (23).

N(1)-Zn(1)
N(2)-Zn(1)
0(2)-Zn(1)
CI(1)-Zn(1)
0(3)-Zn(1)
Zn(1)-Tb(1)
O(1)-Th(1)
O(4)-Th(1)
0(3)-Th(1)
0(2)-Tb(1)
0(2)-Zn(1)-0(3)
0(2)-Zn(1)-N(2)
0(3)-Zn(1)-N(2)
0(2)-Zn(1)-N(1)
0(3)-Zn(1)-N(1)

2.043(3)
2.030(3)
2.007(2)
2.3064(10)
2.009(2)
3.4972(4)
2.486(3)
2.516(3)
2.353(2)
2.344(2)
78.35(10)
145.63(11)
90.94(11)
90.95(11)
147.25(12)

N(2)-Zn(1)-N(1)
0(2)-Zn(1)-CI(1)
0(3)-Zn(1)-CI(1)
N(2)-Zn(1)-CI(1)
N(1)-Zn(1)-CI(1)
O(2)#2-Tb(1)-0(4)
O(1)#2-Tb(1)-0(1)
0(3)-Tb(1)-O(1)#2
0(2)-Tb(1)-O(1)#2
0(3)#2-Tb(1)-O(1W)
0(2)-Tb(1)-0(1)
0(2)-Tb(1)-0(3)
O(1W)-Tb(1)-O(4)
O(1)-Tb(1)-O(4)#2
0(2)-Tb(1)-O(4)#2

80.57(13)
111.74(8)
109.05(8)
102.63(9)
103.68(9)
72.99(9)
78.36(13)
76.90(9)
78.11(9)
76.09(6)
63.86(8)
65.37(8)
69.96(7)
72.79(9)
72.99(9)
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Tabla 3 Anexo Il

Distancias de

enlace para el compueto dinuclear de
[TbZn2(C20H1aN204)2(Cl1)2(OH2)](NO3)-EtOH, (36).

N(1)-Zn(1)
N(2)-Zn(1)
0(2)-Zn(1)
CI(1)-Zn(1)
0(3)-Zn(1)
Zn(1)-Th(1)
O(1)-Tb(1)
O(4)-Th(1)
0(3)-Th(1)
0(2)-Th(1)
0(2)-Zn(1)-0(3)
0(2)-Zn(1)-N(2)
0(3)-Zn(1)-N(2)
0(2)-Zn(1)-N(1)
0(3)-Zn(1)-N(1)

2.043(3)
2.030(3)
2.007(2)
2.3064(10)
2.009(2)
3.4972(4)
2.486(3)
2.516(3)
2.353(2)
2.344(2)
78.35(10)
145.63(11)
90.94(11)
90.95(11)
147.25(12)

N(2)-Zn(1)-N(1)
0(2)-Zn(1)-CI(1)
0(3)-Zn(1)-CI(1)
N(2)-Zn(1)-CI(1)
N(1)-Zn(1)-CI(1)
0(2)#2-Tb(1)-0(4)
O(1)#2-Tb(1)-0(1)
0(3)-Tb(1)-O(1)#2
0(2)-Tb(1)-O(1)#2
O(3)#2-Tb(1)-O(1W)
0(2)-Tb(1)-O(1)
0(2)-Tb(1)-0(3)
O(1W)-Tb(1)-O(4)
O(1)-Tb(1)-O(4)#2
0(2)-Tb(1)-O(4)#2

80.57(13)
111.74(8)
109.05(8)
102.63(9)
103.68(9)
72.99(9)
78.36(13)
76.90(9)
78.11(9)
76.09(6)
63.86(8)
65.37(8)
69.96(7)
72.79(9)
72.99(9)
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Figura 6 Anexo II. Geometrias de coordinacion de los iones Ln™ en los cristales.
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