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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis y la caracterizacién de dos series de complejos
de lantanidos con el ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (LH): LnL3-nH20 y
LnLsF-nH20 (Ln=La, Nd, Eu, Tb, Yb; F=1,10-fenantrolina).

La coordinacion de los ligantes L y F en cada una de las series sintetizadas se
comprobd por espectroscopia RMN de 'H, IR, Raman y espectrometria de masas. Asi
como por los resultados de los analisis termogavimétrico, que permitieron determinar
que todos los compuestos de coordinacién de la serie LnL3-nH20 tienen dos moléculas

de agua coordinadas.

Se obtuvieron cristales del complejo EulLs3-2H20 (3), que fueron analizados por
difraccion de rayos X de monocristal. Este complejo presenta una geometria de
antiprisma cuadrado distorsionado y una estructura dimérica, en la que los iones Eu(lll)
estan enlazados a través de puentes de H20. Considerando que la geometria de los
compuestos de coordinacion de los iones lantanidos es determinada por factores

estéricos, toda la serie podria presentar el mismo comportamiento estructural.

Los estudios de luminiscencia en solucion y estado solido de las dos series de
complejos, a excepcioén de LalL3-4H20 (1), YbL3-2H20 (5) y LaLsF-3H20 (6), demuestran
que los compuestos de coordinacion formados exhiben emisiones caracteristicas de
cada uno de los iones lantanidos. Los rendimientos cuanticos de emisién son mayores
para los complejos de la serie LnLsF-nH20, mientras que los tiempos de vida son
mayores para los complejos de Nd3* (7), Eu®* (8) e Yb3" (710) comparados con
compuestos reportados similares. El ligante LH es una antena eficiente para sensibilizar

iones lantanidos y la incorporacion de F mejora sus propiedades luminiscentes.

Tanto en estado sélido como en disolucién, los complejos con Nd3* (2'y 7) presentan las
transiciones comunmente observadas para Nd3*. Ademas, cerca de 800 nm exhiben
una tercera emision, asignada a la transicién electrénica 4Fsp, 2Ho2 —*lop. Esta es
raramente observada y reportada en compuestos de coordinacién de este ion, por lo
que daria oportunidad a que los complejos 2 y 7 tengan una aplicacion interesante y

poco estudiada para compuestos de coordinacién con Nd3*.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Introduccion

“Lanthanons - these elements perplex us in our researches, baffle us in our speculations,
and haunt us in our very dreams. They stretch like an unknown sea before us; mocking,
mystifying and murmuring strange revelations and possibilities.” Sir William Crookes,

frente a la Real Sociedad en febrero de 1887. [

Los lantanidos son metales que pertenecen al bloque f de la tabla periddica, que
presentan numeros de coordinacion entre 3-12 y estabilizan principalmente el estado de
oxidacion 3+, La quimica de coordinacion de los lantanidos ha cobrado un importante
auge durante los ultimos 30 anos, reflejado en el aumento del numero investigaciones y
publicaciones sobre las propiedades Opticas, electrénicas y magnéticas que estos
elementos presentan(’-?3]. A la par de este hecho, en diversas areas como las industrias
de las telecomunicaciones, electronica, farmacéutica y de diagndstico médico ha surgido
un gran interés en la implementacion de sistemas que contengan elementos de la serie
lantanida. Debido a las particulares propiedades que estos poseen, son usados como
agentes de contraste en resonancia magnétical>®l, fésforos emisores en diodos vy

lasérs[®4 catalizadores en sintesis organical®8, materiales magnéticos!” 8, entre otros.

Los iones Ln3* son acidos duros de Lewis y por lo tanto tienen afinidad a bases duras de
Lewis como oxigeno, nitrégeno y fluor, asi que existen numerosos reportes de complejos
de coordinacion con ligantes B-dicetonas!'?'%l. Recientemente se reportaron compuestos
de Fe(lll) con 2-benciliden-1-indanona derivados?'l, CoH7(O)R, que fueron depositados
en peliculas, mostrando potencial como semiconductores. Nosotros pensamos que este
tipo de B-dicetonatos pude probarse con los lantanidos para formar compuestos de

coordinacion luminiscentes.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de dos series de compuestos de
coordinacion de Ln(lll) con el ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (L), Figura 1:
LnL3-nH20(7-5) y LnL3sF-nH20 (6-710) (Ln= La, Nd, Eu, Tb, Yb; F=1,10-fenantrolina).

Ademas del estudio comparativo de las propiedades luminiscentes que ambas series de
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complejos exhiben, con el fin de evaluar al ligante LH como antena y sensibilizador de

iones Ln(lll).

O

Figura 1.Ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (LH).

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de dos series de compuestos de coordinacion
de Ln(lll) con el ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (L): LnL3-nH20 vy
LnLsF-nH20 (Ln=La, Nd, Eu, Tb, Yb; F=1,10-fenantrolina). Hacer un estudio comparativo
de las propiedades luminiscentes de ambas series de complejos para evaluar al ligante

como antena.

1.2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar el ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (LH) y dos
series de compuestos de coordinacion, LnL3-nH20 y LnLsF-nH20, (Ln = La, Nd, Eu,
Tb, Yb; F=1,10-fenanatrolina).

e Realizar el estudio de la luminiscencia de los complejos sintetizados para evaluar al
ligante LH como antena.

e Usar 1,10-fenatrolina como ligante auxiliar con el fin de bloquear sitios de
coordinacion y promover las propiedades luminiscentes de los complejos de

lantanidos.
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1.3 Hipotesis

El uso del ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (LH) y el ligante auxiliar 1,10-
fenantrolina (F), permitira formar dos series de compuestos de coordinacion, LnL3-nH20 y
LnLsF-nH20, con los iones lantanidos La%*, Nd3*, Eu®*, Tb% e Yb3*. Complejos que a
excepcion de Lals y LalLsF, presentaran propiedades luminiscentes de posible utilidad

dentro de uno de los campos de aplicacion comunes para cada ion lantanido.
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Capitulo 2.

Antecedentes

2.1. Introduccion general a los lantanidos

En la tabla periodica, la serie lantanida consta de un grupo de 15 elementos, del Lantano
al Lutecio (Figura 2), metales que pertenecen al bloque f, que comienza al llenar el orbital
atomico f. La serie lantanida usualmente se extiende con los elementos Sc e Y, ya que
estos poseen propiedades quimicas similares a los lantanidos. Este grupo de elementos
son también conocidos como tierras raras. Sin embargo, este nombre no esta
relacionado con el hecho de que sean poco abundantes en la naturaleza, si no a que su

separacion es muy dificil "]

1 2
H He
3 4 5 6 T 8 ) 10
Li Be B = N (o] F Ne
11 12 13 12 15 186 17 18
Ha Mg Al 5i ¥ S cl Ar
18 20 24 22 23 24 25 28 27 28 20 20 21 az 23 24 a5 2e
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu In Ga Ge As Se Br Kr
37 £ 29 a0 41 42 43 44 45 26 a7 48 48 50 51 52 53 54
Rb Sr Y I Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te | Xe
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Cs Ba Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
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’_57 58 B0 60 61 &2 &3 G4 [ (34 67 =] &0 70 71 -
Lantanidos La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ‘

(La: Lantano; Ce: Cerio; Pr: Praseodimio; Nd: Neodimio; Pm: Prometio; Sm: Samario; Eu: Europio; Gd:
Gadolinio; Tb: Terbio; Dy: Disprosio; Ho: Holmio; Er: Erbio; Tm: Tulio; Yb: Iterbio; Lu: Lutecio)
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Figura 2. Ubicacién de los lantanidos en la tabla periodica.??

Los lantanidos tienen importantes aplicaciones en distintos campos; su quimica, estudio
y aplicacién ha tenido recientemente un auge importante en diferentes areas. Aun asi, el
mayor campo de interés entorno a los lantanidos hoy en dia es el uso de sus iones
trivalentes, ya que estos exhiben interesantes propiedades como magnetismo y
fotoluminiscencia, siendo esta ultima la clave en su uso en distintos sistemas y

aplicaciones.
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Las emisiones de los iones lantanidos son caracteristicas por su nitidez y gran pureza
cromatica, observadas en bandas muy angostas, siendo estas las razones mas
importantes del estudio e implementacién de sistemas que contengan Ln(lll). Bajo
irradiacion ultravioleta los iones lantanidos muestran emisiones en las regiones del visible
y el infrarrojo cercano. Por ejemplo. Sm3* tiene una emisién de luz naranja, Eu®* roja,
Tb3* verde y Tm3* azul.[22 Mientras que Nd3*, Er¥* y Yb3* son los iones con emisiones en
el infrarrojo cercano mas utilizados. Asi, cada ion tiene una emision caracteristica con

aplicaciones distintas, Figura 3.

LED, dispositivos de
Imagenologia médica, iluminacion
espectroscopia NIR :

‘\Q
k’
¢rel Yo+

Telecomunicaciones, Yo Sistemas Laser
fibra dptica

Sondas para
fluoroinmunologia

Figura 3. Tipo de emision y aplicacion de los iones Ln3*.[1]

Los aspectos sobre la luminiscencia de los lantanidos seran detallados en la seccidn
2.2.2.

2.2.1. Quimica de los lantanidos

Los quince elementos, del Lantano al Lutecio, presentan configuraciones electronicas
que van desde [Xe]4f°5d'6s? para La a [Xe]4f'#5d'6s? para Lu. Los catorce electrones
son agregados a los orbitales 4f con algunas irregularidades en el caso de la
configuracion atémica.ll Estos electrones estan apantallados por electrones de orbitales
de menor energia, sin embargo son electrones internos como se puede ver en la Figura

4.
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Figura 4. Parte radial de las funciones de onda para los orbitales del Sm?3*.?¢l

Esto es responsable de la constancia en las propiedades fisicoquimicas de los
lantanidos, como su estado de oxidacion, el valor de sus potenciales redox y radio
ionicol?%l, dando como resultado una quimica muy similar y haciendo a su vez que su
separacion se muy complicada. Los lantanidos son metales que pueden presentar
estados de oxidacion (ll), (lll) y (IV), estabilizando principalmente el estado de oxidacion
3+, como resultado de un balance entre la energia de ionizacion, la energia reticular y la
energia de solvatacion.l Las interacciones de los iones lantanidos son principalmente de
naturaleza electrostatica, por lo cual la geometria de los complejos Ln3* es determinada
principalmente por factores estéricosi?’l. Asi, los complejos lantanidos con un mismo

ligante suelen presentar la misma geometria molecular.!"]

El radio iénico de los elementos en la serie lantanida decrece de Z=57 (La) a 71(Lu),
aunque no de forma tan significativa como en otros grupos de la tabla periddica,
La’*(1.032 A) a Lu®(0.861A), Figura 5. Este fendmeno se denomina contraccién
lantanida y tiene efectos quimicos muy importantes. Esta contraccion es el resultado del
deficiente apantallamiento del nucleo por los electrones 4f, lo que provoca que la carga
efectiva del nlcleo contraiga y estabilice los orbitales 5s 5p y 6s [, parte de esta
contraccion es también atribuida a efectos relativistas, ya que al aumentar la carga en el
nucleo los electrones mas internos se ven obligados a aumentar su velocidad para evitar
colapsar con él nucleo, contrayendo a los orbitales y provocando una expansion de los

orbitales 4f. Asi, el efecto neto de la contraccidn lantanida es la contraccidon de los
Pagina | 6



orbitales penetrantes y la expansién de los orbitales externos, que originando un

paulatino decremento del radio idnico al avanzar en la serie.

Scl Y |La Ce | Pr [Nd|Pm|Sm|Eu|Gd Tb|Dy | Ho| Er |Tm|Yb|Lu

Ln** configuracién A KT ] Xed! ———————— et epf——————— et
electrénica

R

Ln¥*  radioidnico (A p 10 T

efectivo
0.861
0.754

Figura 5. Variacion del radio idnico en la serie lantanida.®

Dado su pequefio tamaiio, los iones Ln3* tienen una densidad de carga superficial
positiva alta, comportandose como acidos duros de Lewis, por lo que tienen gran afinidad
a coordinarse fuertemente a ligantes con sitios donantes altamente electronegativos, es
decir, a ligantes que tengan en su estructura atomos que se comporten como bases
duras de Lewis segun la teoria de acidos y bases duros y blandos de Pearson, como
flor, oxigeno y nitrégeno. Moléculas de agua y iones hidroxilo son particularmente
ligantes fuertes de Ln3*, por esto, en solucidon acuosa Unicamente ligantes con grupos
donadores que contengan oxigenos negativamente cargados (como carboxilatos,
sulfonatos, fosfonatos, fosfinatos, entre otros) pueden coordinarse efectivamente al ion
lantanido, generando complejos termodinamicamente estables, resistentes a la

hidrélisis.[22!

Los iones lantanidos presentan numeros de coordinacion entre 3 y 12, dependiendo de la
demanda estérica del ligante, con 8 y 9 como los mas frecuentemente observados.
Cuando el numero de atomos donantes en el ligante es muy pequefio o su densidad
electronica es demasiado baja, los iones lantanidos completan su esfera de coordinacion
con moléculas de disolvente, Figura 6, lo que en muchas ocasiones causa una
desactivacion de la luminiscencia de los iones lantanidos (efecto detallado en la seccion

2.2.2.1.C).
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Figura 6. Estructura del compuesto de coordinacion CelL3(DMSO)., L= 4,5-bis(difenilfosfinoil)-

1,2,3-triazol .18

2.2.2. Espectroscopia de los lantanidos

En 1906, Becquerel observo estrechas lineas de absorcion mientras realizaba
mediciones en iones lantanidos.l?®! La nitidez de estas lineas no pudo explicarse hasta
1930, cuando Bethe, Kramers y el mismo Becquerel sugirieron que estas se debian a las
transiciones 4f"-4fn [30-32]

Ya que estos electrones no participan en el enlace formado entre los iones y los ligantes
los espectros de los iones lantanidos muestran lineas de emision similares a los
espectros de iones y atomos libres, Figura 7. Los lantanidos exhiben absorciones y
emisiones caracteristicas, pueden emitir en distintos rangos del espectro
electromagnético, segun sea el caso del ion Ln. Los iones lantanidos que emiten en la
region del visible son Eu®' (rojo), Tb3* (verde) Sm3* (naranja), Tm3* (azul) y Dy3*;
mientras que los iones que emiten en el infrarrojo cercano son Nd3*, Yb3* y Er3*. Su
luminiscencia es caracterizada por estrechas lineas de emision y largos tiempos de vida

(del orden de milisegundos).
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Figura 7. Espectros de emision de compuestos de coordinacion con Eu3*.128

En el caso de los iones libres Ln(lll), solo las transiciones de tipo dipolo magnético estan
permitidas. Su intensidad es practicamente independiente de la matriz circundante y es
facil de calcular. Sin embargo, la absorcion y emision de los iones son resultado
primordialmente de las transiciones de tipo dipolo eléctrico. Las transiciones electrénicas
4fn-4f" estan prohibidas por paridad segun la regla de seleccién de Laporte’. Una manera
de hacer que las transiciones electréonicas sean permitidas por esta regla, es perturbando
el sistema a través de la coordinacion de ligantes organicos a estos centros metalicos.
Asi, la simetria del complejo es distorsionada para que el efecto del campo cristalino sea
cada vez mayor. Las transiciones de dipolo eléctrico en iones lantanidos son inducidas
por el campo ligante y su intensidad es extremadamente sensible al entorno de
coordinacion. Un ejemplo de esto es la transicion hipersensible Do - 7F2, linea de

emision de Eu3*.

! La regla de seleccién de Laporte para atomos y moléculas con simetria central (con un centro

de inversién) dice que: “Las Unicas transiciones permitidas son aquellas que estén acompanadas

de un cambio de paridad.”

Transiciones permitidas: ungerade-gerade (u-g); gerade-ungerade (g-u).

Transiciones prohibidas: gerade-gerade (g-g); ungerade-ungerade (u-u)

Un orbital es gerade (g) si su funcién de onda no se modifica por inversion a través del centro de

simetria de la molécula, mientras que es ungerade (u) si la funcion de onda cambia su signo.t®
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La absorcion de los iones lantanidos es débil debido a que las transiciones son
prohibidas, provocando que la foto-excitacion directa de los iones lantanidos sea dificil.
Una alternativa para superar este inconveniente es mediante el uso de la alta absorcién
de cromdforos organicos y su posterior transferencia de energia al metal, efecto antena
(seccidn 2.2.2.1.B). De tal forma que la luminiscencia de los iones lantanidos puede ser

modulada mediante el disefio de ligandos con propiedades fotofisicas adecuadas.

2.2.2.1. Propiedades y términos importantes

2.2.2.1.A. Niveles de energia en los iones lantanidos
El hecho de que los iones lantanidos tengan tantos electrones hace que el numero de

estados energéticos sea muy grande.
El desdoblamiento de los niveles energéticos es muy importante, ya que dependiendo
de éste ocurriran las diferentes transiciones que les confieren a estos iones sus
particulares caracteristicas espectroscopicas.
La separacion entre niveles energéticos depende de:

e La interaccion electrostatica

e El acoplamiento espin-orbita

e El campo cristalino

Estas interacciones y la division de los niveles energéticos en los lantanidos se aclaran

en la Figura 8, tomando como ejemplo el ion Eu3*.
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Figura 8. Niveles energéticos de Eu®*, con seis electrones en los orbitales 4f.1']

La interaccidn couldmbica, que representa las repulsiones electron-electron dentro de
los orbitales 4f, es el factor mas importante de las interacciones electronicas 4f con
una separacion del orden de 10* cm™'. Cada uno de estos términos a su vez se divide
en varios niveles J debido al acoplamiento espin-orbita, que es relativamente grande
(103 cm™) en los iones lantanidos debido a los nucleos tan pesados que tienen.
Alcanzando los niveles de iones libres que son descritos por el término @5*')L;; donde
2S+1representa la multiplicidad total del espin, L es el momento angular orbital total y

J el momento angular total de los electrones f.14!

Cuando esta presente un entorno de coordinacion, tal como un cristal o un ligando
organico, los niveles J individuales se dividen nuevamente debido al campo de la
matriz, que generalmente se refieren como el campo cristalino. Estos desdoblamientos
son generalmente pequeiios (102 cm™) y, dependiendo de la resolucién espectral de la

medicion, apareceran como una estructura fina en bandas individuales. A menudo,

2 El acoplamiento espin-orbita se refiere a la interaccion del momento magnético de espin (S) con
el campo magnético originado por el momento angular total (L) de un electron.
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esta estructura fina es ignorada, aunque puede utilizarse para reunir informacién sobre

la simetria del entorno de coordinacion.34

Como se mencion6d anteriormente, los niveles energéticos involucrados en las
propiedades magnéticas y espectroscopicas de los lantanidos son los llamados niveles
J, resultantes del acoplamiento espin-oOrbita. Bajo el esquema del acoplamiento
Russell-Saunders (la interaccion electrostatica es mas intensa que la magnética), J
esta dado por:
J=L+S Ecuacion 1

Donde:

L=¥mi  Momento angular orbital total.

S=ms  Momento angular de espin.

J Momento angular total y puede tener los valores (L+S), (L+S)-1,...,(L-S).

Con el objetivo de entender mejor de dénde provienen los valores de J en los iones
lantanidos, se determinaran los niveles J para el ion Eu (lll).

o Configuracion electrénica de Eu3*: 4f°

0 |=n-1=4-1, porlotantoles 3

0 Los posibles valores de m;son: -3, -2, -1, 0, 1, 2, 3
o Elvalorde Ses S=ms= % (6)=3

o Elvalorde L es L=mj= 3+2+1+0-1-2= 3
0 Asi que los valores de J son:
o Ji=(L+S)=6
Jo=(L+S)-1=5
J3= (L+S)-2= 4
Js= (L+S)-3= 3
Js= (L+S)-4= 2
Js= (L+S)-5= 1
o Jr=(L-S)=0
0 El estado basal corresponde al nivel J de menor valor. Por lo tanto el estado
basal es J7= (L-S)=0.

O O O O O
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Con los datos anteriores es posible dar nombre a los niveles J. La nomenclatura

obedece las siguientes reglas:

1. La letra indica el numero cuantico de momento angular orbital (L).

Simbolo S P D F G H I K

2. El superindice izquierdo indica la multiplicidad (2S+17).

3. El subindice derecho es el valor de J.

Por lo que los niveles J reciben los siguientes nombres:

(0]

O O O o o o

J1=F¢
Jo=7Fs
Js=7F4
Js=7F3
Js=7F»
Js= "F1
J7=7Fo  Estado basal

Que concuerdan con los niveles J mostrados para el ion Eu (lIl) en la Figura 8.

La Figura 9 esquematiza los diferentes estados energéticos de los iones lantanidos.
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2.2.2.1.B. Efecto antena y emision radiativa

Los Ln3* son centros que no absorben eficientemente luz (los coeficientes de extincion
molar de estos cationes trivalentes estan en el rango de €=1-10 M-' cm™)¢] |o que
hace que su foto-excitacion directa sea dificil. Una forma de hacer los procesos de
absorcién y luminiscencia mas eficientes, consiste en el uso de croméforos organicos
como ligantes (para la mayoria de los cromoéforos organicos en la region de UV, e=104-
10° M' cm™)¥7], los cuales son denominados antenas, ya que su funcion es absorber
la luz y transferir la energia de excitacion al metal para que éste la emita. Es justo este
proceso de absorcidn, transferencia de energia y emision al que se le llama efecto

antena, Figura 10.

Trasferencia
de energia

Luminiscencia

/ J@l Antena

>

<__ Excitacion

N

V

N\

Figura 10. Esquema del efecto antena en iones Ln3* .38

Los iones Ln(lll) son acidos duros de Lewis, por lo que tienen gran afinidad por bases
duras de Lewis como el oxigeno, nitrégeno y fluor. Los ligantes usados como antenas
(también llamados sensibilizadores) suelen tener sistemas 1 altamente conjugados,
que ayuden en la absorcion de la luz, y contienen en su estructura uno o varios de

estos atomos duros, por los cuales se coordina al ion lantanido.

Una buena antena, o sensibilizador, debe de cumplir los siguientes requerimientos, de
acuerdo con Dassing [

e Excelente capacidad de absorcion.

e La transferencia de energia desde los estados excitados del ligante al metal

debe ser rapida y eficiente.
Pagina | 15



e Los osciladores de tipo X-H (X= C, N, O) deben ser excluidos de la primera
esfera de coordinacién del metal.

e El complejo tiene que ser termodinamicamente estable y cinéticamente inerte.

/\_ \\_

6b {'_:gb Crb :‘:?b C(Hjm{ AW | ™

COOr "00C COO
5[14]

|[|0] [”l

il

S N N —N

N / \ = - ,rlg\) ‘%;'
F"' ‘(l(l(—-\ \ fcnn- N o

K L
\_/ -ooc—f N \cc-c-- f‘f_/ Q N
\

= A
gl15] 71 gl16.17] gl18] O 1ol

N

Figura 11. Ejemplos de antenas para complejos de iones Ln(l11).['%

La transferencia de energia del cromoforo al metal se lleva a cabo mediante dos
mecanismos ['%;

e El primero es el mecanismo de Forster. Un mecanismo de tipo dipolo-dipolo que
opera a través del espacio con una dependencia de la distancia entre el ligante y
metal de r® y muestra una fuerte dependencia en la superposicion espectral
entre el espectro de emisién del cromoéforo y el espectro de absorcion del metal.
La regla de seleccidn para este mecanismo es AJ=2, 4, 6.

e El mecanismo de Dexter, donde la transferencia de energia depende de la
simetria de los orbitales con respecto al cambio de coordenadas espaciales y
espin, mediada por orbitales con AJ= 0 6 1 (excluido 0-0). Este tipo de
mecanismo se da a corto alcance y requiere del traslape de orbitales

(dependencia de distancia e™).

Recordando que la interaccion entre los iones Ln(lll) y los ligantes es primordialmente
de tipo i6nico, el mecanismo de Forster es el mecanismo de transferencia de energia

mas importante en estos iones.
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Generalmente se propone que al excitar a la antena irradiandola con luz en el rango
del UV, ésta absorbe la energia transfiriéndola de su estado fundamental (So) a un
singulete excitado ('S1*), después esta energia es transferida de forma no radiativa del
singulete excitado ('S1*) a un estado triplete excitado (°T+*) del mismo ligante
(mediante un proceso de cruce entre sistemas, ISC, por sus siglas en inglés),
posteriormente el ligante transfiere la energia de excitacién a un estado excitado del
lantanido [(Ln3*)*] y esta es emitida desde aqui al estado fundamental del Ln3*.[10. 18]

Este proceso esta representado en el siguiente diagrama de Jablonski, Figura 12.

Estado
Singulete Triplete excitado (Ln*)*
excitado ool S
15 == A~ Tt e
— Vs ;1 S :-\:‘—w\__:;-..”-'..,l“'\__-'.‘_,\l . ¥ Relajacion
= VYVA\NNnna =T T . 3
Cruce entre L. = vibracional
. =) L
sistemas = C
L= C £ % =
(1SC) Ly ¢ | Luminiscencia
S S | dellantanido
Transferencia & <
; Ty <
de energia T
(ET) e I Tt
Fluorescencia gt -
o
Ligante > Absorcion T
Fosforoscencia > radiativa
Ligante - Emision
S radiativa l
I:“:
"
E |1 \‘
< Transicion =
—— e " iati £
— =, e o ——+— nho-radiativa \l;.
Estado Estado
fundamental fundamental
" 3+
del ligante del Ln

Figura 12. Diagrama de Jablonski, representacion del proceso fotofisico en complejos Ln(lll).
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Con el fin de comprobar este mecanismo de transferencia de energia propuesto, Latva
et al ¥ han estudiado la relacién entre la brecha de energia del estado triplete
excitado (3T+1*) del ligante y el estado(s) aceptor del Ln, correlacionandola con los
rendimientos cuanticos de emision® de complejos de Eu®* y Tb3* usando numerosas

antenas (con energias de 3T+* en el rango de 18 600-27 000 cm").

En el caso de los complejos con Tb3* reportan una clara relacion entre el rendimiento
cuantico de emision y la energia del estado 3T+*. Ellos encontraron que si la diferencia
de energia entre el estado triplete excitado (°T+*) y el °Da del Tb(lll) es mayor que
1850 cm™', los valores de rendimiento cuantico de emision (de) estan en el rango de
0.12 a 0.58. Pero si la diferencia de energia entre estos dos estados es menor a 1850
cm™, los ®e caen drasticamente a valores menores de 0.01. Una de las propuestas
para explicar estos resultados es que ya que la diferencia de energia entre los dos
estados es minima, es posible que el metal esté regresando parte de la energia al

ligante desactivando el proceso de luminiscencia.

Por otro lado, este grupo de investigacion reporta que no encontraron una clara
relacién entre el estado 3T+* y el ®Do del Eu(lll). Concluyendo que el ion Eu®* puede

aceptar energia en niveles mas altos de °Dyy no solo en el nivel °Do.

* Rendimiento cuantico de emision o fluorescencia (®e): Es un parametro de evaluacion de la
eficiencia del proceso de emisién. El rendimiento cuantico es definido como una relacién del

numero de fotones emitidos y el nimero de fotones absorbidos por unidad de tiempo.!'?

__ numero de fotones emitidos 2
e = (2)

numero de fotones absorbidos

Experimentalmente el rendimiento cuantico es determinado usando un estdndar como referencia
segun la ecuacion (3), esté estandar debe de tener a su vez un rendimiento cuantico grande,
ademas de absorber y emitir en un rango cercano a donde lo hace la molécula a medir.

_ (4 (2x) (mx)?
e = (52) (F) (2) e (3)
A es la absorbancia a la longitud de onda de excitacion, F es el area bajo la curva de la sefial de

emision (expresado en numero de fotones) y n es el indice de refracciéon de los disolventes
usados. Los subindices S y X denotan el estandar y la molécula a medir respectivamente. ®gs)
es el rendimiento cuantico del estandar.%
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2.2.2.1.C. Decaimiento no-radiativo

Los estados excitados de los iones lantanidos no decaen unicamente por procesos
radiativos ya que en el sistema pueden existir otros caminos por los cuales la energia
de excitacion puede ser disipada. Si existe un estado energético proximo al estado
excitado de Ln3 con una diferencia de energia relativamente pequefa, la
luminiscencia del ion lantanido estara en fuerte competencia con el decaimiento no
radiativo del estado excitado.

La energia de excitacién puede ser disipada por las vibraciones de la matriz por un
proceso conocido como relajacion multifonénical?. Debido al acoplamiento dipolo-
dipolo de los niveles de energia de los Ln(lll) con osciladores de alta energia, como O-
H, N-H y en menor medida C-H, provocando que la luminiscencia del centro metalico

sea apagada (fendbmeno denominado en inglés como quenching), Figura 13.

SD4 s
20 — LY y ,.'_:4 ’
‘i} i —v=35
Jc ‘\\ 1{,’:3
p— ‘; —_— :4
x I5F 2 E
n 2 —v=3
| ( =2
& ) B
10k 4 B —v=2
.~S§ ‘: V= ]_ _ l
b{) 7 l/‘ v
Qk) k ¥ v=0 v=0
S St i
N v(O'—H) v(0O'-D)
TF,
O | 6

Figura 13. Rutas alternativas de relajacion del estado excitado del ién Tb(lll) via excitacién
vibracional de los grupos (1) O-Hy (2) O-D. I'"!

En general, la energia de algunas de las transiciones radiativas de los iones Ln3* son
mas o menos del orden de aquellas vibraciones de enlaces C-H (~3050 cm™) y O-H
(~3450 cm") siendo eficientes amortiguadores de la luminiscencia de los lantanidos.
Esto provoca que el agua, disolventes organicos comunes e inclusive el mismo
cromoforo provoquen una desactivacion de la luminiscencia en estos iones.*4 Por esta

razon, se suele saturar la esfera de coordinacién de los Ln(lll) con sistemas organicos
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que impidan la coordinacion de moléculas de disolvente. En ocasiones, suele hacerse
uso de disolventes deuterados para realizar los estudios de luminiscencia de los
complejos lantanidos!'®, ya que los enlaces O-D (~2500 cm) y C-D (~2100 cm™)
vibran a frecuencias menores, por lo que no interfieren significativamente en los

procesos de transferencia f-f que dan lugar a la luminiscencia en los lantanidos.

La desactivacion de los estados luminiscentes de los iones Ln(lll) no sélo es causada
por relajacién vibracional. En solucion, ocurren colisiones entre los complejos
ocasionando diferentes procesos de transferencia de energia, entre ellos uno de los
mas comunes en los compuestos de coordinacidn con lantanidos es el denominado
cross relaxation. En este proceso, la energia de excitacion localizada en un ion es
parcialmente transferida a otro ion vecino ocasionando que ambos iones queden en
niveles energéticos bajos que caen rapidamente al estado basal, Figura 14. En
algunos casos este fendmeno también puede ser aprovechado en el disefio de ciertos
sistemas, como lo ilustra la Figura 14, por ejemplo Moulton et al* reportan el uso de

este proceso de transferencia de energia en una fibra dopada con Tm3*.

*H

4
Cross relaxation de

iones Tm adyacentes

3y -

5 =

F —

4 -

Absorcién del inyector
(790 nm)

*H

Luz coherente de
2pm

]

Tm*

- Luz coherente de

2 pm

T

Figura 14. Diagrama de transicion no radiativa (Cross relaxation) para el caso de Tm?3*. [43]
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2.2.3. Aplicaciones y materiales basados en compuestos de
coordinacién lantanidos

Durante las ultimas cuatro décadas, el campo de la quimica de coordinacién con
lantanidos ha sido investigado exhaustivamente. La implementacion de estos iones, tanto
en compuestos de coordinacion como en el dopaje de materiales, ha permitido la mejora
de muchas tecnologias y sistemas ya existentes. A continuacion se detalla su uso en

algunos de los principales campos de aplicacion.

Reactivos de desplazamiento en RMN

Los complejos lantanidos paramagnéticos B-dicetonicos, Ln(R'COCHCOR?)3, producen
un desplazamiento en los espectros de RMN de moléculas y comunmente se refieren a
ellos como reactivos de desplazamiento (LSRs por sus siglas en inglés). El uso de estos
complejos en RMN ha simplificado la resolucién de espectros de moléculas organicas sin
la necesidad del uso de espectrometros de alta frecuencia al remover las
degeneraciones y superposiciones en las sefiales, Figura 15 a). Otro de los usos de los
complejos lantanidos en RMN es para distinguir el exceso enantiomérico en una mezcla
racémica, para esto se requiere de complejos quirales como el ilustrado en la Figura 15
b).l71

a) b)
'= 1l & T 7
. *. ' I HiC FiC
1. | ‘ __,_\\
.I' 1 | /
(1 5' | J I [_, ; . 0
A | I Vi | F i fi H4C \___,,.--Eu
i\ flod M H it b T | 0
|: L| |lI [‘ 'b" 1 I J'. r|:| I:‘-',:': " JJI _1..:“ l'.||.
A A W S A A A LS| F
4 2 b 185 '~ 8 T 3 5

Figura 15. a) RMN "H de n-pentanol: 11) sin reactivo de desplazamiento y Il) en presencia del

reactivo de desplazamiento Eu(tmhd)s. 8l b) Reactivo quiral de desplazamiento Eu(tfc)s.!*"
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Sensores luminiscentes

Una de las aplicaciones con mayor potencial de los complejos con iones lantanidos es su

uso como sensores biolégicos. En general, la funcidn de respuesta de estos sensores se

da a partir de reacciones ya sean de tipo coordinacion, 6xido-reduccion o acido-base,

Figura 16. Asi, los compuestos pueden ser usados como pruebas en presencia particular

de cationes o aniones, oxigeno, etc., lo cual representa un gran potencial de aplicacién

biolégico, clinico y ambiental.
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Figura 16. Ejemplos de sensores con iones lantanidos cuya respuesta esta en funcion de

equilibrios de tipo: a) complejacion, b) éxido-reduccion y c) acido-base. 146!
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Billetes de euro y algunos pasaportes

Los complejos de Europio formados con B-dicetonas, Figura 17, o algun ligante similar,
es posiblemente el uso mas comun e inclusive cotidiano de los complejos lantanidos. Al
ser incorporados a polimeros o materiales sirven como marca de seguridad de algunos
pasaportes y billetes de euros, ya que estos exhiben luminiscencia roja, ademas de
emisiones verdes y azules (para complejos y materiales dopados con Eu?*), bajo

radiacion UVH7],

D\I N
j Eu3+ |
—Q" N |
xS / =
X
f’

Figura 17. Ejemplo de complejo B-dicetdnico con Eu3*.[68]

Agentes de contraste en imagenes por resonancia magnética nuclear (NMRI) y en
terapia fotodinamica

La resonancia MRI se basa en la deteccion de sefales de RMN de los atomos de H en
las moléculas de agua (la cual compone cerca de 60% del cuerpo humano) y la distincion
entre moléculas de agua en los tejidos sanos y los enfermos (ya que las moléculas de
agua en tejidos cancerosos suelen presentar tiempos de relajacion mas largos). La
intensidad de la sefal depende de los tiempos de relajacidon de los protones, asi,
mientras mayor sea el contraste mejor sera la diferenciacion entre los tejidos sanos y los
dafados, siendo este el punto en donde los agentes de contraste paramagnéticos son
usados.*’!

El uso de complejos de Gadolinio (lll) para asistir diagnésticos médicos es un area muy
importante y en expansion. Ejemplos de estos complejos son el llamado Magnevist® y
por otra parte el Dotarem®, Figura 18, agentes de contraste en resonancia magnética
comercializados por BAYER y Guerbet respectivamente; que gracias a sus propiedades

paramagnéticas, disminuyen los tiempos de relajacion de protones presentes en ciertos
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tejidos y 6rganos, facilitando el diagnostico de afecciones del corazén, cerebro y tejidos
de la columna vertebral ¥,

GADTPA(H,0 - GADOTA(H,OY

Figura 18. Izquierda Magnevist®y derecha Dotarem®.

Los complejos de lantanidos también se han probado como agentes para terapia
fotodinamica, un método minimamente invasivo para el tratamiento de cancer. En esta
terapia, una droga, que se localiza preferentemente en las células que crecen
rapidamente es activada por la exposicion de la luz en presencia de oxigeno y genera
especies citotoxicas muy reactivas que destruiran selectivamente a la célula. Las
texafirinas, compuestos derivados de las porfirinas y solubles en agua, son capaces de
formar compuestos con grandes cationes metalicos incluyendo los lantanidos. Ademas
absorben y se activan con luz de longitudes de onda mayores a 700 nm, lo que permite
una mayor penetraciéon de la luz en el tejido, facilitando su uso. Ejemplos de complejos
con texaferinas se ilustran en la Figura 19, Gd-tex: XCYTRIN®y Lu-tex: LUTRIN®, usados

para tratar tumores cerebrales y cancer de mama, respectivamente.3

OH

Ln = Gd**, Lu?*

Figura 19. Estructura de complejos texafin Gd y Lu (XCYTRIN®y LUTRIN®).19!
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Asi, un mismo compuesto puede ser usado como quimiosensibilizador para terapia
fotodinamica, pero también como agente de contraste en resonancia para el seguimiento

del tratamiento mediante MRI.

“Entrando en el NIR”

Hay dos principales aplicaciones por las cuales son buscadas las sondas NIR:
inmunoensayos y diagnostico de tumores (imagenes celulares), ambas basadas en
luminiscencia. El incentivo para el disefio de sondas NIR-emisoras en lugar de los
emisores visibles, es el hecho de que las primeras puede ser excitadas mas facilmente
por luz en el rango del visible, en lugar de luz UV que puede dafiar las moléculas
biolégicas, ademas de que los tejidos biolégicos son opticamente transparente en el
rango de 0.7~1um.P% Es este sentido, el disefio de compuestos que emitan en la region
del infrarrojo cercano ha tenido un creciente auge en las ultimas décadas. Dado que no
muchos sistemas son capaces de lograr emisiones en esta region del espectro, la
sintesis e implementaciéon de complejos con iones lantanidos como Nd(lIl), Yb(lll) y Er(lll)
se ha vuelto un topico fundamental en infinidad de grupos de investigacion alrededor de

todo el mundo.

Materiales para telecomunicaciones, laseres y fosforos.
En vista de la inminente crisis energética mundial, ha surgido gran interés en campos de
la ciencia que buscan disminuir el uso energético y mejorar la eficiencia de los sistemas
opticos y de comunicacion actuales, como ejemplo se puede considerar el desarrollo de
fibras opticas para telecomunicaciones y el uso de diodos emisores para economizar luz.
El campo de las telecomunicaciones y la 6ptica son de los mas importantes en cuanto a
la implementacién de complejos y materiales con lantanidos se refiere.
Amplificadores y guias de ondas en telecomunicaciones y sistemas laseres.
En sistemas para telecomunicaciones, la luz se encarga de llevar informacion entre
varios usuarios mediante sistemas opticos. Estos enlaces consisten de fibras opticas
de mono-modo que tienen la capacidad de proporcionar gran ancho de banda y
comunicacion a larga distancia. La manipulacién de las sehales oOpticas requiere de
una tecnologia llamada o6ptica integrada, dentro de ella un elemento basico es la guia

optica de onda plana, que se encarga basicamente de guiar el flujo de energia
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electromagnética en una direccidén paralela a su eje. Si la capa de guia de una fibra
optica se dopa con un elemento activo, la ganancia optica se traduce en un bombeo
de luz adecuado.

Este interés en el dopaje ha dado lugar a un gran numero de proyectos destinados a
sintetizar polimeros que contiene complejos de lantanidos altamente luminiscentes, en
su mayoria B-dicetonatos, que muestran grandes ganancias 6pticas.[®
Especificamente, los iones de mayor importancia en este campo son: Yb (lIl), Nd(lll) y
Er (Ill), ya que estos emiten sefiales en el NIR, ademas de Tm(lll) y Ho(lll), con
longitudes de onda estandar en telecomunicaciones (1300 y 1500 nm). De hecho, se
planea que la nueva generacion de fibra 6ptica usada en las telecomunicaciones del

NIR esté dopada con complejos de Nd(ll1).[43]

]
o
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Figura 20. Emisién de Yb(IIl), Nd(1ll), Er(lll), Ho(Ill) y Tm(l11).B"

Sistemas laser.
Varios iones lantanidos pueden ser usados en laseres. El mas popular es el laser
Nd:YAG, el cual consta de una matriz de 6xidos de itrio y aluminio dopada con iones
Nd(Il) formando la especie Nd:Y3AlIsO12. Como laser, su funcién es incrementar la luz
emitida por emisién estimulada de fotones desde el estado excitado de los iones Nd3*.
Especificamente en este laser, con una potencia adecuada del material y la potencia
de bombeo, existe una inversion de la poblacion de los estados excitados del ion
Nd(Ill), de tal forma que existan mas atomos en el nivel *F32 que los que estan en el
nivel inferior #l11/2. Si un fotdn con la energia adecuada colisiona con un ion Nd3* que

se encuentra en el nivel *Fzp, al decaer al estado “*l112, se produce la emision
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estimulada de otro fotdon con la misma energia. Dado el arreglo en la éptica, estos
fotones son reflejados provocando el choque con otros iones Nd3* en el estado “Fs,
repitiendo el proceso de emision estimulada. Eventualmente la acumulaciéon de
fotones es tan grande que emerge como un haz monocromatico coherente de luz (de
longitud de onda de 1.06 ym, en la regién del NIR).*7l La Figura 21 ilustra el proceso

de la generacion del haz resultante.
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Figura 21. Diagrama de niveles de energia del laser Nd:YAG.%?

Fésforos en TV.

Televisores a color y pantallas similares son un amplio mercado en el uso de
compuestos con lantanidos, con alrededor de 100 millones de tubos fabricados al afo,
usando cerca de 2g de fosforo en cada tubo. Por muchos afios, compuestos con Eu3*
han sido usados como fésforos de emisién roja. Mientras que los fosforos verdes son
obtenidos con materiales que contienen Cu o Al, los cuales presentan bandas anchas
de emisién, lo que se traduce en menor nitidez en la imagen, una alternativa para
mejorar la calidad de la imagen es el uso de compuestos con Tb3* los cuales
presentan estrechas lineas de emisién. Una opcién para obtener luz azul es el uso de
Tm3*:ZnS aunque este no ha logrado desplazar al compuesto mas comiunmente usado
Ag,Al:ZnS. 1471
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Capitulo 3.
Metodologia

3.1. Informacién general

Los reactivos y disolventes (grado HPLC) fueron comprados a Sigma-Aldrich, a
excepcion de los cloruros de Yb, Nd y La, que fueron obtenidos partiendo de los 6xidos
correspondientes segun la metodologia ya reportadal®, y se utilizaron sin mas

purificacion.

El ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (LH) fue sintetizado siguiendo el método

descrito en la literatural®!l, para sus analogos 2-benciliden-1-indanona derivados.

Los puntos de fusion fueron determinados con un instrumento Stuart SMP11 y no estan
corregidos. Los espectros de masas FAB™ se obtuvieron en un espectrometro de masas
Joel-JMS-SX 102A por el método de FAB™ (Fast Attom Bombardment). Los espectros de
masas ESI fueron tomados en un espectrometro Bruker esquire 6000 en DMSO. Los
espectros de infrarrojo se determinaron en pastillas de KBr en el intervalo de 3500-400
cm™', usando un espectrofotometro Bruker Tensor 27. Los espectros de RMN de
"H(300MHz) y '3C(76 MHz) fueron obtenidos en un equipo Bruker Advance 300 a 20°C,
las referencias de los desplazamientos quimicos fueron SiMes y se reportan en ppm. Los
espectros de absorcién se obtuvieron en un espectrofotometro Cary 50 Varian. Por otro
lado, los espectros de emision estatica y dinamica se realizaron en un fluorimetro Cary
Eclipse de la marca Varian excitando a longitudes onda de 265 y 378 nm, con un tiempo
de retraso de 0.01 ms por un periodo de 50 ms para los espectros tomados en modo
fluorescencia y para los experimentos tomados en modo fosforescencia se usé 0.1 ms de
retraso en un periodo de 5 ms. Los rendimientos cuanticos de emision (®e) fueron
calculados con la siguiente ecuacion ®ex)=(As/Ax)(FxIFs)(nx/ns)>De(s), usando Rodamina
6G en metanol como estandar (Pe(rodaminas)=0.93)13l. Donde s y x denotan al estandar y
la muestra respectivamente, mientras que n es el indice de refraccion de los disolventes
usados, F es el area bajo la curva de la sehal de emision y A es la absorbancia a la

longitud de onda de excitacion. Todas las mediciones fueron realizadas a (20+0.5°C) en
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celdas de cuarzo de 1 cm en CH2Cl.. La espectroscopia Raman fue medida a
temperatura ambiente en un micro espectrometro Dilor LabRam utilizando un laser de
He-Ne de 632.8 nm; mismo instrumento, pero en modo fotoluminiscencia, se utilizé para
los estudios de luminiscencia en estado solido. Los momentos magnéticos fueron
determinados por el método de Gouy a temperatura ambiente, utilizando una balanza
Sherwood Scientific Lrd. modelo MK. |, con una constante C=1.02367 determinada a
partir de [Fe(DMSO)s](NOs3)s; las correcciones diamagnéticas fueron estimadas a partir
de las constantes de Pascal. Los estudios de analisis elemental se realizaron en un
equipo marca Thermo Scientific, modelo Flash 2000, usando una microbalanza Mettler
Toledo XP6. Por ultimo, los estudios de analisis termogravimétrico (TGA) se realizaron
en un equipo Netzsch STA 449 F3 Jupiter bajo atmdsfera de nitrégeno y una velocidad

de calentamiento lineal de 10°Ccm-".

3.2. Determinacién de las estructuras de Rayos X

Los cristales del compuesto EuL3-2H20 (3) se obtuvieron por el método de evaporacion
lenta de metanol. La coleccién de datos se realizd con el programa SMARTP® en un
difractémetro tipo Bruker APEX CCD con radiacion monocromatica Mo-Ka (A=0.71073 A).
El refinamiento de celda y reduccion de datos se hicieron utilizando el programa
SAINTP®l. Se empled el programa SADABSP’! para llevar a cabo correcciones por
decaimiento. Las estructuras fueron resueltas y refinadas por la técnica de cuadrados
minimos usando el programa SHELXSI®®!. Las posiciones de los atomos de hidrogeno
unidos a los atomos de carbono fueron calculadas, mientras que la posicion de los
atomos de hidrogeno enlazados a moléculas de agua fueron localizadas y refinadas por
mapa de Fourier. Todos los atomos no hidrogenoides se refinaron usando factores de
temperatura anisotrépicos. La molécula de metanol coordinada al atomo de Eu presenta
desorden. Este desorden fue modelado dividiendo esta molécula en dos orientaciones.

Los refinamientos de la estructura se lograron combinando restricciones en SHELXSI®],
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3.3. Sintesis del ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (LH)

El ligante LH fue sintetizado siguiendo el método descrito en la literatural®'l, para sus
analogos 2-benciliden-1-indanona derivados. El orto-ftalaldehido es agregado lentamente
a una disolucion fria de hidréxido de sodio (0.8 eq.) en etanol con la cantidad adecuada
de 2-acetiltiofeno. La mezcla de reaccion es agitada a temperatura ambiente durante
aproximadamente 3 horas, posteriormente se vierte a la mezcla agua destilada y acido
clorhidrico diluido (ajustando el pH a 7). La mezcla resultante se extrae con CH2Cl2 y por
ultimo el producto es purificado por cromatografia en columna usando como eluyente

hexano/acetato de etilo.

0 0
H
H O+ / \ NaOH
H
EtOH
S 3-4hrs
(0]

[¢]

Esquema 1.Sintesis del ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona.

LH. 310 mg (2.31 mmol) de o-ftalaldehido, 0.25 mL (2.32 mmol) de 2-acetiltiofeno.
Rendimiento 413 mg (84.5%). P. f. 138-140 °C. Analisis. AE. Cal. para C14H1002S: C,
69.39; H, 4.16; S, 13.23. Encontrado: C, 68.14; H, 4.20; S, 12.70%. FAB*-MS (m/z): 243
[M+H]*. .IR (KBr, cm™') y Raman (cm'): 1600 (vC=0), 658 (vC-S). UV-vis (106 M, CH2Clz,
nm / e, M™' cm™): A1 265 (6410), A 2 378 (12668). RMN "H (300 MHz; CDCls-d1, ppm): d
14.76 (s, 1H), 7.79 (d, J=7.7 Hz, 1H), 7.75 (d, J=3.9 Hz, 1H), 7.59 (d, J=4.9 Hz, 1H), 7.50
(m), 7.50 (m), 7.37 (dd, J=7.6 Hz, 1H), 7.16 (m), 3.84 (s, 2H). RMN "3C (76 MHz; CDCls,
ppm): & 192.97, 165.10, 146.75, 137.60, 137.00, 134.00, 132.11, 130.52, 129.71, 127.20,
126.47, 124.60, 122.15, 107.00, 76.41, 31.14.
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3.4. Sintesis de las dos series de compuestos

Se dispersan tres equivalentes del ligante libore LH en 10 mL de metanol, a esta
dispersion se le agrega un equivalente del LnCls*6H20 correspondiente, disuelto en
metanol, obteniendo una mezcla homogénea. Se monitorea que el pH de la disolucion
sea ligeramente acido, 5-6, pasados 30 minutos se adiciona NaOH (1M) hasta llegar a
pH=7. Se observa la formacion de un precipitado amarillo y la agitacién continua durante
30 minutos. Se agrega un equivalente del cuarto ligante, ya sea LH o F para obtener
LnLsF+enH20, sin observar cambios en la mezcla formada. Se deja en agitacion durante 1
hora, en el caso de la serie LnL3*nH20 la mezcla se lleva a reflujo durante 2 horas. El

producto solido es filtrado y se lava con agua destilada.

LnLs-nH0 [Ln(lll)= La(1), Nd(2), Eu(3), Tb(4),Yb(5)]

MeOH L=
LnCl; «6H,0 + 3 LH - | / *nH,0
1) pH=cte ™0
2)NaOH (1 M) a pH=7
1} 2 hrs -~
S
(Ln= La* Nd*",Eu®*, Tb*, Yb**) —

Esquema 2. Sintesis para obtener la serie de complejos LnLz*nH,0.

LaL3-4H20 (1) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 73 mg (0.206 mmol) de LaCls*6H20.
Rendimiento 60 mg (31.71%). P. f. 246°C (desc.). Analisis. AE. Cal. para
Ca2H27La06S3-4H20: C, 53.96; H, 3.77; S, 10.29. Encontrado: C, 52.95; H, 3.75; S,
9.97%. FAB*-MS (m/z): 863 [M+H]*, 621 [M-L]*. ESI*-MS (m/z): 885 [M+H20+5H]*, 621
[M-L]* .IR (KBr, cm™') y Raman (cm-): 1573 (vC=0), 675 (vC-S), 490 y 456 (M-O-C), 595
[6(¢)*v(LnO)]. UV-vis (10® M, CH2Cl2, nm / &, M-" cm™"): A1 260 (53285), A2 378 (107913).
RMN "H (DMSO-ds, ppm) d: 8.1-7.1 (Harom de L), 3.6 (s, CHz L, 6H). peff (21°C) =0.00 ps.
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NdL3-4H20 (2) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 74 mg (0.206 mmol) de NdCls*6H20.
Rendimiento 95.7 mg (50.27%). P. f. 240°C (desc.). Analisis. AE. Cal. para
Ca2H27NdO6S3-4H20: C, 53.65; H, 3.75; S, 10.23. Encontrado: C, 52.16; H, 3.71; S,
10.19%. FAB*-MS (m/z): 868 [M+H]*, 626 [M-L]*. ]*. ESI*-MS (m/z): 704 [M-
L+4H20+6H]*, 782 [M-L+9H20+6H]*, 1494 [2M-L+2H]*. IR (KBr, cm™") y Raman (cm™):
1569 (vC=0), 675 (vC-S), 490 y 456 (M-O-C), 595 [J(p)*v(LnO)]. UV-vis (10¢ M, CH2Clz,
nm /e, M* cm™): A1 260 (39326), A2 378 (84241). RMN 'H (CDCls-d1, ppm) &: 8-7 (Harom
de L), 3.86 (s, CH2 L). pett (21°C) =3.88 us.

EuL3-2H20 (3) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 75.6 mg (0.206 mmol) de EuClz*6H20.
Rendimiento 83.3 mg (43.44 %). P. f. 239°C (desc.). Analisis. AE. Cal. para
Ca2H27EUO6S3:2H20: C, 55.32; H, 3.42; S, 10.54. Encontrado: C, 57.77; H, 3.53; S,
10.70%. FAB*-MS (m/z): 877 [M+H]*, 635 [M-L]*. ESI*-MS (m/z): 925 [M+3H20-5H]*, 791
[M-L+9H20+6H]*, 1509 [2M-L]*. IR (KBr, cm™') y Raman (cm): 1569 (vC=0), 678 (vC-S),
492 y 457 (M-O-C), 595 [6(¢)*v(LnO)]. UV-vis (10 M, CH2Cl2, nm / &, M-' cm™): A1 260
(65071), A2 378 (146509). RMN "H (CDCls, ppm) &: 7.9-6 (Harom de L), 3.85 (s, CH2 L). per
(20°C) =2.51 ps.

TbL3-4H20 (4) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 77.1 mg (0.206 mmol) de TbClz*6H20.
Rendimiento 81.1 mg (42.03%). P. f. 213°C (desc.). Analisis. AE. Cal. para
Ca2H27TbO06S3-4H20: C, 52.83; H, 3.69; S, 10.07. Encontrado: C, 51.21; H, 3.56; S,
9.55%. FAB*-MS (m/z): 883 [M+H]*, 641 [M-L]*. ESI*-MS (m/z): 719 [M-L+4H20+6H]*,
797 [M-L+9H20+6H]*, 1300 [2M-2L+H20]". IR (KBr, cm') y Raman (cm™): 1567 (vC=0),
678 (vC-S), 491 y 456 (M-O-C), 596 [5(p)*v(LnO)]. UV-vis (10® M, CH2Cl2, nm / &, M* cm-
1): M 265 (71713), A2 378 (154174). RMN 'H (CDCIs, ppm) &: 8-6.5 (Harom de L), 3.8 (s,
CHz L). peff (20°C) =9.66 ps.

YbL3-2H20 (5) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 78.6 mg (0.206 mmol) de YbClz*6H20.
Rendimiento 119.8 mg (60.01%). p. f. 257°C (desc.). Anélisis. AE. Cal. para
Ca2H27YbO6S3:2H20: C, 54.07; H, 3.34; S, 10.31. Encontrado: C, 52.25; H, 3.19; S,
9.75%. FAB*-MS (m/z): 898 [M+H]*, 656 [M-L]". ]*. ESI*-MS (m/z): 920 [M+H20+5H]*,
656 [M-L]*, 1553 [2M-L]*. IR (KBr, cm-') y Raman (cm'): 1565 (vC=0), 678 (vC-S), 504 y
456 (M-O-C), 1443 (vC=N), 596 [6(¢)*v(LnO)]. UV-vis (10-® M, CH2Cl2, nm /&, M"" cm-): A1
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265 (61220), A 2 378(143667). RMN 'H (DMSO-ds, ppm): & 7.5-5.2 (Harom de L), 3.1 (s,
CH2 L). peft (22°C) =4.18 ps.

LnLsF-nH:0 [Ln(lll)= La(6), Nd(7), Eu(8), Th(9),Yb(10)]

MeOH

+# 3LH + F
LnCl; + 6H,0 1) phiecte

Lh | / [ nH20
2)NaOH (1 M) a pH=7 VAR

(Ln= La** Nd** Eu*,Tb*, Yb®*; F= antena auxiliar = 1,10-fenantrolina) 3

Esquema 3. Sintesis para obtener la serie de complejos LnLsF<nH20.

LaL3F-3H20 (6) 150 mg (0.544 mmol) de LH, 73 mg (0.206 mmol) de LaClz*6H20, 37 mg
(0.206 mmol) de F. Rendimiento 160.8 mg (71.16%). P. f. 215°C (desc.). Analisis. AE.
Cal. para Cs4H3sLaN206S3-3H20: C, 59.12; H, 3.76; S, 8.76. Encontrado: C, 59.68; H,
3.60; S, 8.86%. FAB*-MS (m/z): 1043 [M+H]*, 863 [M-F]*, 621 [M-L-F]*. ESI*-MS (m/z):
1127 [M+5H20-5H]*, 801 [M-L]*, 621 [M-L-F]*. IR (KBr, cm') y Raman (cm): 1562
(vC=0), 667 (vC-S), 1418 (VCN), 490 y 458 (M-O-C), 590 [d(p)*v(LnO)], 380 [II
(9)*v(LnO)]. UV-vis (10° M, CH2Cl2, nm / &, M'" cm™): A1 265 (222984), 1 2 378 (229878)
RMN. 'H (DMSO-ds, ppm) d: 9.3 (s, o-H de F, 2H), 8.52(d, H 3’ F, 2H), 7.1-8 (Harom de L y
F), 3.68 (s, CHz L, 6H). et (20°C) =0.00 ps.

NdL3F-3H20 (7) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 74 mg (0.206 mmol) de NdCl3+*6H20, 37 mg
(0.206 mmol) de F. Rendimiento 145 mg (67.07%). P. f. 210°C (desc.). Anélisis. AE. Cal.
para CssH3sNdN206S3-3H20: C, 58.83; H, 3.74; S, 8.76. Encontrado: C, 56.16; H, 3.60; S,
8.55%. FAB*-MS (m/z): 868 [M-F]*, 626 [M-L-F]*. ESI*-MS (m/z): 806 [M-L]*, 626 [M-L-
FI*. IR (KBr, cm™) y Raman (cm™'): 1566(vC=0), 674 (vC-S), 1342 (vCN), 490 y 456 (M-
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0-C), 589 [8(¢)*v(LNO)]. UV-vis (10® M, CH2Cl2, nm / &, M" cm'): &1 265 (159447), A 2
378 (131875). 'H RMN (CDCls, ppm) &: 7.2-9.3 (Harom de L y F), 4.1 (s, CH2 L, 6H). e
(20°C) =4.03 pe.

EuLsF-3H20 (8) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 75.6 mg (0.206 mmol) de EuCl3*6H20, 37
mg (0.206 mmol) de F. Rendimiento 134.6 mg (61.87%). P. f. 208°C (desc.). Analisis. AE.
Cal. para CssH3sEuN206S3-:3H20: C, 58.42; H, 3.72; S, 8.66. Encontrado: C, 56.76; H,
3.57; S, 9.1%. FAB*-MS (m/z): 877 [M-F]*, 635 [M-L-F]*. ESI*-MS (m/z): 1053 [M-3H]",
815 [M-L]*, 635 [M-L-F]*. IR (KBr, cm') y Raman (cm'): 1569 (vC=0), 672 (vC-S), 1417
(VCN), 492 y 456 (M-O-C), 591 [6(p)*v(LnO)]. UV-vis (10¢ M, CH2Cl2, nm / &, M-" cm™): A1
265 (42119), L2 378 (41405). RMN 'H (CDCls, ppm) &: 11.6-8.97 (o-H y p-H de F), 7.8-6.9
(Harom), 6.48 y5.5 (m-H de F), 5.34 s, H 11 de L), 3.85 (s, CHz2 L, 6H). peff (20°C) =2.25 ps.

TbL3F-4H20 (9) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 77.1 mg (0.206 mmol) de TbCl3*6H20, 37
mg (0.206 mmol) de F. Rendimiento 165.7 mg (73.20%). P. f. 213°C (desc.). Analisis. AE.
Cal. para Cs4H35TbN206S3:4H20: C, 57.14; H, 3.81; S, 8.47. Encontrado: C, 55.38; H, 3.6;
S, 9.02%. FAB*-MS (m/z): 1063 [M+H]*, 883 [M-F]*, 821[M-L-F]*. ESI*-MS (m/z): 900 [M-
F+H20]*, 719 [M-L-F+ H20-5H]*. IR (KBr, cm') y Raman (cm-): 1570 (vC=0), 672 (vC-
S), 1417 (VCN), 493 y 456 (M-O-C), 589 [6(¢)*v(LnO)], 387 [II (p)*v(LnO)]. UV-vis (106 M,
CH2Cl2, nm / &, M* cm™): A1 265 (88658), A 2 378 (87280). RMN 'H (DMSO-ds, ppm) &:
9.3(s, 0-H de F, 2H), 7.8-9 (Harom). peff (22°C) =9.59 ps.

YbL3F-2H20 (10) 150 mg (0.619 mmol) de LH, 78.6 mg (0.206 mmol) de YbCls*6H20,
37mg (0.206 mmol) de F. Rendimiento 162 mg (75.41%). P. £.198°C (desc.). Analisis. AE.
Cal. Para Cs4H35YbN206S3:2H20: C, 58.26; H, 3.53; S, 8.64. Encontrado: C, 58.79; H,
3.37; S, 8.69%. FAB*-MS (m/z):897 [M-F-1]*, 656 [M-L-F]*. ESI*-MS (m/z):1184
[M+6H20-H]*, 836 [M-L]*, 656 [M-L-F]*. IR (KBr, cm™') y Raman (cm™):1568 (vC=0),
675(vC-S), 1416(vCN) , 506 y 457 (M-O-C), 592 [d(p)*v(LnO)], 391 [IT (p)*v(LnO)]. UV-vis
(10° M, CH2Cl2, nm/e, M-' cm-): A1 265(60184), A2 378(65684). RMN 'H (CDCls, ppm) &:
7.9-9.6(Harom), 4.7(s, CH2 L, 6H). pett (23°C) =4.36s.
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Capitulo 4.

Discusion de resultados

4.1. Aspectos generales

Los compuestos de la serie LnL3-nH20 se sintetizaron utilizando una relacién 1:4 metal
ligante ya que se consideré que el ligante LH no ocuparia el espacio suficiente para
bloquear las posiciones de coordinacion a moléculas de agua o disolvente, el cuarto
ligante deberia coordinarse de forma neutra. Después de las primeras sintesis se
corroboré por los datos obtenidos de analisis elemental y masas, ademas de la difraccion
de Rayos X para el complejo de Eu, que la coordinacion del cuarto ligante L no era
factible, ya que solo se formaban los trisquelatos de los iones lantanidos. La metodologia
original empleada para los compuestos LnL4*nH20 es andloga a la descrita para los
complejos LnLsFenH20. EIl ligante LH es ligeramente insoluble en metanol y una vez
agregado el cloruro de lantanido correspondiente se obtiene una solucién transparente.
El pH de la disolucién final debe de permanecer entre 7-8, para evitar la formacion de los

hidréxidos.

En general, los rendimientos para la formacion de los compuestos LnL3*nH20 son del

42.03-60.01%, mientras que para la serie que contiene F van de 61.87-71.16%.

La solubilidad de ambas series de complejos no difiere considerablemente en la mayoria
de los disolventes. Los compuestos LnLsFsnH20 son parcialmente insolubles en MeOH y
EtOH, muy solubles en THF, benceno, CH2Cl2, acetona, CHCIl3, CH3CN y DMSO.

Mientras que la serie LnL3*nH20 es menos soluble en CH2Cl2 que los compuestos con F.

Las dos series de compuestos sintetizados presentan puntos de descomposicion. En el
caso de LnL3*nH20 (7-5) en un intervalo de 208-257°C, mientras que en LnL3F*nH20 (6-
10) van de 198-215 °C.
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4.2. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas del ligante LH y ambas series de complejos se realizé con la
técnica FAB* en CH2Cl2, adicionalmente para los complejos se utilizd la técnica
electrospray (ESI) en DMSO.

El ligante LH, presenta el ion molecular [M+H]* con el patron isotdpico esperado. Los
espectrogramas de los complejos por la técnica FAB* exhiben principalmente las
siguientes sefales: la primera serie de complejos presentan el ion molecular [M+H]",
mientras que para los complejos LnLsFenH20 solo se observa este pico en los
compuestos con La y Tb; para ambas series se identificd el fragmento [LnL2]* y en los
compuestos con F también se observa el fragmento [M-F]*. Estos resultados confirman la

coordinacion de L y de F al centro metalico.

Por otro lado, en ESI* los espectros de ambas series muestran el ion molecular mas
moléculas de agua. Para el conjunto de compuestos con el ligante auxiliar F, se reconoce
los fragmentos [M-L]* y [M-L-F]*. Por otro lado, en el conjunto de compuestos,
LnL3s*nH20, se identifican los fragmentos [M+nH20]* y [M-L]*, ademas a valores mayores
de m/z se observa un fragmento que concuerda con los valores m/z y el patron de
distribucion isotdpica para la formacion de una especie dinuclear [M2-L]*, Figura 22 a) y
b). Todas la sefiales asignadas, tanto a iones moleculares y fragmentos de ambas series,

exhiben el patrén de distribucion isotopico esperado, Figura 23 c) y d).
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Figura 22. Espectrograma para el fragmento a [EuzLs]*.
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Figura 23. Espectrograma del fragmento [EuL2F]".
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4.3. Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogavimetria se basa en la medida de la variacion en la masa de una muestra al
ser sometida a un incremento de temperatura en una atmaésfera controlada. A través de
esta se puede estudiar la descomposicion y estabilidad térmica, ademas de determinar

pureza, composicion, porcentaje de humedad y materia volatil de una muestra.

Los lantanidos suelen tener numeros de coordinacidon entre 3-12, completando espacios
vacantes en su esfera de coordinacion con moléculas de agua o disolvente (moléculas
de coordinacion). Los iones lantanidos tienen un gran poder polarizante por lo que es
comun que los complejos con este tipo de metales se encuentren hidratados (moléculas
de hidratacion). Con el fin de identificar y cuantificar el numero de moléculas de agua
presentes en los compuestos, conocer la estabilidad térmica de los complejos vy
comprobar la coordinacion de los ligantes al centro metalico Ln(lll), se realizé el analisis
termogavimétrico (TGA por sus siglas en inglés) de los compuestos sintetizados. Las
curvas termogravimétricas del ligante y la 1,10-fenantrolina también se tomaron para
verificar la coordinacién al i6n lantanido Es importante aclarar que ninguna de las
perdidas observadas en los termogramas corresponden a la descomposicion de ligante
libre, LH y/o F, lo que se comprueba al observar perfiles distintos en los TGA de los
compuestos y los ligantes libres (Anexo 2). Ademas, de que la coordinacién de ambos

ligantes en cada serie de complejos ha sido verificada por otras espectroscopias.

En ambas series de complejos se identificaron pérdidas de masa en un intervalo de
temperatura de 120 a 280°C, que son atribuidas a moléculas de agua de coordinacion,
Tabla 1. El andlisis termogavimétrico de los compuestos indica que en todos los
complejos lantanidos obtenidos el proceso de descomposicion comienza arriba de
300°C, adelante del ligante y la fenantrolina, Figura 24 y Figura 25, por lo que se pueden

considerar termoestables.
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Figura 24. TGA del complejo TbL3-4H>0 (4).
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Figura 25. TGA del complejo TbLsF-4H20 (9).
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Compuesto No. de moléculas de Compuesto No. de moléculas de

LnL3-nH20 agua LnLsF-nH20 agua
Lal 3-4H20 (1) 2 LalL sF-3H20 (6) 1
NdL3-4H20 (2) 2 NdL3F-3H20 (7) 2
EuL3-2H20 (3) 2 Eul sF-3H20 (8) 1
TbL3-4H20 (4) 2 TbL3F-4H20 (9) 2
YbL3-2H->0 (5) 2 YbLsF-2H>0(10) 2

Tabla 1. Numero de moléculas de agua de los compuestos en el intervalo de 120-280°C.

Los resultados del analisis termogravimétrico indican que todos los compuestos de la
serie LnL3-nH20 presentan dos moléculas de agua de coordinacién, mientras que los
compuestos con el ligante auxiliar F presentan pérdidas atribuidas a dos (NdLsF-3H20
(7), TbLsF-4H20 (9) e YbLs3F-2H:O (10)) e inclusive una sola molécula de agua
(LaLsF-3H20 (6) y EuLsF-3H20 (8)).

El bajo numero de moléculas de agua de coordinacion que exhiben los compuestos,
puede considerarse como un buen indicio de que tanto el ligante LH y F estan
cumpliendo una de sus funciones importantes como antenas al excluir gran cantidad de

moléculas de agua en la esfera de coordinacion de los iones lantanidos.

Considerar la descomposicion que los compuestos presentan a partir de los 300°C es

fundamental si estos llegasen ser aplicados con un tratamiento térmico previo.
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4.4. Momentos magnéticos

Una de las caracteristicas mas notables de los iones lantanidos, a excepcion de La(lll) y
Lu(lll), es su paramagnetismo, es decir, tienen electrones desapareados en sus orbitales
f. Debido al acoplamiento espin-érbita fuerte que los iones lantanidos experimentan, sus
propiedades magnéticas estan determinadas esencialmente por el estado basal, ya que
otros estados excitados estan, en términos de energia, considerablemente separados por
lo que son menos accesibles 37, Figura 9. En el caso de los iones Sm(lll) y Eu(lll) el
momento magnético no solo esta determinado por el estado basal, si no que otros
estados electronicos de bajo paramagnetismo estan también involucrados®’l, lo que
ocasiona que los valores de momento magnético experimentales presenten

considerables variaciones con respecto a los tedricos.

Los valores de momento magnético de todos los complejos sintetizados se determinaron
a temperatura ambiente (20-23 °C); se predijeron los valores esperados para cada ion

con las Ecuaciones 2 y 3, los resultados son mostrados en la Tabla 2.

Los valores experimentales determinados pett, a excepcion de los complejos de Eu(lll) (3
y 8), muestran ligeras variaciones con respecto a los predichos para cada ion con la

Ecuacion 2, Tabla 2.
Lerr = 9] J+1) Ecuacion 2
Donde:
J= Momento angular orbital y puede tener los valores (L+S), (L+S)-1,...,(L-S).

g= factor de Landé, que se define de la siguiente manera:

2+ [S(S+1)-L(L+1)]
2](J+1)

Ecuacion 3

g:

En la cual:

L=>mi  Momento angular orbital.

S=2Zms  Momento angular de espin
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lon Ln3* i Estado et predicho por Meff Meff

basal la ecuacion 2 LnL3-nH20  LnL3F-nH20
(uB) (uB) (1B)
La 0 So 0.00 0.00 0.00
Nd 3 “lor2 3.68 3.88 4.03
Eu 6 "Fo 0.00 2.51 2.25
Tb 8 Fe 9.72 9.66 9.59
Yb 13 4712 4.54 418 4.36

Tabla 2. Momentos magnéticos per tedricos de los iones Ln(lll) y obtenidos de los compuestos a

temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos indican que las propiedades magnéticas de los complejos de
lantanidos estan determinadas primordialmente por su estado basal. Con una interaccion
predominantemente idénica metal-ligando, los electrones f de estos iones no interactuan
directamente con los ligantes al estar apantallados por los orbitales ns y np de menor
energia. Las variaciones observadas con respecto a los momentos tedricos se deben
principalmente a las contribuciones diamagnéticas aportadas por las moléculas de agua
de coordinacidon en los complejos. Por otro lado, una explicacion mas a las variaciones
experimentales y tedricas en los momentos magnéticos, puede ser el efecto del campo
ligando, si bien aunque el efecto del campo cristalino no es fuerte comparado con otras
interacciones (Figura 8), éste puede originar nuevos estados electrénicos que, junto con
el estado basal, determinen las propiedades paramagnéticas de los complejos con
lantanidos. Los compuestos que presentan mayores desviaciones de los momentos
magneéticos calculados con la Ecuacién 3 son aquellos en los que el Eu(lll) es el centro
metalico. Esto se explica debido a que, como se mencioné anteriormente, las
propiedades magnéticas en los iones tanto Eu(llll) y Sm(lll) no estan determinadas solo

por sus estados basales, sino también por otros estados electronicos
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4.5. Espectroscopia vibracional de Infrarrojo y Raman

El espectro de infrarrojo del ligante LH, Figura 26, muestra la absorcion caracteristica de
la vibracion del grupo C=0 a 1600 cm-' en su forma enol 3], (ver esquema 4b) La
vibracion de estiramiento del enlace O-H de la forma enol aparece en 3105cm-'como una
banda de intensidad débil, Esquema 4b). También se observan un hombro en 658 que

podria asignarse a la vibracién C-S del tiofenol®?y que puede corroborarse por Raman.

W@Q«@mﬁ

Esquema 4. Tautdmeros de ligante LH. a) forma ceto, b) forma enol, ¢) forma enol abierto.

Los espectros IR de los complejos obtenidos exhiben las bandas caracteristicas de las
vibraciones vCH aromaticas en un intervalo de 3072-3030 cm™ y las vibraciones vCC
aromaticas en 1500-1200°8], En los compuestos de la serie con F, las bandas debidas a
las vibraciones vCN de F no son totalmente distinguibles en este intervalo, pero se puede
apreciar que los espectros de los compuestos LnLsF-nH20 presentan bandas mas
anchas, de distinta intensidad que en ocasiones muestran hombros o se dobletean en la
zona de 1340-1000 cm-' comparados con la serie LnL3-nH20, ademas de que se observa
la definicidon de un hombro en 1440 cm™' (posiblemente la vibracion vCN %, que mas
tarde se confirmé por Raman). En todos los espectros se distingue una intensa banda
alrededor de 740 cm™', asociada a la vibraciéon de deformacion fuera del plano del enlace
C-H aromatico P°l. En ambas series existe un corrimiento a valores menores de nimero
de onda para la banda de la vibracién vC=0 B8, |o cual indica pérdida del caracter doble
en el enlace debido a la redistribucion de la densidad electrénica causada por la
coordinacion al metal, Figura 26 b). La banda alrededor de 670 cm-! corresponde al

estiramiento del enlace C-S del tiofeno [®9!,

Los espectros IR de todos los complejos se presentan el Anexo 2, Figura 15y 16 (A2).
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Figura 26. a) Espectros de infrarrojo del ligante LH y los complejos EulLs-2H,0 (3).y EuLsF-3H0

(9), b) ampliacion de los espectros en el intervalo de 1800 -280 cm™.
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En el IR es posible detectar la contribucién M-O-C en los B-dicetonatos en la regiéon de
450 a 500 cm™' ["4l, En los compuestos de ambas series se observa un ligero corrimiento
a mayores frecuencias y cambios en las intensidades con respecto al ligante de las

sefales en esta zona, por lo que fueron asignadas a esta vibracién.

Con el fin de complementar los estudios de espectroscopia vibracional, se realizaron los

analisis espectroscopicos Raman del ligante LH y ambas series de compuestos.

Es necesario precisar que los espectros Raman de los compuestos y del ligante LH,
presentan fendmenos importantes de luminiscencia, lo cual complica la asignacién de
vibraciones a muy bajas y altas energia, salvo las mas fuertes; por ejemplo la sefal para
la vibracion C-S del tiofeno que se corroboro en el espectro Raman (Figuras 29 y 30).
Los espectros Raman de los dos grupos de compuestos muestran sefales importantes
que se describen a continuacién. En el rango de 1650 a 1250 cm-! aparecen sefiales
intensas atribuidas a las vibraciones vCH aromatico %, Figura 27 y Figura 28. En los
compuestos con el ligante auxiliar F se observa una banda intensa cerca de 1400 cm™’
debida a la vibracion vCN, esta es claramente apreciable en el complejo NdLsF (7),
Figura 28, por lo que la suposicion hecha para los espectros de IR al respecto se
confirmd. Otros modos de vibracion importantes que se observan en los espectros
Raman, son las diferentes vibraciones que involucran al centro metalico Ln3*, en el
intervalo de 595-250 cm', Figuras 29 y 30. Para ambas series de compuestos se
identifican las vibraciones acopladas de los modos de flexion en el plano del anillo
quelato, 5(p), y v(LnO) [6(p)*v(LnO)] alrededor de 590 cm™' 1, ademas del acoplamiento
de las vibraciones de los modos de flexién fuera del plano del anillo quelato, Ti(¢), y
6(OLNO) [M(p)*6(OLNO)] en 250 cm' "1, En los espectros Raman de la serie LnL3F+nH20
se observa una tercera banda cerca de 390 cm™', asignada a la vibracién acoplada de los
modos I1(p) y v(LnO) [TI(p)*v(LnO)] 73],
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Figura 27. Espectros Raman de los complejos de la serie LnL3'nHO (7-5) y el ligante LH.

50000 -
40000 ~

©
3 30000 -

20000

Intensidad

10000 -+

——LH
—— LaLsF (6)

—— NdL3F (7)
—— EuLF (8)
—— TbL4F (9)
—— YbL3F (10)

T T T T

I 1 I I
500 1000 1500 2000
“

cm

| ]
2500 3000

Figura 28. Espectros Raman de los complejos de la serie LnLsF-nH>O (6-70) y el ligante LH.
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Figura 29. Ampliacion de los espectros Raman de los complejos LnLs-nH2O (7-5) y LH.
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Figura 30. Ampliacion de los espectros Raman de los complejos LnLsF-nH,O (6-70) y LH.
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4.6. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

El ligante LH se caracterizo por RMN de 'H (Figura 31) y '3C (Anexo 4, Figura 21(A4)) en
CDCls, la asignacion de las sefales y su multiplicidad se muestra en la Tabla 3. En 14.76
ppm se observa un singulete, que corresponde al proton del OH. Lo que indica que en

disolucién el ligante LH se encuentra predominantemente en su forma enol, Esquema 4.

1H 13c
(300 MHz, CDCls) (76 MHz, CDCI3)
5 (ppm) 5 (ppm)

1 7.50 (m) 124.60
2 7.50 (m) 132.11
3 7.37 (dd, J=7.6 Hz, 1H) 126.47
4 7.59 (d, J=4.9 Hz, 1H) 122.15
5 - 137.30
6 - 192.97
7 = 107.00
8 - 165.10
9 - 134.00
10  7.75(d, J=3.9 Hz, 1H) 127.20
11 7.16 (m) 129.71
12 7.79(d, J=7.7 Hz, 1H) 130.52
13  3.84 (s, 2H) 31.14

14 - 146.75

-OH 14.76 (s,1H) -

Tabla 3. Asignacion de las sefiales en RMN 'H y '*C de LH.
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Figura 31. Espectro de RMN 'H (300 MHz) del ligante LH en CDCls.

Con el fin de corroborar que la formacién de los complejos lantanidos podia llevarse a
cabo por el método de sintesis propuesto (seccidén 3.4 metodologia de la sintesis de los
complejos), se realiz6 RMN de 'H para los complejos LalL3-4H20 (7) y LaL3F-3H20 (6), ya
que son los complejos que permiten una mejor apreciacion de las sefiales en resonancia
magnética nuclear al no presentar paramagnetismo. En el espectro del compuesto
LaLs-4H20 (1), se observan unicamente las sefiales de los protones correspondientes al
ligante L y la desaparicién de la sefal en 14.76 ppm del protén de OH del ligante libre,
también se puede apreciar que hay un corrimiento de las senales a diferente campo,
indicios de la formacion del compuesto. Por otro lado, la resonancia del complejo
LaLsF-3H20 (6) muestra, ademas de las sefales del ligante y desaparicion del pico en
14.76 ppm, nuevas sefales, las mas evidentes entre 9.4-8 ppm, las cuales son
caracteristicas de la 1,10-fenantrolina, de igual forma se observa un corrimiento de las

sefales comparado con los espectros de los ligantes libres, Figura 32.
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Figura 32. Espectro de RMN "H (300 MHz) del complejo LaLsF-3H20 (6) en DMSO-ds.

A pesar de las propiedades paramagnéticas de los demas complejos lantanidos
sintetizados, se lograron obtener espectros de RMN de 'H para casi todos los
compuestos, la mayoria de los espectros no presenta buena resolucion para poder hacer
una asignacion de las sefiales*. En ambas series de complejos se pueden identificar las
sefales correspondientes a los protones aromaticos del ligante L (7-8 ppm) y en la serie
de complejos con F destacan sefales entre 8-11.6 ppm, que respecto a F libre se ven

desplazadas a campo bajo, Figura 32 y Figura 33.

4 Los compuestos paramagnéticos suelen ser dificiles de estudiar por RMN ya que un electrén desapareado, al tener
un momento magnético de % interactua con el espin nuclear (también de %), provocando que el tiempo de relajacion
longitudinal de los nucleos sea menor. Los tiempos de relajacidn cortos provocan que las sefiales de resonancia se
ensanchen . Otro problema es el de la solubilidad de suficiente muestra para realizar el experimento.
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11.61

Figura 33. Espectro de RMN 'H (300 MHz) del complejo EuLsF-3H,0 (8) en CDCls.

Los complejos con Eu(lll) son usados de forma recurrente como agentes de
desplazamiento en RMN ¥ ya que este i6n abre el campo facilitando la apreciacion de
sefales que en un principio no son distinguibles de otras. Un ejemplo de esto, se puede
observar al comparar los espectros de resonancia de 'H de los complejos LalLsF-3H20
(6) y EuLsF-3H20 (8), donde es notable que el desplazamiento de las sefiales de ambos
ligantes a diferentes valores del campo, separandose entre si; este efecto se ve mas
claramente con los protones en las posiciones orto y meta al nitrégeno de F (asignados
como 1’ y 3’ respectivamente). En el compuesto (6), estas estdn muy cercanas a las
senales del ligante L (Figura 33), mientras que el compuesto con Eu (8) y como efecto de
una apertura en el campo son claramente distinguibles de todas las demas senales al ser
desplazadas hasta 11.6-9 ppm.
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4.7. Difraccion de Rayos X de monocristal

Se obtuvieron cristales del complejo [Eu(L3)MeOH(H20)]2 (3), los cuales fueron
analizados por difraccion de Rayos-X de monocristal, la cristalizaciéon se llevo a cabo por

el método de evaporacién lenta a partir de una disolucion de metanol saturada.

La informacion cristalografica de los cristales EulLs(H.O)(MeOH) (3) se presenta a

continuacion, Tabla 4:

EuL3(H20)(MeOH)
Férmula Ca3H330sS3
M [g/mol] 925.87
Sistema cristalino P-1
Grupo espacial Triclinico
Peaic (Mg m™) 1.632
z 2
a(A) 11.3495(6)
b (R) 12.3101(4)
c (A) 15.2413(4)
a(®) 106.833(3)
B(°) 107.162(4)
Y (°) 98.999(4)
V(A3 1878.08(14)
4 (mm) 1.892
F (000) 926.0
Abs. método correccion multi-scan
Min., Max. Transmision 0.591, 1.000
Reflexién unica Rint 8598

R1, wR2 [1>20(])]
R1,wR2 (all data)

GooF

Tabla 4. Informacién cristalografica del compuestos EulLz(H20)(MeOH) (3).

0.0492 (7730)
0.1268(8598)

1.036
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La estructura molecular del complejo consiste en moléculas diméricas de la forma
[Eu(L3)MeOH(H20)]2, Figura 35. En la figura 34, se observa al monémero con tres
ligantes L coordinados al centro metalico Eu(lll) a través de los atomos de O, formando
anillos de seis miembros. Esta estructura es consistente con los resultados de
espectroscopia de infrarrojo, en la que se observa un corrimiento del grupo carbonilo a
numero de onda menor con respecto al ligante libre, y en RMN de 'H, donde es evidente
la desprotonacién del ligante cuando el complejo es formado. En la estructura molecular
del compuesto (3), Figura 34, también se observa la coordinacion de una molécula de
agua y otra de metanol. El numero de coordinacion del ion Eu(lll) es de ocho. La
geometria local del complejo puede ser descrita como un antiprisma cuadrado

distorsionado. El disolvente coordinado presenta desorden.

Las distancias encontradas para los enlace Eu-O [2.326(4)-2.577(9) A] estan por debajo
de la suma de radios covalentes de Eu(lll) (no. de coordinacion 6) y O (2.66 A) y dentro
del intervalo de la distancia Eu(lll)-O encontrada para complejos 3-dicetonicos de Eu(lll)
[15. 6567 | as distancias de enlace Eu-O(L) estan en el intervalo [2.326(4)-2.420(3) A;
promedio 2.378 A]. Los angulos de mordida O-Eu-O son en promedio de 71.8°, mientras
que los angulos de enlace O-Eu-O entre los oxigenos adyacentes de los ligantes van de
80.7(1)° (O1-Eu1-04) a 73.9(1)° (O3-Eu1-0O5) a excepcion del angulo O1-Eu1-O6 que es
de 135.1(1)° debido a que es entre estos atomos donde se coordina una molécula de
metanol. Dos de los ligantes se situan practicamente en un mismo plano (la desviacion
del plano es 0.799 A) mientras que la molécula de metanol esta 24.8° por debajo de este
plano. El arreglo de los dos ligantes es syn, probablemente debido a que los fragmentos
de menor tamano (tiofeno) se encuentran en la direccion de la molécula de metanol
coordinada. El tercer ligante esta casi de forma perpendicular al plano descrito por los
dos ligantes, ver angulos de torsién (Tabla 5). La molécula de H20 se coordina también
casi perpendicular al plano formado por los dos ligantes (74.4(1)° a 95.2(1)° y opuesto al
tercer ligante (promedio 143.75°)). Es en estd cara que se presenta la formacion del

dimero (Figura 35).
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Distancias de enlace A
Eu1-01 2.363(3)
Eu1-02 2.420(3)
Eu1-03 2.326(4)
Eu1-04 2.367(3)
Eu1-05 2.409(4)
Eu1-06 2.384(3)
Eu1-07 2.458(4)
Eu1-08 2.577(9)
01-C1 1.287(4)
02-C10 1.273(5)
03-C15 1.260(7)
04-C20 1.273(6)
05-C34 1.274(4)
06-C29 1.278(6)
C1-C6 1.402(7)
C6-C10 1.417(7)

C15-C21 1.420(9)

C20-C21 1.410(8)

C29-C35 1.402(9)

C34-C35 1.406(7)

Angulos de enlace °

01-Eu1-02 71.0(1)
01-Eu1-03 115.0(1)
01-Eu1-04 80.7(1)
0O1-Eu1-05 146.4(1)
01-Eu1-06 135.1(1)
01-Eu1-07 80.4(1)
0O1-Eu1-08 62.5(2)
02-Eu1-03 78.0(1)
02-Eu1-04 124.2(1)
02-Eu1-05 80.3(1)
02-Eu1-06 150.9(1)
02-Eu1-07 74.4(1)
02-Eu1-08 126.4(2)
03-Eu1-04 72.1(1)
03-Eu1-05 73.9(1)
03-Eu1-06 96.1(1)
03-Eu1-07 141.4(1)
03-Eu1-08 145.3(2)
04-Eu1-05 131.2(1)
04-Eu1-06 79.2(1)
04-Eu1-07 146.4(1)
04-Eu1-08 73.5(2)
05-Eu1-06 70.8(1)

05-E1-07 75.3(1)
05-Eu1-08 129.1(2)
06-Eu1-07 95.2(1)
06-Eu1-08 73.4(2)
07-Eu1-08 73.2(2)
Eu1-01-C1 141.3(3)
Eu1-02-C10 133.7(3)
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Eu1-03-C15 141.1(4)
Eu1-04-C20 132.8(3)
Eu1-05-C34 130.1(3)
Eu1-06-C29 138.7(3)
Eu1-08-C43 133.7(9)
Angulos de torsion °
Eu1-01-C1-C2 -179.8(3)
Eu1-01-C1-C6 0.1(8)
Eu1-02-C10-C6 -2.6(8)
Eu1-02-C10-C9 178.4(3)
Eu1-03-C15-C16 172.1(4)
Eu1-03-C15-C21 -4.4(9)
Eu1-04-C20-C21 13.7(8)
Eu1-04-C20-C24 -165.4(3)
Eu1-05-C34-C35 28.3(7)
Eu1-05-C34-C38 -153.1(4)
Eu1-06-C29-C30 170.2(3)
Eu1-06-C29-C35 -8.4(8)
07-Eu1-01-C1 -78.0(5)
07-Eu1-02-C10 87.5(4)
07-Eu1-03-C15 -177.0(5)
07-Eu1-04-C20 173.5(4)
07-Eu1-05-C34 -128.9(4)
07-Eu1-06-C29 92.6(5)
07-Eu1-08-C43 170(1)

Tabla 5. Distancias de enlace [A] y angulos de enlace y torsion [°] selectos.
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Figura 34. Estructura molecular del monémero de [Eu(L3)MeOH(H20)]2 (3). Elipsoides dibujadas
al 50% de la probabilidad a).

Figura 35. Estructura dimero (celda unitaria) del complejo de Eu(lll) (3).
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La celda unidad esta compuesta por esta estructura dimérica, con los atomos Eu1A 'y
Eu1B puenteados mediante dos moléculas de agua. La formacion de este dimero explica
la disposicion observada de los ligantes alrededor del centro metalico. Por otra parte esta
estructura tiene congruencia con el fragmento dimérico encontrado en espectrometria
ESI y el nimero de moléculas de agua de coordinacion determinadas en el analisis
termogavimetrico, que para toda la serie es dos. Ademas, se podria explicar el hecho de
que el numero de moléculas de agua encontradas por molécula sea igual que en los
complejos con F, ya que la formacion del dimero bloquea posiciones de coordinacion.
Considerando que las interacciones de los iones lantanidos son primordialmente de tipo
electrostatica y que la geometria de los complejos Ln3* esta determinada principalmente
por factores estéricos [?7], se puede pensar que toda la serie de compuestos LnL3-nH20
podria presentar el mismo arreglo dimérico que el complejo de europio (3) I'l. Por otro
lado, si asumimos que el comportamiento dimérico prevalece en disolucion, se podria
explicar la disminucién de la luminiscencia observada en disolucién para la serie de
complejos lantanidos en comparacién con los que contienen fenantrolina. Esta
disminucién podria deberse al proceso de transferencia de energia de un ion a otro
adyacente denominado cross relaxation 43 681 en adicion al que la sola presencia del

agua coordinada ya puede provocar.

Figura 36. Red cristalina del complejo [Eu(L3)MeOH(H20)]2 (3).
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4.8. Fotoluminiscencia en estado soélido

Con el propdsito de tener un conocimiento mas completo del comportamiento de las
propiedades luminiscentes de los compuestos sintetizados, de manera adicional a los
estudios en solucion, se realizaron experimentos de fotoluminiscencia en estado sélido.
Todos los experimentos se realizaron usando un laser He-Ne de 632.8 nm a temperatura

ambiente.

Se encontrd que el ligante LH por si solo exhibe importantes propiedades luminiscentes,
Figura 38. Bajo la excitacion de este laser, el ligante presenta una banda de emisién muy

amplia con un maximo en A=675 nm.

Los estudios de fotoluminiscencia en estado solido demuestran que todos los complejos
obtenidos exhiben propiedades luminiscentes. Para los complejos con el ién La(lll) (1 y
6) se observa, como es de esperarse, emision unicamente atribuida al ligante, como
ejemplo de esto se presenta la emisién del complejos LalL3-4H20 (7) en la Figura 37.
Debido a la intensa emision del ligante en el intervalo de 500 a 800 nm, las emisiones
tanto para los complejos con Eu(lll) (3y 8) y Tb(lll) (4 y 9) son imposibles de apreciar, ya
que las emisiones caracteristicas de estos dos iones lantanidos estan justamente dentro

de este intervalo, obteniendo espectros con perfiles muy similares a los del ligante.

Se lograron observar las emisiones correspondientes a los iones lantanidos para los
complejos de Nd(lll) (2y 7) e Yb(lll) (6 y 10), cuyos iones emiten en el cercano infrarrojo,
por lo que la intensa emision del ligante no es impedimento para la apreciacion de sus

sefales, Figura 37 y Figura 38.

Los compuestos con Yb(lll) (56 y 10) muestran una emision en A=976 nm, que es atribuida
a la transicion electrénica 2Fs2—2F7p2, lo cual concuerda con los reportes en la literatura
para complejos de Yb(lIl) 7721, Por otro lado, los complejos de Nd(Ill) (2 y 7) presentan
las dos senales tipicas para compuestos con el id6n Nd(lll), atribuidas a las transiciones:
4F312—%92 [876nm (complejo 2) y 875nm (complejo 7)] y *Faz2—*l112 [1052nm (complejo
2) y 1056nm (complejo 7)]. Ademas de estas dos sefales se puede apreciar que los
complejos de Nd®* aqui estudiados presentan una tercera emision en 805 y 803nm para
los complejos (2) y (7) respectivamente; esta emisién ha sido asignada a la transiciéon

4F512,°Ho2—*l92. Cabe mencionar que esta transicion no es comunmente permitida y
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observada en compuestos de coordinacién con Nd(Ill) y que hasta este momento es

escasamente reportada en compuestos de coordinacionl®® y otros tipos

[61,62]

LaLg (1)
——NdL(2)
—— YbL (5)
15000 -

10000 4

5000 +

Intensidad (Counts/s)

1 T T
500 600 700

A (nm)

I
800 900

1000 1100

de sistemas

Figura 37. Fotoluminiscencia en estado sélido de los complejos LalLs (1), NdLs (2) e YbLs (5).
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Figura 38. Fotoluminiscencia en estado sélido de los complejos LH, NdL3F (2) e YbLsF(5).
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En los espectros de fotoluminiscencia obtenidos, se puede apreciar de forma general que
los complejos con Nd e Yb de la serie LnL3-nH20 presentan sefales evidentemente
menos nitidas e intensas que las que se observan en los compuestos con estos mismos
iones en la serie LnLsF-nH20. Este puede ser un indicio de que las propiedades
luminiscentes mejoran al incorporar el ligante auxiliar F, permitiendo que las emisiones
de los iones lantanidos mejoren. El efecto de la incorporacién de F, al igual que el uso de
L como sensibilizador de iones lantanidos, sera analizado mediante la determinacion de
los rendimientos cuanticos de emision (®e) y tiempos de vida de luminiscencia (t) en
disolucion, los cuales se presentan en las secciones correspondientes a los estudios de

luminiscencia en solucion.

Es importante mencionar que la mayoria de las emisiones encontradas en los estudios

de fotoluminiscencia en estado soélido también estan presentes en disolucion.

4.9. Espectroscopia electronica de absorcion UV-visible

Los espectros de absorcion de ambas series de complejos presentan dos maximos de
absorcion. Para ambas series el segundo maximo en A=378 nm, con la misma forma que
el ligante LH. Por otro lado, el primer maximo alrededor de 260 nm varia de intensidad y
ligeramente en forma entre las dos series. Para los complejos LnL3-nH20 se observa un
maximo en 260 nm, similar al observado en el ligante LH, Figura 39; mientras que para
los complejos de la serie LnLsF-nH20 se observa que el maximo alrededor de 265 nm

aumenta de intensidad de forma importante, debido a la incorporacion de F, Figura 40.
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Figura 39. Espectros de absorcion en la region UV-visible de los complejos de la serie LnLs-nH20

(1-5) y el ligante LH (normalizados, 106 M).
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Figura 40. Espectros de absorcion en la regién UV-visible de los complejos de la serie

LnLsF-nH,O (6-10) y los ligantes LH y F, (normalizados, 10 M).
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Como es de esperar, los espectros de absorciéon de los complejos y sus respectivos
ligantes no cambian significativamente, ya que los iones lantanidos interactuan
predominantemente de forma idnica con los ligantes. Ademas, los iones Ln3* suelen
absorber poca luz (e=1-10 M' cm™") 3¢l siendo esta razén por la que se incorporan
cromoforos organicos como antenas con el fin de mejorar el proceso de absorcién (para

la mayoria de los cromdforos organicos en la region de UV, £=104-10% M-' cm) 137],

Los coeficientes de absortividad molar de los ligantes y los complejos se determinaron al
medir la absorbancia de cada compuesto a diferentes concentraciones. Segun la ley de
Lambert-Beer-Bouguer la Abs= ¢ c |, siendo | la longitud de la celda (1 cm), c la
concentracion y € el coeficiente de absortividad molar. Asi, al trazar las curvas patron de
absorbancia=f(concentracion) para cada longitud de onda, se obtiene una ecuacion, en la

que € corresponde a la pendiente, Figura 41.

Absorbancia=f[YbL,]

L R-Square = 0.99984
12- Intercept = -0.00213, Slope = 65684.08988
377 nm
0.8 1
1.0+
ey
2 06+ 0.8
® o
< 5
[
2 S 96
-D =
< 044 262 nm 5
o
< o4 /
0.2 5
0.2 4
e ; ! i T ' 1 0.0 T T T
300 400 500 0.0 5.0x10° 1.0¢10° 1.5%10°
A (nm) Concentracion [M]

Figura 41. Espectros UV-vis de YbLsF (70) a diferentes concentraciones (izquierda) y curva

patron a 378 nm (derecha).

En la Tabla 6 se muestran los coeficientes de absortividad molar para el ligante LH y las
dos series de complejos sintetizadas. Se puede apreciar que la incorporacién de F
provoco que los coeficientes de absortividad para los dos maximos de absorcion, a

valores de 265 nm y 378 nm, de esta serie se asemejen mas. Por otra parte, en la serie
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de complejos sin fenantrolina se observan diferencias significativas entre los valores de

los coeficientes para las longitudes de onda 260 nm y 378 nm.

Compuesto & (M cm™) £ (M'cm™)
A (LnL3)=260 NM y A(LnL3F)=265nmM A=378 nm
LH 6410 12668
LaLs-4H20 (1) 53285 107913
NdL3-4H.0 (2) 39326 84241
EuLs-2H,0 (3) 65071 146509
TbL3-4H20 (4) 71713 154174
YbL3-2H20 (5) 61220 143667
LaLsF-3H.0 (6) 222984 229878
NdL3F-3H:0 (7) 159447 131875
EuLsF-3H,0 (8) 42119 41405
TbLsF-4H.0 (9) 88658 87280
YbL3F-2H,0 (70) 60184 65684

Tabla 6. Coeficientes de absortividad molar del ligante y las dos series de complejos lantanidos.
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4.10. Estudios de emision estatica

Para estudiar las propiedades luminiscentes de los compuestos en solucion se realizaron
espectros de emision para todos los complejos sintetizados en CH2Cl2. Como es de
esperarse los complejos (7 y 6) de La(lll) solo presentan emision correspondiente al
ligante L. Los demas complejos, a excepcion de YbL3-2H20 (5) presentan las emisiones

caracteristicas de los iones lantanidos.

A continuacién se presentan los espectros de emisién obtenidos para cada uno de los
compuestos, en cada espectro se indica la longitud de onda de excitacidn usada,
ademas de la asignacién para la transicion observada segun el ion Ln(lll). La longitud de
onda de excitacidbn a la que se presentan los espectros es aquella en la que se
obtuvieron las emisiones caracteristicas de los iones lantanidos y la mejor resolucién de

éstas. Los espectros presentados se hicieron a concentraciones entre 106-10-% M.

= Emision de LH (Ayycitacion™ 378 nm)
] —— Emision de F (Agycitacion™ 265 NM)

6
©
2
5 4
©
e}
2]
C u
-2
=

2

0 ) T T T T T T T ) I

300 350 400 450 500 550
A (nm)

Figura 42. Espectro de emision de los ligantes LHy F.
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Figura 43. Espectro de emision de los complejos NdLs (2) y NdLsF (7), excitando a A=378 nm.
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Figura 44. Espectro de emision de los complejos EuLs (3) y EuLsF (8).
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Figura 45. Espectro de emision de los complejos TblLs (4) y TbLsF (9).
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Figura 46. Espectro de emision del complejo YbLsF (70), excitando a A=265 nm.
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Es importante decir que los complejos de Eu y Tb con el ligante auxiliar F (8 y 9) fueron
tomados en el modo fosforescencia del equipo, por lo que no presentan las emisiones de
los ligantes como lo hacen todos los demas compuestos, esto solo se debe a que en este
modo se obtenian las emisiones mas nitidas de los iones. Para mayor claridad en los
espectros con Yb(Ill) y Nd(lIl) solo se muestra la zona correspondiente a la emision del

ion ya que estos emiten con menor intensidad y en un rango mayor que el ligante.

En los espectros de emision de los complejos de neodimio se observan dos bandas de
emision propias de Nd(Ill), Figura 43. Las emisiones en los espectros tomados en
solucién se encuentran a la misma longitud de onda a la cual se obtuvieron en los
experimentos de fotoluminiscencia en estado sdlido (seccion 4.8. fotoluminiscencia en
estado sdlido), mientras que la tercera banda encontrada en estado solido no esta
presente en solucion, la cual posiblemente no pueda ser apreciada ya que se encuentra
muy cerca del limite de visibilidad en el fluorimetro. Mas adelante, cuando se presenten
los espectros de excitacion de algunas de las bandas encontradas se discutira mas
acerca de las emisiones de los complejos de Nd(lll), en especial de la emisién en 803
nm. El complejo de europio EulLs presenta una banda de emision muy intensa y ancha
alrededor de 430 nm que es propia del ligante, ademas de otras cinco bandas angostas
correspondientes todas a las emisiones de Eu(lll), Figura 44. Por otra parte el espectro
de emision con Eu(lll) para el compuesto que tiene como antena auxiliar F, solo presenta
las cinco bandas intensas y angostas correspondientes a las transiciones de Eu(lll) en un
rango de 590 a 701 nm. Que la transicion a ‘F2 sea muy intensa en comparacion a la
magnéticamente permitida ’F1 refleja la relativa baja simetria del Eu en el complejo. En la
Figura 44 esto parece mucho mas claro en el espectro rojo, que es el complejo que tiene

el ligante auxiliar fenantrolina.

De igual forma que EuLsF, los complejos TbLs (4) y TbL3F (9) no exhibe la emision de los
ligantes. En el espectro de los compuestos 4 y 9 solo se aprecian cinco bandas angostas
correspondientes a las transiciones de Tb(llll), Figura 45. Por ultimo, el espectro de
emision del complejo YbLsF (9), Figura 46, presenta una sola banda en 976 nm, también
encontrada en estado sélido, la cual es caracteristica tanto en rango de emisién como en

forma para la emision de Yb(lll).
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Las bandas encontradas para los iones con emisiones en el cercano infrarrojo son
menos evidentes que las de otros iones lantanidos estudiados y a diferencia de los
demas complejos su observacion requirié incrementar la intensidad de la lampara y slits

del fluorimetro.

A manera de comprobar que las bandas de emision observadas realmente son propias
de los complejos formados, se realizaron espectros de excitacion detectando a la
longitud de onda de la banda de emision observada. Asi, si la emisién observada es
originada por el compuesto analizado, el espectro de excitacion debera reproducir el
espectro de absorcidn solo con ligeras diferencias. Los espectros de excitacion de los
compuestos obtenidos se realizaron para cada banda de emision encontrada, estos
espectros concuerdan con los espectros de absorcién obtenidos para cada complejo. A
continuacion y a manera de ejemplo se muestran algunos de los espectros de excitacion
obtenidos. Se observa un ligero corrimiento del espectro de excitacién con respecto al de
absorcion, Figuras 47 y 48; lo cual puede deberse a que el proceso de transferencia de
energia de la antena al centro metalico no es totalmente eficiente. Sin embargo, es

evidente el parecido entre ambos espectros.

5 it
—EuL3 (3) Absorcidén
—EuL3 (3) excitacitacién detectando a 615nm

Intensidad (u. a.)

I |
300 400 500

A (nm)

Figura 47. Espectros de excitacion y absorcion normalizada de los complejos Euls(3)
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10 — NdL3F (7) excitacitacion detectando a 873nm

— NdL3F (7) excitacitacion detectando a 803nm
— NdL3F (7) absorcion
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Figura 48. Espectros de excitacion y absorcién normalizada del compuesto NdLsF (7) detectando

a la longitud de onda de las dos bandas de emisién encontradas.

Para los complejos NdLs (3) y NdLsF (7) se encontraron dos bandas de emision, una a
803 nm, y otra en 873 nm, que estan presentes también en los espectros de
fotoluminiscencia en estado sdlido. Es importante analizar el hecho de que la mayoria de
la literatura para compuestos de coordinacion con Nd(lll) hasta el momento reporta
unicamente dos bandas de emisién en este intervalo del espectro, la primera alrededor
de 870 nm (asignada a la transicién “F%2—-4lg) y la segunda entre 1050-1100 nm
(asignada a la transicion “F32—*l112). Estas dos bandas se observan en los compuestos
sintetizados en el estado sdlido, pero en solucidén solo esta presente *Fz2—*lgrp. La
tercera banda observada en 803 nm, aparece tanto en solucion como en estado sélido
en las dos series de complejos. En la literatura se encontré que esta banda es
escasamente reportada y los informes que existen corresponden a estudios de complejos
moleculares en disolventes deuterados %9 u otro tipo de sistemas, como en vidrios de
fluorotelurital®! y nanocristales de Al4sB209 codopados con Nd3*/Yb3* 1621 pero no

precisamente en compuestos de coordinacion. En la Figura 49 se presenta un diagrama
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de energia de los niveles electronicos de Nd(lll), en el que se observa que la emision de

803 nm corresponde a la transicion *Fzi2, 2Haz —4lgr2

20 = 2 4
L ' 1(15"'2' GS:‘Z
G
: 66
75 , 52" T2
- L 4 H
15} ; ‘e 112
o & 4 92 4
E 2 F7;2' 83:'2
o 4F zH
b AFM' 9/2
® I ,
o 10+ e
: 378 nm
— 803 nm|873{ [1056 nm
O) nm
bl 'l
8 - 1502
Ll S |
r 1372
y ¢
|11/2
i 4
ol Yy i,

Figura 49. Diagrama de energia de los niveles electrénicos de Nd(lIl), tomado de [61] (se han
cambiado las longitudes de excitacion y emisién con el fin de ilustrar mejor la emisién observada

en este trabajo).

Esta transicion puede deberse a un efecto en el desdoblamiento de los niveles causado
por el ligante LH, no por F ya que en el complejo NdL3 también se observa. Como se
menciono anteriormente en el analisis de los momentos magnéticos, los efectos de
campo cristalino de los ligantes pueden ser determinantes para observar algunas
transiciones de los iones lantanidos que comunmente no son permitidas y por lo tanto no
observadas. Justo esta transicion podria dar oportunidad a que estos dos complejos

tuvieran alguna aplicacion interesante y tal vez no explorada en compuestos de

coordinacion con Nd(llI).

Por otra parte, dos eventos importantes observados en las series LnL3 y LnLsF sugieren
que la incorporacion de F como antena auxiliar promueve la luminiscencia de los
complejos lantanidos. El primero es que el complejo YbLs no emite en solucién y
presenta una emision a penas apreciable en estado sélido; el segundo es respecto a los
complejos de la serie LnL3s que presentan emisiones (3-5) ya que estas son de menor

intensidad que las que presentan sus compuestos analogos con 1,10-fenantrolina.
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Rendimientos cuanticos de emision (®e)

El rendimiento cuantico de emisién es una de las medidas para determinar la eficiencia

de un proceso de emision y se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Do (x) = (j—i) (9;—);) (7;—);)2 D (5 Ecuacion 4

A es la absorbancia a la longitud de onda de excitacion, F es el area bajo la curva
de la senal de emision (expresado en numero de fotones) y n es el indice de
refraccién de los disolventes usados. Los subindices S y X denotan el estandar y
la molécula a medir respectivamente. ®e¢is) es el rendimiento cuantico del

estandar. [40

En este caso los rendimientos se determinaron usando como estandar Rodamina 6G.
Esta presenta un maximos de absorcion en 260 nm y 350 nm, una banda de emision en
un rango de 500 a 700 nm y tiene un rendimiento cuantico de emisiéon en metanol de
0.93. Los experimentos se llevaron a cabo en CH2Cl2 , la longitud de onda de excitacion
fue 265 o 378 nm, segun el compuesto. La Tabla 8 muestra los resultados de los

rendimientos cuanticos de emision de los compuestos sintetizados.
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Compuesto (0N Compuesto (OR

(CH2Cl.) reportado
NdL3-4H:0 (2) 0.0003 Nd(q)s ©°! (DMSO-ds) 0.004
NdLsF-3H:0 (7) 0.0008 [Zn2Nd(L)2(NO3)3(CH3CN)]7!  0.0041
[ZnNd(L).CI(DMF)] 78 0.0046

(CH3CN ambos)

EuLs-2H;0 (3) 0.0131 Eu[1] pH=4 (H,0) [ 0.011
Eu[2] pH=10 (H20) 7 0.0039
EuLsF-3H.0 (8) 0.0682 Eu(tta)sdmphen 151 (CH,Cl,) 0.34

[Eu(acac)sL?] 71 (MeOH) 0.00012

TbL3-4H.0 (4) 0.009 Tb[1] pH=4 (H,0) [™® 0.0017
Tb[2] pH=10 (H;0) 7 0.035
TbL3F-4H,0 (9) 0.0295 [Tb(acac)sL'] ¥ (MeOH) 0.006

YbLsF-2H,0 (10)  3x10<10“*  Pelicula de PMMA con 10%  0.007
de [Yb(tta)3DFQZ] 7!

Tabla 7. Rendimientos cuanticos de emision de los complejos con lantanidos.

*Valor menor al limite de deteccién del equipo.
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Figura 50. Ligantes y compuestos de la Tabla 7.

Con los resultados de los rendimientos cuanticos de emision presentados en la Tabla 7,
se puede decir que el proceso de emisibn mejora considerablemente con la
incorporacion de F como ligante auxiliar para todos los complejos LnL3F en comparacion
con la serie LnLs, lo que coincide con las observaciones respecto a las intensidades de
los espectros de emision antes expuestas. También se puede notar que los complejos de

europio son los que presentan mayor luminiscencia comparado con los demas
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compuestos en cada serie, mientras que los complejos con neodimio e iterbio presentan

los rendimientos de emision mas bajos para las series LnLs y LnLsF respectivamente.

Al comparar los compuestos sintetizados con otros complejos ya reportados, se puede
observar que los complejos aqui reportados presentan valores menores de rendimiento
cuantico de emisién para neodimio e iterbio. Cabe mencionar que los complejos de
Nd(Ill) reportan estudios de luminiscencia en DMSO-ds, lo que suele mejorar los
resultados de rendimiento al evitar la desactivacion por transferencia de energia a modos
vibracionales del disolvente. Por otra parte, los complejos de Eu y Tb presentan
rendimientos cuanticos mas grandes que los reportados; en especial EuL3F-3H20 (8) y

TbLsF-3H20 (9) exhiben valores muy superiores comparados con otros compuestos.

Como ya se mencion6 en el capitulo de antecedentes, pueden existir muchos procesos
que provoquen la desactivacion o disminuyan la luminiscencia de los compuestos con
lantanidos. Una de las explicaciones podria ser que la diferencia entre los niveles
electronicos del estado triplete y el estado excitado del ion Ln(lll) no sea la adecuada
para que el proceso de transferencia de energia sea optimo, ya que estudios con los
iones Tb e Eu(lll), realizados por Letva et al 139, sugieren que el rendimiento cuantico de
emision obtenido esta relacionado con esta diferencia de energia (ver seccion 2.2.2.1.B
efecto antena y emision radiativa, para mas detalles). Para conocer la influencia de este
fendbmeno en los compuestos, seria necesario recurrir a técnicas de espectroscopia laser

con el objetivo de estudiar los mecanismos de transferencia de energia.

Por otro lado, se puede tener certeza (por los estudios de AE, TGA, espectrometria de
masas) que existen moléculas de agua en la esfera de coordinacion de los iones
lantanidos, lo que en cierto grado desactiva las propiedades luminiscentes de estos
debido a la transferencia de energia de forma no radiativa a los modos vibracionales -OH

de las moléculas de agua o disolvente coordinadas.

Adicionalmente, considerando que los complejos de la serie LnL3 presenten estructuras
analogas al complejo dimérico de Eu (3), la formacién de la estructura dimérica
puenteada a través de las dos moléculas de agua provoca que exista cercania entre dos

iones Ln(lll) ocasionando la desactivacion de las propiedades luminiscentes por la
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interaccion de los dos iones, fendomeno cross relaxation, como Takana e Ishibashil®® han
explicado al analizar la desactivacion y atenuacion de la luminiscencia en Eu(lll) y Tb(lll)
por la formacion de complejos dinucleares. Este hecho también explicaria que al
incorporar a F como antena, los rendimientos e intensidad de la emisibn aumenten por la

destruccioén del dimero.

4.11. Estudios de emision dinamica

El rendimiento cuantico de emision no es el unico parametro que determina si un proceso
de emisién es eficiente o no, otra cuantificacion importante, y que debe de reportarse

junto con el rendimiento, es el tiempo de duracién o vida de la emision (1).

A continuacion se presentan los resultados de emisiéon en un periodo de tiempo con el fin
de conocer el tiempo de vida de la emision (1) de los complejos que presentan
luminiscencia en solucion. Los experimentos se realizaron excitando a longitudes onda
de 265 y 378 nm, detectando a cada una de las emisiones, con un tiempo de retraso de
0.01 ms por un periodo de 50 ms para los espectros tomados en modo fluorescencia y
0.1 ms de retraso en un periodo de 5 ms para los experimentos tomados en modo

fosforescencia.

Las curvas de decaimiento de luminiscencia son de tipo exponencial (Ecuacion 5),
siguiendo una cinética de primer orden, por lo que la constante solo depende del tiempo

(s™") y no de la longitud de onda de excitacion, detecciéon y concentracion.

y=yo e-k? Ecuacion 5

Doénde: y es la intensidad relativa, yo la intensidad relativa a tiempo cero, k es la

constante de decaimiento exponencial y 1 es el tiempo de decaimiento (ms).
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A continuacion se presentan las curvas de decaimiento exponencial para los complejos y

en la Tabla 8 los valores de © (ms) encontrados mediante la ecuacién 5, ademas se

incluyen resultados de tiempos de vida reportados para los compuestos con lo que

también se compararon los rendimientos cuanticos en la seccién anterior.

Compuesto M excitacion M detecciién T Compuesto T
(nm) (nm) (ms) reportado (ms)
NdL3F-3H:0 (7) 265 875 0.0021 Nd(q)s ° (DMSO-ds) 0.003
803 0.0013 | ZnaNd(L)2(NO3)3(CH3CN)2]"®  0.0012
[ZnNd(L)2CI(DMF)] [6l 0.00116
(CH3CN ambos)
EuLs-2H,0 (3) 260 615 0.58 Eu(tta)sdmphen '3 (CHCl,) 0.69
EuLsF-3H20 (8) 265 615 2.04 Eu[1] pH=4 (H.0) [ 0.43
Eu[2] pH=10 (H.0) "™ 0.7
TbL3-4H,0 (4) 260 546 1.7 [Tb(acac)sL'] ¥71 (MeOH) -
TbL3F-nH:0 (9) 265 546 1.22 Tb[1] pH=4 (H.0) [ 1.1
Tb[2] pH=10 (H.O)"™® 22
YbL3sF-nH20 265 976 2.34 Pelicula de PMMA con 10% 0.018
(10) de [Yb(tta)3DFQZ] ']

Tabla 8. Tiempos de vida de emisién de los complejos con lantanidos.
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Figura 51. Curvas de decaimiento de luminiscencia de los complejos 3, 4, 7, 8, 9y 10.
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Los tiempos de decaimiento de la luminiscencia encontrados para los complejos de
Eu(lll) demuestran que el incorporar el ligante auxiliar F incrementa el tiempo de vida en
un factor de tres comparado con el complejo EulLs, este comportamiento sigue la misma
tendencia que los resultados de rendimiento cuantico para estos complejos. En funcion
de los resultados de decaimiento encontrados, se puede argumentar que ciertamente el
complejo de EuLs-2H20 puede estar decayendo mas rapidamente por el fenomeno cross
relaxation, como explica Takana e Ishibashil®®. Los complejos de Tb(lll) muestran un
comportamiento opuesto a los encontrados con europio, el tiempo de decaimiento es
mas grande para el complejo sin F, de tal forma que el incorporar el ligante auxiliar a los
trisquelatos con Tb hace que el proceso de luminiscencia sea mas intenso pero decaiga
mas rapidamente. Los resultados de tiempos de vida de la emisién para EuLsF-3H20 (8)
son considerablemente mayores a los reportados en compuestos similares y los
empleados como sensores bioldgicos con los que son comparados. Los tiempos de vida

para los complejos de terbio de ambas series estan en el rango de los ya reportados.

Para los iones con emision en el infrarrojo cercano se observa una mejora de los tiempos
de vida, ya que los procesos de emision decaen 100 veces mas lento que otros
complejos con los iones Yb(lll) y Nd(lIl). Siendo evidente que la incorporaciéon de F es
una excelente opcion para sensibilizar iones con emisiones en este rango. Cabe
mencionar que la emisiéon de NdL3 no fue detectada, esto puede explicarse si la emisién
decae tan rapido que no se puede detectar en el equipo empleado para las mediciones.
Asi, los complejos con emision en el infrarrojo cercano con el ligante auxiliar F
experimentan procesos de emision que son poco intensos pero decaen muy lentamente
a comparacion de los complejos analogos que no tienen F, por lo que podrian ser

candidatos para algun campo de aplicacion de acuerdo con la emisién de cada uno.

Dados los rendimientos y tiempos de vida los complejos con Eu®* y Tb3*, principalmente
los que contienen F, podrian ser aplicados como fésforos en televisores o dopaje de

algun material.

El trabajo aqui presentado no llega a su fin, ya que los compuestos han demostrado
tener propiedades y procesos luminiscentes interesantes. Se planea el dopaje de

peliculas delgadas de sulfuros de Cd y Zn, ademas del estudio de las propiedades
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luminiscentes en otros disolventes para observar su eficiencia y posible aplicacién en

otros campos.

Capitulo 5.

Conclusiones

e Se sintetizo y caracterizo el ligante hidroxi(tiofen-2-il)metilen-1-indanona (LH).

e Con el ligante LH se prepararon dos series de compuestos de coordinacion:
LnL3-nH20 y LnL3F-nH20, (Ln= La, Nd, Eu, Tb, Yb; F=1,10-fenanatrolina).

e Por espectroscopia RMN de 'H, IR, Raman y espectrometria de masas se comprobd

la coordinacion de los ligantes L y F.

e Por andlisis termogravimétrico se determind que todos los compuestos de
coordinacion de la serie LnL3-nH20 tienen dos moléculas de agua de coordinacion,
mientras que los que tienen F coordinan de 1 a 2 moléculas de agua. También se

comprobd que L y F coordinan al centro metalico.

e La difraccion de rayos X de monocristal del complejo EuL3s-2H20 (3) indica que este
presenta una estructura dimérica. Los iones Eu(lll) estan enlazados a través de dos
puentes de H20. Considerando que la geometria de los compuestos de coordinacién
de los iones lantanidos es determinada por factores estéricos, toda esta serie podria
presentar el mismo comportamiento estructural que el encontrado para el complejo
[Eu(L3)MeOH(H20)]2 (3).

e Los estudios de luminiscencia en solucién y estado sdélido de las dos series de
complejos, a excepcion de LalLs3-4H20 (1) y LalLsF-3H20 (6), demuestran que los
compuestos de coordinacion formados exhiben emisiones caracteristicas de cada uno

de los iones lantanidos.
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Los complejos con Nd3** (2 y 7), en estado sdlido y disolucion, presentan las
transiciones comunmente observadas para Nd3*. Ademas exhiben una tercera emision
alrededor de 800 nm, asignada a la transicion *Fzp, 2Ho2 —*loi2, esta es raramente

observada y reportada en compuestos de coordinacion de este ion.

Los rendimientos cuanticos de emisién son mayores para los complejos de la serie

LnLsF-nH20 en comparacion con la serie que no tiene F.

Los tiempos de vida son mayores para los complejos LnL3F-nH20 de Nd3* (7), Eu®*

(8) e Yb3* (10) comparados con los reportados en la literatura.

El complejo que presenta una emision mas eficiente, tiempo de vida de emision y
rendimiento cuantico mas grandes, es EulLsF-3H20 (8), que tiene parametros de

emision considerablemente mas grandes que compuestos ya reportados y usado.

Los complejos con emision en el NIR presenta rendimientos cuanticos bajos pero

emisiones muy largas (tiempos de vida grandes).

El ligante LH es una antena eficiente para sensibilizar iones lantanidos, ademas la

incorporacion de F mejora las propiedades luminiscentes de estos.

Los complejos de Eu®* (3 y 8) podrian ser empleados como agentes de
desplazamiento en RMN, ya que en este trabajo se comprobd que estos logran abrir el

campo de tal forma que sefiales amontonadas pueden ser distinguibles.
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Anexos

A1. Espectrometria de masas
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Figura 1(A1). Espectro de masas FAB™ del ligante LH.
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Figura 2 (A1). Espectro de masas FAB™ del complejo LalLs-4H>0 (7).
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Figura 3 (A1). Espectro de masas FAB* del complejo EuL3-2H20 (3).
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Figura 4 (A1). Espectro de masas FAB™ del complejo TbL3-4H,0 (4).
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Figura 5 (A1). Espectro de masas FAB* del complejo LaLsF-3H.0 (6).
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Figura 6 (A1). Espectro de masas FAB™ del complejo NdLsF-3H20 (7).
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Figura 7 (A1). Espectro de masas FAB* del complejo EuLsF-3H20 (8).
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Figura 8 (A1). Espectro de masas FAB* del complejo TbLsF-4H>0 (9).
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Figura 9 (A1). Espectro de masas FAB™ del complejo YbL3sF-2H.O (70).
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Figura 10 (A1). Ampliaciones del espectro de masas ESI* del complejo LalLs-4H20 (1)
(izquierda).y NdL3-4H20 (2) (derecha).

Pagina | 91



Intens, wmg-
%108 7908 e
‘ 71n93
‘ 25 H
15 ‘ ‘
‘ m |
7895
| s
s
10 I ‘ ‘
200
| | }7917 “
IJI 10 It
Al fl
| 137 || \l
s | e i
| \ I Tl 7214
(1 |
e I 05 [
| | | | [ |
‘ | | ‘ [
N
[ || 7038 | || |
\ [ | M
VA ] e
| \ [ \7ea7 | I ,‘1“
| VARY-S \ [\ T2
00] / e e _/ UINRL
7825 7850 7875 7600 7625 7950 7875 3000 025 mz 12 s 716 718 0 722 724 3 728 730 mz

Figura 11 (A1). Ampliaciones del espectro de masas ESI* del complejo EuLs-2H,0 (3)
(izquierda).y TbL3-4H20 (4) (derecha).
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Figura 12 (A1). Ampliaciones del espectro de masas ESI* del complejo YbL3-2H,0 (5)
(izquierda).y LalLsF-3H20 (6) (derecha).
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Figura 13 (A1). Ampliaciones del espectro de masas ESI* del complejo NdLsF-3H20 (7)
(izquierda).y EuLsF-3H20 (8) (derecha).
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Figura 14 (A1). Ampliaciones del espectro de masas ESI* del complejo TbL3sF-4H.0 (9)

(izquierda).y YbLsF-2H.O (10) (derecha).
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A2. Espectroscopia vibracional de infrarrojo
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Figura 15 (A2). Espectros de infrarrojo de la serie de complejos LnL3-nH20 (1-5).
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Figura 16 (A2). Espectros de infrarrojo de la serie de complejos LnLsF-nH2O (6-10).
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A4. Analisis termogavimétrico (TGA)
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Figura 17 (A3). TGA del ligante LH.

-.0895e03 myg

Step

Lef Limi
Right Limit

TBET2%
11472 mg
5768°C
12482°C

Step 90143 %
15388 mg

B0 200 2%

I [ TR
T

40

350

Step -25513%
43 034203 mg

Figura 18 (A3). TGA de F.
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Figura 19 (A3). TGA de la serie LnL3-nH20 (1-5).
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Figura 20 (A3). TGA de la serie LnLsF-nH2O (6-10).
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A4. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
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Figura 21 (A4). Espectro de RMN de 3C (76 MHz). del ligante LH en CDCl3
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