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RESUMEN

1. RESUMEN
Se sintetizaron nuevos compuestos de coordinacién con los ligantes poliaminicos: Ly =
1,9-bis(2"-piridil)-2,5,8-triazanonano 'y L, = 1-[3-aza-4(piridil)butil]-2-(2-piridil)-3-[(2-

piridil)etil-imidazolidina con los iones lantanidos trivalentes Nd, Eu, Gd, Tb, Er y Lu. Estos
se caracterizaron por analisis elemental, espectroscopia de IR-FT, resonancia magnética
nuclear (RMN) y resonancia paramagnética electronica (EPR). Se midi6 la susceptibilidad
magnética a temperatura ambiental vs temperatura y la magnetizacién vs campo

magnético para algunos de los compuestos y en otros casos, se midié su luminiscencia.

A partir de los resultados obtenidos se identificaron tres tipos distintos de compuestos.
Los compuestos sintetizados a partir del ligante L4, que poseen colores muy palidos y
tienen un numero de coordinacion propuesto de 7. Los compuestos sintetizados con el
ligante L,, presentan dos tipos diferentes de coordinacion, el de Er que es un compuesto
que presenta un numero de coordinacién de 6, y los sintetizados con Gd, Eu, Tb y Lu que
son compuestos que poseen un numero de coordinacion propuesto de 12. Una
caracteristica importante de estos compuestos es que presentan colores muy intensos, lo

que es poco comun en compuestos de lantanidos.

De las tres series de los nuevos compuestos obtenidos, se puede notar que los colores
son muy diferentes, se propone que los colores intensos se deben a dobles enlaces como
resultado de una deshidrogenacién oxidante. Cabe mencionar, que éstos son los primeros
compuestos que presentan una reaccién de deshidrogenacion oxidante promovida por
lantanidos, lo que abre una nueva area de investigacion y aplicacion porque en los ultimos
afos las reacciones de deshidrogenacion oxidante de alcoholes y aminas promovidas por

metales han aumentado por su importancia tanto en sistemas biolégicos, como quimicos.

A partir de las propiedades magnéticas se observd que el compuesto de [Gd(L4),*"
presenta un comportamiento metamagnético, el de [Eu(Ls)** muestra un
ferromagnetismo con una histéresis con un campo coercitivo de 901 Gauss y el de
[Tb(L,),]*" tiene un comportamiento de superparamagneto. El compuesto [Eu(L;)(NO3)]**
presento propiedades épticas que se ven reflejadas en la capacidad de emitir con mayor

intensidad en el visible, a comparacion de la sal de Eu(NOj3)s.
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CAPITULO |
2. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES
2.1. Lantanidos

El primer lantanido descubierto fue el iterbio (Yb) por Carl Axel Arrhenius y anunciado en
1788 por Geijer. Este fue extraido de las minas de Ytterby en Suecia, pueblo que se volvié
famoso por ser cuna de varios descubrimientos de tierras raras. En 1794, Johan Gadolin
aislé por primera vez una muestra de oxido de itrio. A partir de esto, varios de los
lantanidos fueron aislados con diferentes grados de pureza como es el caso de;
praseodimio, neodimio, cerio, lantano, terbio y erbio. En 1859, Kirchhoff y Bunsen
introdujeron la espectroscopia como una forma de caracterizacion. Después de lo cual,
fue posible descubrir los lantanidos restantes, ademas de aislar de forma pura los
lantanidos ya conocidos [1, 2]. La separacion entre lantanidos es complicada porque los
lantanidos adoptan en general el estado de oxidacion +3, y poseen caracteristicas

similares [3].

2.2. Caracteristicas de los lantanidos
Estabilizan distintos numeros de coordinacién como 2, 3 6 4 [4, 5, 6] aunque, los mas
comunes se encuentran entre 6 y 12 [3].
La geometria de la esfera de coordinacion es determinada principalmente por factores
estéricos de los ligantes, mas que por efectos de campo cristalino.
Los electrones 4f en los iones Ln*" estan localizados antes de 5s y 5p (Figura 1), por lo
que no participan directamente en el enlace [7, 8].
Poseen desdoblamientos de campo cristalino pequefios alrededor de 102 cm™, mientras
que los valores para el campo cristalino de los del bloque d estan alrededor de 10* cm™.
El desdoblamiento de campo cristalino en los orbitales f, se considera como una
perturbacion sobre los niveles de los iones libres. La pequefa contribuciéon del campo
cristalino provoca que las lineas de absorcion f-f en el espectro electrénico sean muy
definidas en comparacion con los del bloque d.
Los lantanidos prefieren ligantes de caracter aniénico y atomos donadores de densidad
electrénica, como por ejemplo fluor y oxigeno. No obstante, en los ultimos afos se ha
visto que también son muy afines a nitrégeno y a azufre [9].
Su quimica se ha estudiado extensivamente, especialmente en sus estados de oxidacion
(I, aunque existen algunas diferencias interesantes como: Ce, Pr y Tb que presentan

estados de oxidacién IV, y Sm, Eu, Yb y Tm que presentan estados de oxidacion 11 [10].
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Figura 1. Densidad de carga radial en funcidn del radio para los electrones 4f, 5s,
5p, 5d, 6s y 6p de Cel [8].
2.3. Contraccién lantanida
La contraccion de los lantanidos es la disminucion del tamafo del radio iénico conforme
aumenta el numero atdmico, esto fue uno de los primeros descubrimientos de los iones
lantanidos y los primeros documentos que se refieren a la contraccion lantanida datan de
1926. La contraccion lantanida aumenta conforme se va dando el llenado en los orbitales
f, ya que la carga nuclear efectiva es mayor y al ser poco apantallantes provocan que los
electrones sean atraidos hacia el nucleo, ocasionando la disminucion de los radios idnicos

[11, 12, 13]. En la tabla 1 se muestran los radios idnicos de los iones lantanidos.

Tabla 1. Radios idnicos y configuracion electronica de los iones lantanidos

Elemento Ce |Pr| Nd |[Pm| Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er |Tm | Yb | Lu
Configuracién | 4f' | 4F [ 4 | 4f [4f [4f° [4f |4 [4F [ 4f° |4f'" | 4% | 4f° | 4"
electrénica
del ion Ln*"
Radio (pm) | 102 |99 | 98.3 |97 |95.8|94.7|93.8|923|91.2|90.1 |89 |88 |86.8 | 86.1
del ion Ln*"

2.4. Propiedades espectroscopicas de los lantanidos
Aunque se les conoce como tierras raras, su abundancia en la tierra es mayor a la de
plata, oro y platino [14]. Las propiedades magnéticas y fotofisicas de los lantanidos son
Unicas vy, tienen un gran potencial en el diagnéstico médico, las imagenes opticas [15, 16]

y un gran numero de aplicaciones tecnologicas [17]. Las diversas aplicaciones que poseen
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los lantanidos se deben a las propiedades espectroscopicas inusuales que van desde el
espectro ultravioleta, el visible y hasta el infrarrojo. En la Figura 2, se muestra el diagrama
de niveles energéticos para los orbitales 4f de los lantanidos en estado de oxidacion lli
[18].

40- Gd — Tb Dy Ho Er T_rn Yb | 40
i —_— .'.p-'_. -
35- - = 435
{ Pr Nd Sm Eu = Fi— 1
30- P = = — 430
- — === '

_ 254 = L — 125

62 5. ==_, B _—=T 120

Bl —-—=e 5 B Su '

S 18] o= e __ T = 118
10 = ", = =_"—_ 7 110
sl === =T — . 15
0- — = 10

]H-l -‘IE'.'.! ﬁH?I ?FEI'- !.ET'E‘ :IFE &H'S'? EI$ 4"5—1 3Hi:i E-Fi'-.!

Figura 2. Diagrama parcial de energia de los iones lantanidos en estado de oxidacion Il
que muestra el estado fundamental (azul) y los principales estados excitados

luminiscentes (rojo) [17].

Los lantanidos poseen una densidad de carga relativamente positiva, por lo que se
comportan como acidos de Lewis duros. Son polarizantes y ademas tienen una fuerte
naturaleza electrostatica. EI comportarse como acidos de Lewis duros provoca que tengan
preferencia hacia los ligantes que incorporan atomos que puedan actuar como bases
duras de Lewis, es decir que tengan sitios donadores altamente electronegativos, por
ejemplo F, HO', H,O, NO3 y CI' [19].

2.5. Luminiscencia
La espectroscopia de fluorescencia es una técnica optica altamente usada en mediciones
analiticas y en investigacion cientifica. La razén principal para el extensivo uso de la

espectrofluorimetria es el alto nivel de sensibilidad. La fluorescencia es un fenémeno en el
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que las moléculas absorben energia en forma de radiacion electromagnética y al relajarse
al estado basal emiten fotones. La luminiscencia estd formalmente dividida en dos
categorias: la fluorescencia y la fosforescencia. El tiempo de vida media de la
fluorescencia es tipicamente 10° s (nanosegundos), el tiempo de vida media es el tiempo
promedio entre la excitacién (absorcion) y el retorno al estado fundamental (emisién),
mientras que el proceso de fosforescencia es mas lento, con un tiempo de vida media de
107 s (milisegundos) [20, 21].

2.6. Desactivacion de la fluorescencia
Los lantanidos se caracterizan por tener estados excitados de larga duracion que pueden
ser desactivados por moléculas que posean vibraciones de alta frecuencia (tales como
O-H, N-H y C-H), ésto porque pueden disipar la energia del estado excitado de los
lantanidos [22]. La desactivacion de la luminiscencia se da porque las moléculas en los
estados electronicos excitados se relajan por procesos no radiativos, donde la energia de
excitacion es disipada por procesos térmicos como relajacion vibracional y desactivacion

colisional [20].

La desactivacion se puede evitar usando ligantes que maximizen la proteccion del
lantanido, esto se refiere a usar ligantes polidentados que llenen en su totalidad la primera
esfera de coordinacion (nUmero de coordinacion general octa y nona-valentes). Con esto
se consigue impedir la inclusidon de moléculas de disolvente que apaguen la florescencia
[23].

2.7. Efecto antena
Los lantanidos trivalentes exhiben bandas de absorcion y emision en el espectro
electrénico de la region electromagnética del visible y el ultravioleta que corresponden a
transiciones f-f que son prohibidas por la regla de seleccién de Laporte, pero permitidas
por espin. Dichas bandas son bastante estrechas y especificas para cada lantanido, esto
se debe a que los orbitales 4f son relativamente insensibles al desdoblamiento de campo
cristalino. Estas transiciones tienen un bajo coeficiente de absortividad molar, alrededor
de € < 1-10 M'em™ ocasionando que la excitacién de los lantanidos sea ineficiente a
menos que se utilicen laseres de alta potencia. Este problema fue solucionado
coordinando el lantanido con cromoéforos. Estos estan definidos por ser ligantes organicos

que contienen anillos aromaticos y anillos aromaticos con un heteroatomo, etc, que tienen
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altos coeficientes de absortividad molar alrededor de € < 10*-10° M'cm™. Por tanto, tienen
una alta eficiencia de absortividad que logran transferir al lantanido, promoviendo la
sensibilizacion de emisién del Ln(lll). Este proceso se le conoce como efecto antena
(Figura 3) [24].

Figura 3. Representacion del efecto antena (ET-Transferencia de energia) [25].

Esto se explica con el diagrama de Jablonski (Figura 4) en el que se esclarece como se
da la transferencia de energia entre los sistemas. El primer paso consiste en la excitacion
del cromoforo que pasa del estado singulete basal Sy, al estado singulete excitado S4. En
este proceso puede ocurrir un decaimiento de relajacion vibracional a un estado sigulete
So basal (lo que provocaria fluorescencia)) o un fendmeno conocido como
entrecruzamiento de sistemas (ITC), que es el cambio de multiplicidad del estado
singulete excitado al estado triplete excitado T,. Dentro de este fendmeno se pueden
llevar a cabo dos procesos: una relajacién del estado T, al estado singulete basal, que
provoca la fosforescencia, pero ésta es prohibida por espin ya que no se pueden
modificar las orientaciones relativas de los espines de los electrones de un complejo. El
otro proceso es una transferencia de energia al lantanido ocasionando una emision

luminiscente por el ion lantanido [26].
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Figura 4. Diagrama de Jablonski [26].

Existen dos mecanismos propuestos para explicar el cruce entre sistemas. El primero es
la transferencia de energia (Dexter) que implica un intercambio electrénico entre la antena
y el aceptor (metal central) [27], donde la trasferencia de energia se produce a través del
traslape de los orbitales de la antena y del ion metalico, lo que requiere un contacto fisico
entre los dos componentes. El segundo es la transferencia de energia (Foérster) que
involucra una interaccion couldmbica que surge cuando el dipolo de la antena (en el
estado excitado) induce un dipolo en el aceptor (centro metélico). Este es un proceso a
través del espacio por lo que no requiere contacto fisico entre la antena y el ion lantanido
[28].

2.8. Propiedades magnéticas de los lantanidos
Para poder entender el magnetismo de los compuestos de lantanidos se debe recordar
que la configuracion electrénica de los lantanidos es [Xel4f"6s? y [Xe]4f""'5d'6s?, en donde
los orbitales 4f son internos, por lo que no participan totalmente en la unién con el ligante
y en los procesos redox. Las propiedades magnéticas de los lantanidos son unicas porque
presentan contribuciones de espin-érbita. La contribucion de momento angular de espin
es igual en las tres direcciones del espacio, es decir isotrépico, y éste depende del campo
magneético aplicado y el momento magnético generado. Por otro lado el momento angular
orbital es diferente para cada lantanido y en principio, es diferente en cada una de las tres
direcciones en el espacio, es decir es anisotropico [7]. La magnitud de la anisotropia

magnética esta determinada por el acoplamiento espin-6rbita que compite con las
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interacciones electrostaticas del campo cristalino, como se observa en la Tabla 2 y en la
Figura 5, en las que se muestran las repulsiones electrostaticas, el acoplamiento espin-

orbita y el desdoblamiento del campo cristalino.

Tabla 2. Ordenes de magnitud del desdoblamiento de campo cristalino en relacion con las

energias de repulsion electrostaticas y el acoplamiento LS [7].

Grupo Capa Repulsiones electrostaticas Acoplamiento LS | Campo cristalino
(cm™) (cm™) (cm™)
Fe 3d 10° 10 10°
Pd, Pt 4d,5d 10° 10° 10*
Lantanidos Af 10° 10° 10°
‘ HJ s
°F
PR i )
"'Ir/ ----- r=
#’f: Praas e
.1[] - & E ‘,.f EH . _
AAS L
/ LS
Ny —
— & i —
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Figura 5. Estructura electronica del ion Dy(lll) con perturbaciones de repulsiones
electrostaticas, acoplamiento espin-orbita y campo cristalino. La divisién del campo

cristalino se construy6 a partir del complejo Dy[(Me;Si,N]; [29].
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Las propiedades magnéticas proporcionan informacion estructural y por eso han sido
ampliamente utilizadas en lo que se puede describir como el inicio de los lantanidos
moleculares [30]. Ademas, los compuestos del bloque f poseen una capacidad de retener
la magnetizacion durante un tiempo prolongado en la ausencia de un campo magnético
aplicado a bajas temperaturas, por eso son utilizados ampliamente como magnetos

monomoleculares (SMM) [31].

Los magnetos monomoleculares fueron descubiertos por T. Lis en 1980 [32] y han
recibido considerable atencién en la quimica, fisica y en la ciencia de los materiales, esto
debido a sus posibles aplicaciones como el almacenamiento de datos, la computacion
cuantica (que se basa en el uso de qubits en lugar de bits) y los dispositivos magneto
electrénicos. Los SMM son moléculas que presentan una barrera de energia que impide
que se dé la relajacion magnética facilmente, permitiendo conservar la orientaciéon de

magnetizacién después de la eliminacion del campo aplicado [33, 34].

2.9. Magnetismo
Los primeros en descubrir el comportamiento magnético fueron los griegos antiguos vy el
primer invento con propiedades magnéticas fue la brujula de navegacion creada por los
chinos [35]. En 1845, Faraday descubrié que todas las sustancias tienen algun caracter
magnético y se dividen en dos tipos: el diamagnetismo y el paramagnetismo. La diferencia
radica en el comportamiento magnético de la sustancia al someterlo a un campo

magnético externo [36].

Cuando se aplica un campo magnético externo H a una muestra, se genera un nuevo
campo magnético aditivo dentro del material que se conoce como induccidon magnética o
densidad de flujo B, que es la suma del campo aplicado, y el campo externo que surge de
la magnetizacion del material M. La magnetizacion se debe a la alineacién de los

momentos magnéticos atomicos a favor o en contra del campo magnético.

B = H + 4IIM

En el caso mas simple en el que la magnetizacion esté relacionada linealmente con el
campo magnético se obtiene la susceptibilidad magnética y de la siguiente manera [30,
37, 38].



INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

SRS

X:

La susceptibilidad magnética nos indica cuantitativamente la respuesta de un material
magnético en presencia de un campo magnético aplicado, es decir, en qué punto la

sustancia es susceptible de sufrir magnetizacién inducida [39, 40].

Cuando un material diamagnético es sometido a un campo magnético externo, las lineas
de campo que pasan a través de éste son menores, por lo que las lineas de campo
circundante son mayores, es decir B<H. En cambio, cuando se aplica un campo
magnético externo a un material paramagnético ocurre lo contrario: las lineas de campo

que pasan a través de él son mayores ocasionado que B>H (Figura 6).

B=H B=H

a) Diamagnetico b)) Paramagnético
Figura 6. Comportamiento de un material sometido a un campo magnético externo a)

diamagnético b) paramagnético [41].

Todos los sistemas, incluso si son paramagnéticos, presentan cierto grado de
diamagnetismo que aporta una susceptibilidad magnética negativa muy débil, este valor
se debe a que el campo magnético externo induce un momento magnético que se opone
al campo magnético externo (antiparalelamente). Un material paramagnético tiene una
susceptibilidad positiva, esto es porque un campo magnético externo induce la
magnetizacion, provocando que se orienten a favor del campo aplicado (paralelamente)
[37, 41, 40].

Los materiales que presentan electrones desapareados (tal es el caso de compuestos que

presentan metales de transicién o lantanidos) pueden ser descritos por una de las cuatro
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clases principales del comportamiento magnético. Las cuatro clases de magnetismo son;

paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferrimagnetismo (Figura 7).

Paramagnetismo: En un material paramagnético, los momentos magnéticos se
encuentran orientados al azar. Los momentos magnéticos son facilmente alineados por un
campo magnético aplicado, sin embargo éste es débil, por lo que al retirar el campo

magnético se relaja de nuevo, produciendo una distribucién aleatoria [42].

Ferromagnetismo: Se caracteriza por el alineamiento paralelo de los momentos

magneéticos, ocasionando que exista un momento magnético neto.

Antiferromagnetismo: En el antiferromagnetismo existe un alineamiento antiparalelo de los
momentos magnéticos, provocando que exista un momento magnético nulo si éstos

tienen el mismo valor absoluto o se reduce si son distintos.

Ferrimagnetismo: El ferrimagnetismo es un tipo de antiferromagnetismo en el que existe
un alineamiento antiparalelo de los momentos magnéticos, pero en este caso el
alineamiento es desproporcional, por lo que existe un momento magnético pequefio [40,
30, 43].

a) Paramagnetismo b) Ferromagnetismo c¢) Antiferromagnetismo d) Ferrimagnetismo

Figura 7. Orientaciones de los momentos magnéticos de las cuatro clases principales de

magnetismo [30].

En 1895, Pierre Curie investigo la dependencia de la susceptibilidad magnética respecto a
la temperatura (Figura 8) y descubridé que la susceptibilidad magnética es inversamente
proporcional a la temperatura, esto se conoce como la ley de Curie. La ley nos indica que
los materiales paramagnéticos se orientan a favor del campo magnético externo vy, la

susceptibilidad magnética se ve favorecida al disminuir la temperatura y desfavorecida al

11
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elevar la temperatura. La ley no es valida para campos magnéticos muy fuertes a

temperaturas muy bajas, en donde las discrepancias con la ley son grandes [44, 45, 30].

Paramagnético Ferromagnético Antiferromagnético
.I\

.

T

e,

——

A

= SR
Tr; | T_:\l'
Temperatura, T Temperatura, T Temperatura, T

~—
T

Susceptibilidad magnética, ¥
Susceplibilidad magnética, ¥
Susceptibilidad magnética, 3

Figura 8. El gréfico de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para un
sistema paramagnético (izquierda), ferromagnético (centro) y antiferromagnético
(derecha) [46].

M C
X=HTT
Las sustancias que tienen comportamientos ferromagnéticos y antiferromagnéticos no se
ajustan a la ley de Curie, esto se debe a que exhiben efectos magnéticos cooperativos.
En un material ferromagnético, al disminuir la temperatura hay un aumento evidente de la
susceptibilidad magnética. Sin embargo, en un material antiferromagnético, se presenta
un valor maximo de la susceptibilidad magnética, a partir del cual ésta comienza a
disminuir conforme disminuye la temperatura. Por encima de su temperatura de Curie
(ferromagnético) y Néel (antiferromagnético), ambos se comportan como paramagnéticos
por las elevadas temperaturas, ya que la energia térmica es mayor que las interacciones

magnéticas. Esto genera una nueva relacién conocida como la ley de Curie-Weiss:

C
T+6

X:

La constante de Weiss (0) es proporcional a la fuerza de las interacciones magnéticas. La
constante es positiva cuando las interacciones son ferromagnéticas y negativa cuando las

interacciones son antiferromagnéticas (Figura 9) [30, 37, 40].

12
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Figura 9. El grafico del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura para un

sistema paramagnético (6 = 0), ferromagnético (8 > 0) y antiferromagnético (8 < 0) [46].

2.10. Magnetismo en lantanidos
En el 2016, Ji-Min Zheng y Yan-Zhu Du sintetizaron, caracterizaron y estudiaron las
propiedades magnéticas de una nueva serie de compuestos con la formula [LnL3],, (Ln =
Pr, Eu, Dy, Tb, Ho, Yb y Er, L = acido p-metoxibenzoico). Todos los compuestos son
isoestructurales y se cristalizan en un sistema monoclinico con un grupo espacial P24/c.
En la Figura 10 se muestra el complejo con Dy(lll) en el que se observa el ambiente de

coordinacién que presentan los complejos.

Figura 10. Estructura del compuesto de Dy(lll) en donde se muestra su ambiente de

coordinacion octacoordinado [47].

Los estudios magnéticos revelaron que los compuestos con Pr, Tb, Ho, Er y Yb tienen un
comportamiento antiferromagnético con una constante de Weiss -51.35, -14.76, -8.60,

-10.09 y -61.70 K, respectivamente. El compuesto con Dy presenta un comportamiento

13
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ferromagnético con una constante de Weiss de 2.25 K. Al realizar los estudios de
magnetizacion en funcién del campo magnético se encontré que el compuesto de Yb y Dy
presentan una sigmoidal a 2 K que indica un comportamiento ferromagnético débil debido

a una coercitividad indetectable (Figura 11) [47].
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Figura 11. Magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado a 2 K del complejo de

a) [Yb(L)sln y b) [Dy(L)s]n [47].
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En 2001, Warner y colaboradores, sintetizaron, caracterizaron y estudiaron las
propiedades magnéticas de nanoparticulas de gadolinio. Las nanoparticulas de Gd
presentaron un comportamiento metamagnético. En un compuesto metamagnético, al
aplicar un campo magnético externo, se rompe el ordenamiento antiferromagnético y se
convierte en un ferromagnético. Warner y colaboradores observaron que se trataba de un
comportamiento metamagnético porque al realizar los experimentos de la dependencia de
la temperatura en funcion de la susceptibilidad magnética molar observaron que el
sistema tiene un comportamiento antiferromagnético, ya que posee una constante de
Weiss de -13.2 K. Al hacer los estudios de magnetizacion en funcion del campo
magnético aplicado, se percibié la existencia de dos transiciones de fase que son
inducidas por un campo magnético, con una pequefia histéresis cada una (Figura 12).
Estas indican una remanencia que se debe a un comportamiento ferromagnético (con lo
que pudieron concluir que el sistema se estaba comportando como un material
metamagnético). Este tipo de sistemas se pueden utilizar como sensores magnéticos y
dispositivos magnéticos multifuncionales, porque tienen la habilidad de cambiar sus

propiedades magnéticas al aplicar un estimulo externo (campo magnético) [48].
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Figura 12. Grafica de magnetizacion en funcion del campo aplicado de NPs de Gd

(Cuadrados 1000 K; Triangulos 5 K 'y cruces 2K) [48].

2.11. Resonancia Paramagnética Electronica (EPR)

La resonancia paramagnética electronica es una técnica espectroscopica que sirve para
detectar y obtener informacion sobre compuestos que contienen especies
paramagnéticas. Esta posee un gran numero de aplicaciones en el estudio de
compuestos que tienen metales de transicion, radicales organicos e inorganicos vy
metaloproteinas. También se ha usado para el analisis de las propiedades magnéticas de
compuestos que poseen iones lantanidos. La técnica de EPR puede proporcionar
informacién Unica sobre la estructura electrénica y geométrica, esto se debe
principalmente a que los valores de g, acoplamientos hiperfinos y los parametros
cuadrupolares nucleares estan relacionados con el ambiente del centro paramagnético
[49, 50, 51].

El uso de la técnica de EPR aplicada en lantanidos se ha usado mayoritariamente para
identificar cierto tipo de impurezas, por ejemplo en capacitores ceramicos donde los
lantanidos pueden ayudar a mejorar la resistencia eléctrica. También se usan para dopar
fibras de vidrios que favorecen las propiedades magneto-Opticas y para su uso en las

telecomunicaciones 6pticas [52, 53]. La mayoria de los estudios de lantanidos se realizan
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a temperatura de helio liquido porque los tiempos de relajacién son muy cortos y no se
pueden observar a temperatura ambiente a excepcion del Gd*". Cabe resaltar que el Eu**
no se puede observar por esta técnica debido a que su estado fundamental es muy
cercano a los primeros estados excitados, por lo tanto no se ve favorecido el estado

fundamental y no se cumple la condicién de resonancia [39, 54].

2.12. Fundamentos de la Resonancia Paramagnética Electronica (EPR)
La resonancia paramagnética electrénica (EPR) es una espectroscopia que consiste en
inducir transiciones entre dos estados de espin (ms= = 2 para un electrén libre) de un
sistema paramagnético. La muestra se irradia con radiaciones de microondas a una
frecuencia fija (banda X= 9-10 GHz) y, el campo magnético se varia en busca de la
condiciéon de resonancia. Existen otros tipos de frecuencias usadas comunmente: la
banda L = 0.8-1.2 Hz, la banda S = 3.4-3.8 Hz, la banda K = 24 GHz, la banda Q = 34 GHz
y la banda w = 94 GHz. Hay muchas ventajas de usar las altas o bajas frecuencias, pero
todo dependera del sistema paramagnético en estudio. No obstante, la banda X es la mas
utilizada porque ofrece una mejor intensidad, facilidad de uso y resultados con una buena
resolucion. La condicion de resonancia se basa en que la diferencia de energia entre los
dos estados de espin (proporcional a la fuerza del campo magnético) coincide con la
energia del fotdn incidente y la sefal de EPR surge debido a la absorcion de dichos

fotones. Por tanto, la condicién de resonancia esta descrita por:

hv = gfHS,

Donde, h es la constante de Planck, v es la microfrecuencia, 8 es la constante de Bohr
(que tiene un valor de 9.274096 x10?%' erg-gauss™), H es el campo magnético, S, es el
operador de espin y g es factor de desdoblamiento o constante de Lande (que depende
del entorno en el que el electrén se encuentre y, para un electrén libre el valor de g =
2.0023). La Figura 13 representa los niveles de energia de los dos estados de espin

electronico a y B que corresponden a mg = + 2y - V2 respectivamente [55, 56, 57].
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A mg = +1/2
- — E = +1j2geBBO
’,"‘ Opuesto al campo magnético
Energia _,/"
(E)
— - A E
Momento “-.._‘
magnético '\,___
(B s T, Mg =-162
\\_/ electrénico ‘o F =-1/29.8Bg
Alineado con el campo magnético
H=0 H=0 Campo magnético (H)

Figura 13. Representacion del fendmeno de resonancia paramagnética electronica [55].

Cabe mencionar que la espectroscopia de EPR es 1000 veces mas sensible que la RMN
(Resonancia Magnética Nuclear) a pesar de que estas técnicas espectroscopicas sean
similares. En EPR se pueden realizar mediciones en disolucion, polvos, monocristal y
disolucion congelada. Para realizar las mediciones en disolucion es recomendado que no
se usen disolventes con una constante dieléctrica alta (agua, alcoholes, etc.) porque estos

llegan a absorber las microondas e interferir con el experimento [55, 58].

2.13. Hamiltoniano de espin
El Hamiltoniano de espin es la expresién mas simple que considera todos los parametros
necesarios para una adecuada compresion de las interacciones de los iones

paramagnéticos con su entorno. El Hamiltoniano de espin es el siguiente [59]:

H0= HZE+HLS+HHF+HCF+HQ+HZN
HOZMBS'g'H-I'S'A' I+S'¢'S+I'Q'I_gN‘LlNI'H

Los términos descritos: Hzx es el término de la interaccion Zeeman electronico que
describe la interaccion entre el espin electronico y el campo magnético externo ; Hye es el
término hiperfino, que son las interacciones de los nucleos magnéticos de las especies
paramagnéticas con el momento magnético de los electrones desapareados de la misma
especie; Hce es el término del campo cristalino que describe la interaccion del campo cero
(que se genera a partir de que hay mas de un electrén desapareado en el sistema,

provocando que un electron sienta un campo eléctrico generado por los demas electrones
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desapareados); Hzy es el término de las interacciones Zeeman nucleares, que describe la
interaccion de un espin nuclear con el campo magnético externo; H s es el término de las
interacciones magnéticas, relacionada con la interaccion entre el momento angular orbital
y el momento magnético de espin; Hq es el término cuadrupolar, que describe los nucleos
que tiene un espin nuclear | 2 1 y un momento eléctrico. Los electrones desapareados

interaccionan con el momento eléctrico y el magnético nuclear [51, 60, 57, 61].

La informacién que se obtiene con el Hamiltoniano de espin es muy valiosa porque el
Hamiltoniano es susceptible a la geometria y la estructura electrénica de los centros
paramagéticos. La interaccién Zeeman de los electrones proporciona informacion acerca
de los estados electronicos. El desdoblamiento del campo cero describe el acoplamiento
entre los electrones en los sistemas donde S es mayor a 2. El acoplamiento hiperfino
provee informacién acerca de la distribucidon de densidad del espin y se puede usar para
evaluar la distancia y orientacion entre los electrones desapareados y los nucleos. Las
interacciones Zeeman nucleares sirven para identificar los nucleos [51]. El estudio tedrico
de la resonancia paramagnética electronica se basa principalmente en el Hamiltoniano de

espin y se requiere conocerlo, ya que cada sistema tendra su propio Hamiltoniano.

2.14. Teorema de Kramer

El teorema de Kramer resume las propiedades de sistemas multielectrénicos. Establece
que cuando un ion tiene numero impar de electrones, J sélo estara representado por
valores + J/2, por lo tanto, la degeneracién de cada nivel de energia del ion en un campo
cristalino tiene que ser por lo menos de dos veces (doblemente degenerado). Esto es
conocido como el doblete de Kramer. Por otro lado, para un sistema con numero par de
electrones J, este tendra valores de numeros enteros. En este caso la degeneracion
electronica puede ser eliminada por las interacciones del campo ligante, entonces solo
existiran estados fundamentales singuletes que estaran separados energéticamente para
poder sufrir una transicion por las microondas del EPR, por lo que no se observara por
EPR. Este fendmeno se conoce como silenciosos en EPR o EPR “silent’. Algunos
sistemas que son EPR silenciosos se pueden estudiar por EPR de alta frecuencia, sin
embargo, para poder hacer esto, el equipo requiere aditamentos especiales ya que los
estudios en altas frecuencias son poco comunes. Ademas, el uso de dicha técnica es muy
costoso [62, 63, 64].

18



INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

2.15. Espectroscopia de EPR en lantanidos
A pesar de la importancia de la espectroscopia de EPR para la elucidacion de la
estructura electronica, existen muy pocos estudios de EPR sobre compuestos de
lantanidos. La gran mayoria de estos estudios se han basado en obtener informacion

acerca de la relajacion lenta de la magnetizacién de estos sistemas [50].

Un ejemplo del estudio de sistemas con caracterizacion por EPR lo representa el estudio
del grupo de Culea que sintetizo un vidrio de 6xido dopado con Eu(ll) con la siguiente
formula Eu,03.[4Te0,.PbO,] y, usaron la técnica de resonancia paramagnética electronica
para caracterizar la presencia del Eu(ll) en dichos sistemas. El espectro de EPR del Eu(ll)
tiene sefales que se conocen como el espectro “U”, el cual consta de absorciones de
resonancia situadas en g = 2, 4 y 6. Ademas del espectro conocido como “U”, pueden
existir resonancias localizadas en g = 2.2-23 y g = 4.6-4.8, que pueden indicar la
presencia de iones con numeros de coordinacién menores a seis. Los estudios de EPR de
Eu,03.[4Te0,.PbO,] se presentan en la Figura 14. Este espectro muestra absorciones de
resonancia en g = 2, 2.24 y 4.6 caracteristicas de Eu(ll). Hay pocos estudios que se
reporten con Eu(ll) porque este tiene una baja estabilidad. Aun asi, estos sistemas son de
gran interés, ya que presentan propiedades luminiscentes con varias aplicaciones

potenciales [65].
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Figura 14. Espectro de EPR de XEu,03; (100-X)[4TeO, PbO,] con X= 5-10 % mol de
EU203 [65]
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Por otro lado, el grupo de Mortier realizé estudios de monocristales y nanocristales de [3-
PbF, dopados con fluoruro de erbio(lll) y, con la técnica de EPR lograron comprobar que
los iones Er** ocupan los mismos tipos de sitios en vitroceramicos asi como en
monocristal de un sistema cristalino cubico. Es importante mencionar que esta especie
sblo es detectable a temperaturas por debajo de 30 K. Ademas Mortier descubri6é que los
espectros de EPR de vitroceramicos G1 (0.4 % de ErF3) y G2 (1.25 % de ErF;) que se
muestran en la Figura 15 estaban constituidos por dos sefales y una sefal muy intensa
que se localiza en campos bajos. Al realizar estudios de variacion de temperatura notaron
que al aumentar la temperatura, la sefial mas ancha desaparece y las otras permanecen,
por lo que concluyen que son de diferentes especies. Las sefiales finas son impurezas de
Fe®* situadas en g;= 2.03 y g,= 4.28 vy, la sefial mas ancha con una g = 6.7 es la
caracteristica de un Er**. El ensanchamiento no homogéneo de la sefial demuestra que
los iones Er** estan distribuidos en diversos ambientes (como pasa en materiales como el
vidrio). También proponen que ésto se debe a una interaccién dipolar que ocurre entre
iones Er** [66].

G2
=
G1
A"

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Bg (G)
Figura 15. Espectros de EPR del B-PbF, dopados G1 con 0.4 % de ErF; y G2 con 1.25 %
de ErF; obtenidos a 10 K con una frecuencia de 9.39 GHz [66].

Existen otros casos de estudios de lantanidos por EPR, como es el caso de los trabajos
de B. Bojanowski y colaboradores, que realizaron estudios de ortovanadato con neodimio.
Estos son de interés porque son birrefringentes y, ademas, pueden ser usados como
sistemas de comunicacion de fibras dpticas. Los autores centran su atencién en describir
su simetria local y las propiedades magnéticas, utilizando la espectroscopia de EPR. En

la Figura 16 se muestran los espectros de EPR a diferentes temperaturas y, se observa
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que conforme se aumenta la temperatura, la intensidad de las senales disminuye. Las
sefiales de estos espectros son anchas, esto se debe a la superposicion de los
acoplamientos hiperfinos por la alta concentracién de iones Nd*, ya que cuando los
materiales estan poco dopados con Nd*" se muestra la estructura hiperfina de los
isétopos. Con los espectros de EPR también se logré estimar la posicion de las tres
componentes de las sefiales, analizando las sefales de EPR en funcion de los angulos de
rotacion de los cristales y concluyendo que este centro magnético presenta una simetria
axial [67].

dy"/dB (a.u.)

1 " 1 " L 1 1 ]

i 1 i i i i
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 16. Espectro de EPR de ortovanadato de neodimio registrado a diferentes

temperaturas, con una linea centrada en 340 mT [67].

2.16. Compuestos de coordinacion con iones lantanidos
Los compuestos de coordinacion con iones lantanidos han abierto un campo muy
interesante debido a las propiedades magnéticas y épticas que presentan y, son usados
para diversas aplicaciones. En la literatura existe una gran variedad de compuestos de
coordinacién reportados con iones lantanidos en estado de oxidacién (lll) y ligantes
diversos que pueden ser aciclicos, macrociclicos, macrobiciclicos y macropoliciclicos [19].
Los iones lantanidos en estado de oxidacion (lll) tienen una gran afinidad por ligantes
donadores de nitrogeno, lo que ha sido evidenciado por estudios termodinamicos vy
espectroscépicos de la formacion de compuestos de lantanidos en estado de oxidacién

(I11) con ligantes aminicos (etilendiamina, dietilentriamina y trietilentetramina) [68].
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En el 2003, Ishikawa y colaboradores sintetizaron, caracterizaron y estudiaron las
propiedades magnéticas de compuestos tipo double decker de lantanidos, utilizando los
iones en estado de oxidacién (lll): Tb, Dy, Ho, Er, Tm y Yb, y el ligante ftalocianina (Pc).
Una de las estructuras obtenidas, se presenta en la Figura 17. De los seis compuestos,
solo: [Pc,Tb] y [Pc.,Dy] mostraron dependencia de la susceptibilidad magnética con
respecto a la temperatura, estos compuestos son los primeros compuestos de lantanidos
que funcionan como magnetos monomoleculares (SMM). Uno de los resultados
importantes fue que la relajacion de magnetizacion fue lenta en intervalos de
temperaturas mas altas que los SMM de los metales de transiciones previamente
estudiados en la literatura. Esto se debe a dos contribuciones: al momento orbital y, al

momento de espin del ion lantanido [9].
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Figura 17. Estructura del complejo de coordinacion [Pchn]-(Ln3+: Tb, Dy, Ho, Er, Tmy
Yb) [9].

En 2016, Min Chen y colaboradores, sintetizaron, caracterizaron y estudiaron las
propiedades luminiscentes y magnéticas de cuatro nuevos polimeros de coordinaciéon de
férmula general, [LnsL4(fen)s (H20)4](CIO,)-2H,0, (Ln3+= Dy, Tb, Ho and Er , L = 2,3-
naftalendicarboxilato y fen= 1,10-fenantrolina). Todos los compuestos son isoestructurales
y cristalizan en un sistema tetragonal con un grupo espacial P4/nnc. En la Figura 18, se

muestra el complejo con Dy(lll).
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Figura 18. Estructura del compuesto [Dy;L4(phen)s(H.0),4](CIO,) en donde se muestra su

ambiente de coordinacion [69].

Los compuestos con Dy(lll) y Tb(lll) fueron excitados con una A =305 nm y éstos
muestran emisiones caracteristicas en la region del visible. En la Figura 19-a, se muestra
el espectro del complejo de Dy(lll) el cual presenta dos sefales en 467 y 630 nm que son
asignadas a las transiciones de *Fg, a °His, y de *Fg a ®Hysp, respectivamente. En la
Figura 19-b, se observa el espectro de emision del complejo de Tb(lll), que presenta
cuatro sefales en 489, 545, 587 y 616 nm, que son asignados a las transiciones °D, a 7FJ
(J =6, 5, 4y 3). La emision mas intensa es la localizada en 545 nm que es responsable de
la luminiscencia verde observada en este complejo. El complejo de Er(lll) es excitado a
300 nm (rayos UV) y exhibe una emision en el infrarrojo cercano en 1544 nm (Figura 19-
c), esta sefial es atribuida a una transicion 4I13,2 a 4I15,2. Los estudios de las propiedades
magnéticas mostraron que el complejo de Dy(lll) exhibe una relajacion magnética lenta,

por lo que podria ser un posible magneto monomolecular [69].
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Figura 19. Espectros de emision de los compuestos con a) Dy transiciones de *Fopa®Hisp
(467 nm)y “Fg, a ®°Hy32 (630 nm); b) Tb transiciones de °D, a ‘F,en donde J =6, 5,4y 3
(489, 545, 587 y 616 nm respectivamente) y c) Er transicion de 1apa s (1544 nm) [69].

2.17. Aplicaciéon de los Lantanidos
Los lantanidos soy muy versatiles porque se puede encontrar el mismo lantanido en
aplicaciones muy diferentes. Por ejemplo, el lantano se utiliza para producir un alto indice
de refraccion en el vidrio, como sistemas de almacenamiento de hidrégeno, lentes de

camaras y catalizadores.

Los lantdnidos muestran lineas de absorcion muy intensas en la region visible y en la
region UV-visible, mucho mas intensas que las de los elementos de transicion. Estas

caracteristicas, los hacen esenciales en aplicaciones Opticas, donde se requieren colores

24



INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

intensos. Un ejemplo, es utilizarlos en la preparacion de las pantallas OLED (diodo
organico de emision de luz). También se usan en laseres y como dopantes en
amplificadores de fibras 6pticas, por ejemplo, el erbio se introduce en los amplificadores

como repetidores en las trasmisiones de fibras opticas terrestres y submarinas.

La adicion de lantanidos a los aceros, mejora las propiedades fisicas, mecanicas y
quimicas de los aceros. Algunos ejemplos son la tenacidad, la direccionalidad de las
propiedades mecanicas, capacidad de soldadura, resistencia a corrosién acuosa y la

resistencia a corrosion a alta temperatura de los aceros.

Otra aplicacion de las tierras raras es su uso en la industria de pinturas y pigmentos como
materiales de revestimiento para mejorar las caracteristicas de durabilidad y rendimiento.
Algunos pigmentos inorganicos como cromo de plomo y dioxido de titanio se someten a
un tratamiento para mejorar algunas propiedades como resistencia al calor, resistencia

quimica, solidez a la luz y resistencia a la intemperie.

En la década de 1950 se utilizaban imanes de alnico (aleacion formada de Co, Al y Ni)
para mejorar la retencion de las prétesis dentales. Estos eran muy grandes y las fuerzas
de repulsion eran desfavorables fisiolégica y mecanicamente, por lo que fueron sustituidos
por imanes de Sm-Co, estos ultimos son pequenos y encajan en la raices de los dientes.
Ademas, los imanes tienen polaridades opuestas a las proétesis por lo que se pueden

sostener por atraccion magnética.

En la Tabla 3 se observa que aproximadamente el 40% de 125 000 toneladas de
lantanidos que se produjeron en el 2010 son usados para producir imanes y catalizadores.
Las aplicaciones que mas se buscan son las de imanes permanentes, baterias

recargables y la fosforescencia.
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Tabla 3. Aplicaciones de lantanidos mas utilizadas

Aplicaciones Porcentaje (%)
Imanes 25
Catalizadores 15
Baterias 14
Polvo de pulir 14
Metalurgica 9
Auto-catalisis 7
Aditivos de vidrios 6
Fosforescencia 6
Otros 4

La aplicacion mas utilizada de los lantanidos es en la industria de los imanes porque este
sector representa aproximadamente el 25 % de la demanda total. Los lantanidos tienen
una alta demanda debido a su fuerza, resistencia al calor y la habilidad de mantener su

magnetismo durante un periodo prolongado [19, 30, 7, 70].

2.18. Reacciones de deshidrogenacién oxidante

Las transformaciones de los grupos funcionales son esenciales en la industria debido a
sus propiedades quimicas, bioldgicas y farmacéuticas. Sin embargo, estos procesos son
usualmente no selectivos, implican altas temperaturas y tiempos de reaccion muy largos.
En la busqueda por desarrollar nuevos procesos que tuvieran un menor impacto
ambiental, bajos costos, que fueran selectivos y con condiciones menos severas, se
aprovechd la deshidrogenacion oxidante (DO) de aminas y alcoholes coordinados a
distintos centros metalicos. Existen en la literatura una variedad de ligantes mono-.bi- y
multidentados con diferentes centros metalicos como Ni(ll), Co(lll), Os(ll), Fe(lll), Ru(ll),
Cu(ll) y Zn(ll) obteniendo los correspondientes compuestos carbonilicos y de imina [71,
72,73, 74, 75].

La reaccion de DO se basa en un proceso redox intramolecular entre el ligante y el centro
metalico. En esta reaccion existe la formacion de dos productos, el compuesto con el
ligante oxidado y el otro sin oxidar, pero en ambos productos el metal esta reducido
(Figura 20). En este tipo de reacciones se requiere la eliminacion de dos electrones y dos

protones durante el proceso de oxidacién [76].
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X X H X H
"Mt j\—» M- 1)+j + 0 MED+ + 2H*

Figura 20. Via general de desproporcién observada en la reaccion de deshidrogenacién
oxidativa [76].
Existen dos mecanismos posibles para la deshidrogenacion oxidante:
a) Transferencias monoelectronicas: Este ocurre por oxidaciones consecutivas de un
electrén del ligante, junto con la eliminacion de iones H', esto implica

necesariamente radicales libres como especies intermediarias.

b) Transferencias bielectronicas: Esta transferencia involucra dos electrones del
ligante al metal, que se puede llevar a cabo por transferencia de hidruros que
involucra 2e” y 2H" simultaneos o por la eliminacion de un ion H* con una

transferencia bielectronica.

Los dos mecanismos son posibles y no existe un mecanismo exclusivo para este tipo de
reacciones. Existen muchos mecanismos propuestos, uno de los primeros fue el de
Goedeken y Busch que estudiaron la deshidrogenacién oxidativa del Fe(ll) coordinado
con macrociclos tetraaza. Ellos propusieron que el mecanismo de reaccion se lleva a
cabo por radicales libres (Figura 21). Cabe mencionar que la propuesta no cuenta con la

evidencia suficiente para demostrar que el mecanismo ocurre por radicales libres [76].

N HN Nl N. N N
N\ H* N 0, AN = )
/Fe\(fll) _— = /Feal) — /Fe\ﬂl) + 0,
N4 N <N~ N N N

Figura 21. Mecanismo de reaccion propuesto por Goedeken y Busch [76].

Para encontrar una mayor evidencia de que el mecanismo ocurre por radicales libres,

Saucedo-Vazquez y Sosa-Torres [77] realizaron estudios cinéticos por espectroscopia de
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absorcion electronica en la regién del UV-visible bajo atmdsfera de nitrégeno para la

reaccion de DO del ligante L,= 1-[3-aza-4(piridil)butil]-2-(2-piridil)-3-[(2-piridil)etil-

imidazolidina coordinado con Fe(lll). Ellos obtuvieron la siguiente ley de velocidad:
d[Fel3*]

— = Kpto- [Fel3*][E07])

Con esto demostraron la dependencia de la rapidez de reaccién con respecto al pH. Con
lo que se logrd plantear un mecanismo de reaccion de tres pasos para la desprotonacion,

que incluye la formacion de dos intermediarios radicales.

3+ kl 2+
FeL3] + B0 == [FeL3‘] + FtOH
2+ 3+ 1;1 3+ 2+
FeL3'] + [FeL3] — 2 = [FeL3'] + [FeL3]
3+ 2+

FeL3°] +  EtO- ﬂ, [FeL4] + FEtOH

El primer paso es la desprotonacion de una de las aminas coordinadas. Se produce un
radical libre como intermediario que tiene un tiempo de vida corto. En el siguiente paso, el
radical es oxidado por [Fels*" para generar un segundo radical y el producto de
desproporcion. En el ultimo paso, el segundo intermediario sufre una desprotonacién y de

esta manera forma el complejo [FeL,]*".

Al proponer el mecanismo que involucra especies radicalarias, se quiso evidenciar la
participacién de los radicales en la DO, por lo que se siguié la reacciéon por resonancia
paramagnética electronica (EPR) y observaron a las 1.5 horas de iniciada la reaccion, dos
especies activas al EPR (Figura 22), una con g = 4.2782 que es debida a un Fe(lll) de alto
espin y otra sefial con una g= 2.0022, AH= 22 G que se debe a la presencia de un radical

libre sobre un atomo de nitrégeno, que asocian a la especie [FelL3]*".

28



Intensad

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

15

104

g= 2(]1]22

-2.64 4
g=423782
L=
1 / 8 2684
_\_f—\_/ E
= =
] _‘_@ =
]‘ -2.72+
- : - - : 276
1000 2000 000 A000 3220
Campe (G)

Campo (G)

Figura 22. Espectros de EPR de una alicuota tomada de la reaccién de deshidrogenacion

oxidativa del complejo [FeL;]** bajo atmoésfera de N,. Condiciones: frecuencia 9.384824

GHz, P=20 mW, T=20 K [78].

Basandose en las evidencias experimentales que se obtuvieron, se planted el siguiente

mecanismo de reaccion (Figura 23) para la reaccién de deshidrogenacion oxidante del
complejo [FeLs]** [79, 80, 81].

Figura 23. Mecanismo de reaccién para la deshidrogenacion oxidante de [FeLs]**

atmosfera de N, [78].

bajo
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Las reacciones de deshidrogenacién oxidante también se han realizado en presencia de
agentes oxidantes externos. El oxigeno es el mas utilizado en estas reacciones, pero no
se ha indicado la funcién de éste en el mecanismo de reaccion. En algunos sistemas
biolégicos se ha demostrado que las metalproteinas producen reducciones consecutivas
de O, a través de transferencias electronicas por un mecanismo de esfera interna. Sosa-
Torres y Saucedo-Vazquez también realizaron estudios cinéticos sobre la influencia del
oxigeno en reacciones de DO con el ligante L,= 1-[3-aza-4(piridil)butil]-2-(2-piridil)-3-[(2-
piridil)etil-imidazolidina coordinado con Fe(lll). Obtuvieron la siguiente ley de velocidad

experimental bajo atmdsfera de oxigeno:

3+
- % = Ko, [FeL%‘L] [EtO™][0,]

A partir de esta ley de velocidad se plantea un mecanismo de reaccion de seis pasos en
el que el O, actua como oxidante o aceptor final de electrones en la reaccion y el

mecanismo es el siguiente:

3+ k
[FeL3] + EtO- kil [FeL3.]2+ + EtOH
[FeL;]2+ P o ;

5 [FeLs] + O,

[FeL3']2+ + 0, i» [FeL;T + 022_
[FGL3.2+ L of ok [FeL;3+ L 0s+ O
[ 2+ ks [ 3+ 9.
FeLy| + 0o —— |Fel’| + O

.3+ rapido .
[FeL?] + RO —— » [FeLs] + EtOH

El primer paso, es la desprotonacion de una de las aminas coordinadas, que produce un

radical libre como intermediario. En el siguiente paso, el radical es oxidado por O, para
generar el radical [FeLs']*" vy la especie O, . En los siguientes tres pasos, estas especies

siguen oxidando moléculas de [Fels']** por reacciones de transferencia electrénica de

esfera externa. En el ultimo paso, el segundo intermediario sufre una desprotonacién y de

esta manera forma el complejo [FeL,]**. Asi, se llega a la conclusién de que el paso
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determinante de la reaccion es la reduccién del O, a O, ademas de que so6lo se obtiene el
producto iminico. En presencia de O,, el mecanismo propuesto para la deshidrogenacion
oxidante es a través de transferencias electronicas mono-electronicas de esfera externa
(Figura 24) [78, 81, 82, 80].

@ﬁﬁ D) ol SR

l\ \\\\'\‘JH/ ‘ \\\NH
N Rapido -N

H EtOH

[FeL4 ]2+ [FeL3'] *

Figura 24. Mecanismo de reaccion para la deshidrogenacion oxidante de [FeLs]** bajo
atmosfera de O, [80].
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CAPITULO II

3. HIPOTESIS

El estado de oxidacién mas estable y comun de un lantanido es +3, por lo que se cree que
estos tienen la habilidad de estabilizar a los radicales libres que se formen durante la
reaccion de deshidrogenacion oxidante. Esto permitira proponer un mecanismo mediante

el cual la reaccion de deshidrogenacion oxidante sea promovida por radicales libres.
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CAPITULO Il

4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo General
Sintetizar compuestos de coordinacion a partir de iones lantanidos y ligantes donadores

de nitrégeno con posibles aplicaciones en la luminiscencia y magnetoquimica.

4.2. Objetivos Particulares

Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion a partir de los iones lantanidos:
Nd*, Eu*, Gd**, Tb*, Er * y Lu* con los ligantes 1,9-bis(2"piridil)-2,5,8-triazanonano (L)
y 1-[3-aza-4-(2-piridil)butil]-2-(2-piridil)-3-[(2-piridil)metil]-imidazolidina (L;). Determinar sus
propiedades magnéticas como la susceptibilidad magnética a temperatura ambiental y a
temperatura variable, asi como por espectroscopia de resonancia paramagnética

electronica.

Caracterizar por IR, RMN y EPR, el tipo de producto preferencial de la reaccién de

deshidrogenacion oxidante [LnL4]3+, con L.

Proponer un mecanismo de la reaccidn de deshidrogenacién oxidante por medio de

compuestos intermediarios y nuevos productos.

Asignar el tipo de comportamiento magnético y luminiscente de los compuestos de

coordinacion con lantanidos obtenidos.
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CAPITULO IV
5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. Técnicas Empleadas

5.1.1. Analisis Elemental
Los porcentajes de carbono, hidrogeno y nitrdgeno se determinaron en un equipo
Analyzer Perkin EImer CNHS/O serie || modelo 2400 usando un estandar de cistina, en la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la
UNAM.

5.1.2. Espectroscopia de infrarrojo
Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en el intervalo de 4000 a 400 cm™ por
reflectancia de ATR en un espectrofotémetro FT-IR modelo Spectrum 400 Perkin Elmer,
en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI) de la Facultad de Quimica
de la UNAM.

5.1.3. Resonancia Paramagnética Electrénica
Los espectros de resonancia paramagnética electrénica se obtuvieron en la Unidad de
Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM, en
un equipo Bruker Elexys E500 en el que se trabajo en banda-X ( 9.4 GHz) y 100 KHz. La
temperatura se mantuvo constante con un criéstato de flujo continuo marca Oxford para
las mediciones a 10-20 K y con un adaptador Dewar para nitrégeno liquido para las

mediciones a 77 K.

5.1.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 'Hy *C
Los espectros de RMN de 'H, "*C y HSQC se obtuvieron en el Laboratorio Universitario de
Resonancia Magnética Nuclear (LURMN) del Instituto de Quimica, en un equipo Bruker
Ascend con intensidad de campo de 700 MHz equipado con una criosonda de tres
canales enfriada por helio liquido. Todos los datos obtenidos se procesaron en el software
MestReNova.
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5.1.5. Mediciones de la susceptibilidad magnética
Se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente por medio
de una balanza de susceptibilidad magnética de Evans modelo Johnson-Matthey. El
equipo fue calibrado utilizando el nitrato de hexadimetilsulféxido de hierro(lll). Los

momentos magneéticos experimentales fueron calculados con la siguiente ecuacion:

Uop = 2.84 [ /4MT

Los valores obtenidos se compararon con los esperados; de acuerdo a la ecuacion:

tor = 2.84\[J(J + 1)

Ademas, se efectuaron mediciones de susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura usando un magnetometro MPMS (Magnetic Properties Mensurements
System) tipo SQUID marca Quantum Design del Instituto de Investigaciones en Materiales
de la UNAM, en un intervalo de 2 a 300 K.

Se obtuvo la magnetizacién en funciéon del campo magnético, con el fin de obtener el

campo coercitivo a diferentes temperaturas y un campo aplicado de 5 T.

5.1.6. Mediciones de luminiscencia
Cualitativamente los compuestos se excitaron con una lampara de ultravioleta modelo
UVGL-58 Mineralight en donde se pudo observar que los compuestos presentaron

distintos colores mostrando luminiscencia.

Las mediciones de luminiscencia en estado sdlido se realizaron en el espectrofluorometro
Horiba, modelo FluoroMax-4 con lampara de arco de xenén en el intervalo entre 250 a
1000 nm.

5.2. Reactivos

A continuacion se enlistan los reactivos que se utilizaron para la realizacion de este

trabajo, asi como las propiedades fisicas y la apariencia que poseen.
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5.2.1. Disolventes
Alcohol etilico absoluto, etanol anhidro (CH;CH,OH). Liquido incoloro, inflamable. PM =
46.07 g/mol, p.e = 78.3 °C p=0.793 g/mL, Merck

Acetonitrilo (CH;CN). Liquido incoloro, inflamable. PM= 41.05 g/mol, p.e = 82 °C, p = 0.8
g/mL, Sigma-Aldrich

Alcohol metilico (CH3OH). Liquido incoloro, inflamable. PM= 32.04 g/mol, p.e.= 64.5 °C, p
=0.79 g/mL, Merck

Agua desionizada (H,0). Liquido incoloro. PM= 64.5 g/mol, p.e.= 100 °C, p = 1 g/mL, se

obtiene a partir de un Desionizador Barnstead, easy pure rodi.

n-hexano (CgH44). Liquido incoloro, inflamable. PM= 86.18 g/mol, p.e.= 70 °C, p = 0.67
g/mL, Sigma-Aldrich

2-piridincarboxaldehido (C¢H4,NCHO). Liquido incoloro. PM= 107.11 g/mol, p.e.= 181 °C, p
=1.12 g/mL, Sigma-Aldrich.

Dietilentriamina (NH,CH,CH,NHCH,CH,NH,). Liquido amarillo. PM= 78.13 g/mol, p.e.=
207 °C, p = 0.95 g/mL, Sigma-Aldrich.

5.2.2. Solidos
Hidréxido de litio (LiIOH), sélido blanco, PM= 23.95 g/mol, Merck 98%, p.f = 450 °C.

Nitrato de europio(lll) pentahidratado Eu(NO3); 5 H,0O, sdlido blancos, PM= 428.06 g/mol,
Sigma-Aldrich.

Nitrato de gadolinio(lll) hexahidratado Gd(NO3);- 6 H,O, cristales blancos, PM= 451.36
g/mol, Sigma-Aldrich.

Nitrato de neodimio(lll) hexahidratado Nd(NO3);- 6 H,0, cristales morados, PM= 438.35
g/mol, Sigma-Aldrich.
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Nitrato de erbio(lll) pentahidratado Er(NO3);- 5 H,O, cristales rosas, PM= 443.35 g/mol,
Sigma-Aldrich.

Nitrato de terbio(lll) pentahidratado Tb(NO3);- 5 H,0, sélido blanco, PM= 435.02 g/mol,
Sigma-Aldrich.

Nitrato de lutecio(lll) hidratado Lu(NO3); x H,O, sélido blanco, PM= 360.98 g/mol, Sigma-
Aldrich.

5.2.3. Gas
Cloruro de hidrégeno (HCI). Gas comprimido incoloro, irritante. P.M. = 36.46 g/mol, p.e.=
- 85 °C. Sigma-Aldrich.

5.3. Sintesis y purificacion de materias primas

5.3.1. Sintesis de triclorhidrato de 1,9-bis(2 piridil)-2,5,8-triazanonano (L;-3
HCI)

La sintesis del ligante pentadentado L,- 3HCI se realiz6 de acuerdo a lo informado en la
literatura [78, 79, 83, 84]. En un matraz bola se adicionan 100 mL de etanol anhidro, 20
mL de 2-piridincarboxaldehido (0.21 mol) y 11.3 mL de dietilentriamina (0.105 mol), la
mezcla de reaccion se calienta a 60 °C con agitacion constante durante aproximadamente
4 h. El avance de la reaccién se sigue por medio de placas cromatograficas en capa fina,
usando una mezcla metanol: cloroformo: hexano 1:5:3 como eluyente para verificar la
desaparicién del aldehido. El producto de condensacion se hidrogena durante 6 h con una
presion de 40 psi de H, utilizando Pd/C al 10% como catalizador. La disolucion obtenida,
de color amarillo, se precipita burbujeando con HCl 4 y se obtienen hojuelas blancas con
un rendimiento del 75 %. El andlisis elemental encontrado fue de 48.56 %C, 6.8 %H y
17.55 %N que corresponde a la formula minima CigH.sNsCls. El analisis elemental
calculado fue 48.70 %C, 6.64 %Hy 17.70 %N.
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Figura 25. Sintesis del triclorhidrato de L

5.3.2. Sintesis del ligante  1-[3-aza-4-(2-piridil)butil]-2-(2-piridil)-3-[(2-
piridil)metil]-imidazolidina (L))

El ligante hexadentado L, se sintetizé de acuerdo a lo informado en la literatura [75] [78]
[83]. En un matraz bola se colocan 50 mL de etanol anhidro y se adicionan 448 mg del
ligante Ly-3HCI (1.13 mmol) con 81.2 mg de LiOH (3.39 mmol). La mezcla de reaccién se
calienta a 55 °C con agitacion constante hasta que se disuelven los soélidos.
Posteriormente se agregan a la mezcla de reaccion 107 pyL de 2-piridincarboxaldehido
(1.13 mmol) y se deja reaccionar a 60 °C con agitacion constante durante 5 h. Al finalizar

la reaccion, se obtiene una disolucién color ambar que corresponde al ligante L,.

[j\/ 7 | 1) LiOH, EtOH / \
Cl\/\ /\/Cl 2) (jY /\Ej
N N

o | + 3 LiCl + 4 H,O
e 2

Figura 26. Sintesis del ligante hexadentado L,

5.4. Sintesis de compuestos de coordinaciéon
5.4.1. Sintesis de los compuestos de coordinacién: [Ln(L,)(NO;)]**= Catién [1,9-
bis(2 piridil)-2,5,8-triazanonano]nitratoLn(lll) (Ln = Nd(1), Eu(2), Gd(3), Tb(4),
Er(5) y Lu(6))
Para la sintesis de los compuestos de coordinacién con el ligante L4-3HCI, se pesan 448
mg (1.13 mmol) del ligante L, y 81.2 mg de LiOH (3.39 mmol), que se disuelven en 150

mL de etanol anhidro mediante calentamiento a 55 °C bajo agitacién constante. Por otro
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lado, en un vaso de precipitados se disuelven x g (1.13 mol) de Ln(NO3); -5 H,O en 20 mL
de etanol. Esto se agrega a la mezcla de reaccién gota a gota, bajo agitacién. Esta se
calienta a reflujo, manteniendo la agitacién, durante 48 h. Después se deja enfriar la
mezcla de reaccion y se recupera el solido formado por filtracién y se purifica con lavados
de etanol (4x10 mL) y secado al vacio. Los compuestos recuperados tienen una
apariencia microcristalina y poseen los colores tipicos de los lantanidos que son colores
muy tenues. En la tabla 4, se indica el rendimiento para cada compuesto asi como los

resultados de analisis elemental.

Tabla 4. Analisis elemental y rendimiento para los compuestos [LnL;]** (Ln = Nd, Eu, Gd,

Thb, Ery Lu)

Compuesto % C % H % N Color del | Rendimiento
Calc/ Exp Calc/ Exp Calc/ Exp sélido (%)
[Nd(C+gH23N5)(NO3)](Ch)2 (1) 34.16/33.56 | 4.12/3.32 | 14.93/15.20 Violeta 81
[Eu(C16H23N5)(NO3)](Cl)2 (2) 33.69/32.82 | 4.06/3.76 | 14.73/14.41 Blanco 86
[Gd(C16H23N5)(NO3)](Cl), (3) 33.38/32.82 | 4.02/3.17 | 14.60/14.29 Blanco 66
[Tb(C1sH23N5)(NO3)](NO3)2(H20)e (4) | 24.01/24.16 | 4.41/3.85 | 15.75/15.79 Blanco 40
[Er(C16H23N5)(NO3)I(NO3)2(H20)o (5) | 22.98/22.94 | 4.94/4.31 | 13.40/13.46 Rosa 58
[Lu(C16H23N5)(NO3)](NO3)2 (6) 29.73/29.28 | 3.56/2.61 | 17.33/16.56 Blanco 83

5.4.2. Sintesis de los compuestos de coordinacién [Ln(L,).]**= Catién
bis[1,9-bis(2"-piridil)-5[etoxi-2”-piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno]Ln(lll)
(Ln = Gd(7), Eu(8), Tb(9) y Lu(10)) a72 h
En 150 mL de etanol anhidro se disuelven 0.85 g (2.26 mmol) de ligante L,, se mantiene
calentando a ebullicion y en agitacion constante. Por otra parte, se disuelven x g (1.13
mol) de Ln(NO3); -5 H,O en 20 mL de etanol. Esta ultima disolucion se adiciona gota por
gota a la mezcla de reaccion. La mezcla se torna color café obscuro y dicha reaccién se
mantiene a reflujo por 72 h bajo agitacion constante. Al término del tiempo de reaccién se
adicionan 0.77 g (2.26 mmol) de tetrafenilborato de sodio y se observa la formacion de un
precipitado que se recupera por filtracion al vacio, éste sdlido se lava con isopropanol
(2x10 mL) y agua (5x20 mL) para remover las impurezas. Los compuestos obtenidos
presentan colores muy intensos que van desde rojo hasta café intenso. El rendimiento

para cada compuesto y los resultados de analisis elemental, se muestran en la tabla 5.
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Tabla 5. Andlisis elemental y rendimiento para los compuestos [Ln(L4),]** (Ln*" = Eu, Gd,

Tby Lu)
Compuesto % C % H % N Color Rendimiento
Calc/Exp | Calc/ Exp Calc/ Exp (%)
[Gd(C24H3NgO)-J(NO3)(BPhy), (7) | 72.34/72.35 | 5.86/5.53 | 9.45/9.41 Café 58
[Eu(Ca4H3oN60),](NO3)(BPh,), (8) | 68.17/68.03 | 5.96/5.49 | 10.77/9.40 Café 65
[Tb(C24H30NsO)21(BPh,)3 (9) 73.77/73.37 | 6.19/5.70 | 8.60/8.99 Café 73
[Lu(C24H39N6O)2](NO3)(BPhy,), (10) | 70.90/69.42 | 5.95/5.42 | 8.96/9.32 Rojo 63

5.4.3. Sintesis del compuesto de coordinacion [ErL4]3"= Catién [1,9-bis(2’-
piridil)-5[etoxi-2”-piridil)metil]-2,5,8- triazanon-1-eno]erbio(lll) (11) a72 h

En un matraz bola se adicionan 0.42 g (1.13 mmol) de ligante L, y 150 mL de etanol
anhidro, se mantiene en agitacion y calentando a ebullicion. Por otro lado, se disuelven
0.50 g (1.13 mmol) de Er(NO3); -5 H,O en 20 mL de etanol, con agitaciéon hasta que se
disuelve la sal por completo. Esta ultima disolucion se adiciona gota a gota a la mezcla de
reaccion. La mezcla de reaccion se torna de color café obscuro. Este sistema se mantiene
a reflujo por 72 h bajo agitacion constante. Finalizando el tiempo de reaccién se adicionan
0.77 g (2.26 mmol) de tetrafenilborato de sodio y se observa la precipitacion de un sélido
que se recupera por filtracion al vacio en frio y se lava abundantemente con isopropanol
(2x10 mL) y agua (5x20 mL) para remover el excesos de tetrafenilborato de sodio y la sal
de lantanido. El compuesto 11 presenta color café obscuro. El rendimiento para el
compuesto es de 69 %. El analisis elemental encontrado fue 64.19 %C, 5.25 %H y 8.76
%N que corresponde a la férmula minima [Er(Co4HzoNsO)J(NO3)(BPhy).. El analisis
elemental calculado fue 64.14 %C, 5.23 %H y 8.31 %N.

5.4.4. Sintesis del compuesto de coordinacién [EuL,*= Catién [1,9-bis(2"-
piridil)-5[etoxi-2”-piridil) metil]-2,5,8- triazanon-1-eno]europio(lll) (12) a 48 h

La sintesis de este compuesto es similar a la técnica empleada para los compuestos de
72 h. En un matraz de bola se anaden 0.42 g (1.13 mmol) de ligante L, y 150 mL de
etanol anhidro, se mantiene en ebullicion y con agitacion constante. En un vaso de
precipitados se disuelven 0.48 g (1.13 mol) de Eu(NO3)3;-5 H,O en 20 mL de etanol. A la
mezcla de reaccion se le adiciona gota a gota la disolucion de Eu(NO3;); y se deja a reflujo
por 48 h en agitaciéon constante y calentando a ebullicion. Terminado el tiempo de

reaccion se adicionan 0.77 g (2.26 mmol) de tetrafenilborato de sodio y se observa la
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formacion de un precipitado, el cual se filtra y se lava con isopropanol (4x10 mL). El
compuesto 12 presenta color rojizo. El analisis elemental encontrado fue 67.20 %C, 5.57
%H y 7.90 %N que corresponde a la férmula minima [Eu(C,4H3oNsO)](BPhy)2(NO3). El
analisis elemental calculado fue 67.95 %C, 5.55 %H y 7.71 %N.
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CAPITULO V

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacioén del L,-3 HCI
El triclorhidrato de 1,9-bis(2"piridil)-2,5,8-triazanonano (L) se recristaliza en etanol al 96 % vy
se obtiene un solido color blanco en forma de hojuelas que funden a 220-222 °C. El picdien es
soluble en agua, DMSO, acetonitrilo y es parcialmente insoluble en etanol, metanol y acetona.
Este fue caracterizado por las técnicas de IR y RMN de 'H y "®C. El ligante ya esta informado
en la literatura [75], pero para fines practicos se muestra toda su caracterizacion ya que en la

discusion se va a utilizar para la comparacion con los compuestos obtenidos.

o Espectroscopia de Infrarrojo
En el espectro de IR, Figura 27, se observaron las sefales caracteristicas de las aminas
protonadas en 2665, 2567, 2435 y 2385 cm™', metilos en 2985 y 2888 cm™', metilenos en 2941
y 2829 cm™ y los anillos aromaticos de las piridinas en 1590, 1477,1459, 1440 cm™ de
vibraciones que se encuentran en L, Entre 2000 y 1716 cm”' se observan los sobretonos
caracteristicos para un patrén de monosustitucion. En la Tabla 6 se muestran las sefiales

obtenidas.

Tabla 6. Frecuencias de las vibraciones del ligante L-3HCI

NUmero de onda (cm™) Asignacion
3061 y 3041 C-H v-arom
2983 y 2896 C-Hai
2938 y 2833 C-Hcpe
2660, 2558, 2431 y 2386 N-H,"
1590, 1570,1459 y 1440 C=C y C=N ,om
816y 756 C-H s.arom
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Figura 27. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el ligante L{-3HCI.

e Resonancia magnética nuclear de 'H
El espectro de '"H RMN a 700 MHz en agua deuterada nos permite identificar los diferentes
tipos de protones presentes en el ligante L, con excepcion de los protones aminicos los cuales
se intercambian con el D,O. En la Figura 29 se muestra el espectro de 'H RMN para el ligante
L, y en la Tabla 7 se observa la asignacion de senales, las cuales coindicen con los trabajos

previamente informados [78] [79] [83].

Hs His
Ho Hy Hiq Hig
N Hg Hqo =
He Hqz
= N N NN
H N N N Hyy
! H
9
Hs H; Hyy His

Figura 28. Protones del ligante L1.3HCI, solo se muestran los protones no equivalentes.
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Tabla 7. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para L;-3HCI

O (ppm) Asignacién Tipo de senal Integracion
8.53 H1yH17 Multiplete 2
7.97 H3Y H15 Multiplete 2
7.55 H4'Y H14 Multiplete 2
7.50 H2Y H16 Multiplete 2
4.37 H5Y H13 Singulete 4
3.44 H7, H8, H10 y H11 Multiplete 8
5y13
7,8,10y11
348 344 340
fi (ppm)
1y17 3y15 4y14
J A Mws
i iy Py ! it
8 8 e & 3 &
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Figura 29. Espectro de "H RMN en 700 MHz del ligante L4*3HCI en D,O a 298 K.

¢ Resonancia magnética nuclear de °C
También se llevo a cabo el experimento de RMN '*C a 700 MHz. En el espectro se observan
10 senales aunque en la literatura unicamente se reportan 8 debido a la simetria, esto se debe
a que se us6 un equipo de mayor frecuencia. En la siguiente tabla se muestran las sefiales

asignadas para este espectro.

3 4
o X4 137 15
DY ES

= PLEN
SNTT N N7 \H/ TP Vi

Figura 30. Carbonos del ligante L-3HCI.
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Tabla 9. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de ™ C para el picdien

O (ppm) Asignacion
151 C5yC12
147.60 C16yC1
140.42 C14yCs3
124.99 C15
124.86 C2
124.59 C13
124.47 C4
50.81 Cé6yC11
44.26 C8yC9
43.33 C7yC10
152 134
13¢14‘15
N sl ol A 1|2 16
i \H/ NNy By 1
12;30 1-_211._5,35.- | :1_'_211_.9
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Figura 31. Espectro de 3C RMN en 700 MHz del ligante L4*3HCI en D,0O a 298 K.

o Espectro de absorcion electronica en la region UV-visible
En este trabajo se obtuvo el espectro de absorcion del ligante L4-3HCI en estado sélido en
donde se observa que el maximo de absorcién se encuentra en aproximadamente 260 nm,
que corresponde a la transicion del estado singulete basal S, al singulete excitado S, del
cromoforo [85, 86].
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Figura 32. Espectro de absorcion en estado solido del ligante L1-3HCI en, Anax = 260 nm

o Espectro electronico de emision
Cualitativamente el ligante L,-3HCI se excita con una lampara de Ultravioleta-Visible con una

Aexc= 254 nm. En la Figura 33 se observa que el ligante al ser excitado luminisce un color azul.

Figura 33. Emision del ligante L4-3HCI excitado con una Ae= 254 nm a temperatura ambiente.

Para obtener el espectro de emisién se necesita excitar en el maximo de absorcién (que en
este caso es de 260 nm aproximadamente). El espectro de emisién del ligante L4-3HCI a
temperatura ambiente se muestra en la Figura 34 en el que se observa la transicion de

emision del singulete excitado (S1) al singulete basal (S,) [85, 86].
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Figura 34. Espectro de emision en estado soélido del ligante L4-3HCI excitado con una Ag=
260 nm a temperatura ambiente.

6.2. Nuevos compuestos [Ln(L;)(NO;)]** (Ln*= Nd, Eu, Gd, Tb, Er y Lu)
Estos compuestos presentan una apariencia microcristalina y poseen coloraciones tenues que
son caracteristicos de compuestos de lantanidos, esto porque los colores se deben a las

transiciones f-f que estan prohibidas por Laporte pero permitidas por espin.

6.2.1. Caracterizacion de [Nd(L,)(NO3)](Cl). (1)
La reaccion entre el ligante L, y el nitrato de Nd(lll) forma un sdélido color violeta que precipita
del medio de reaccién. Este compuesto funde a 280 °C y se caracteriza por IR, RMN de 'H 'y
EPR. El producto es parcialmente soluble en agua e insoluble en DMSO, DMF, acetona,

etanol, metanol y acetonitrilo.

e Espectroscopia de Infrarrojo
A partir del espectro de IR del compuesto se observan unas sefiales en 3292, 3226 y 3201
cm™ que se asignan a los N-H coordinados. También se ven las sefiales debido a la parte
alifatica y aminica del ligante con modificaciones en la regién de 2700-2300 cm™, en donde se
percibe que desaparecen las senales correspondientes a las aminas protonadas. Se observan
sefiales muy intensas en 1488 y 1287 cm™ que se asignan a nitratos coordinados, ya que la
diferencia de energia entre las sefales es de 201 cm™, esto indica que el nitrato esta como
ligante quelato [87]. En la Tabla 10 se muestra las sefiales mas importantes asignadas para

este compuesto.
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Tabla 10. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 1

NUmero de onda (cm™) Asignacion
3292, 3226 y 3201 N-H
3066 C'H v-arom
2948 y 2879 C-Haiit
2935, 2910y 2860 C-Hcho
1603, 1569,1463 y 1445 C=C y C=N 4om
1488 y 1287 NO;
770y 762 C-H oarom
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Figura 35. Espectro de IR de reflectancia de ATR del compuesto 1.

El analisis elemental obtenido coincide para una formula [Nd(C4sH23Ns)(NO3)I(Cl),. En el

espectro de IR se puede observar que existen las sefiales de nitratos coordinados en 1488 y
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en 1287 cm” cuya diferencia de 201 cm™ es diagnéstica de un modo de coordinacién
bidentado [87]. En una prueba adicional se agrega AgNO; a una disolucién de este
compuesto, en donde se observa la precipitacion de un sdlido blanco, con lo que se confirma
la presencia de cloruros en el compuesto (AgNOg(s) + Cl'ay —= AgClis) + NO3'(aq)). Se cree
que los cloruros estan fuera de la esfera de coordinacion, ya que si estuvieran coordinados no
serian tan labiles para ser desplazados fuera de la esfera de coordinacion. La estructura

propuesta de acuerdo con los resultados de las técnicas descritas, se muestra en la Figura 36.

(Ch,

Figura 36. Estructura propuesta para el compuesto 1

¢ Resonancia magnética nuclear de 'H

Los experimentos de RMN para este compuesto se llevan a cabo disolviendo 15 mg de la
muestra en 1 mL de agua deuterada a temperatura ambiente. La asignacién de las sefiales se
muestra en la Tabla 11 y el espectro se puede observar en la Figura 37. El ensanchamiento y
desplazamiento quimico de las sefales de los atomos de hidrogeno aromaticos a campo bajo
es alrededor de &= 6 ppm, esto se explica por la interaccion del ion metalico paramagnético de
neodimio con el ligante que provoca la desproteccion de los protones. La caracterizacién por
RMN de proton confirma la estructura propuesta en la Figura 36, dado que se observan y se
asignan algunos de los atomos de hidrogeno del ligante desplazados con respecto al ligante
libre. La seccion en verde del espectro fue desconvolucionada empleando el software
MestReNova.
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Tabla 11. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 1

o (ppm) Asignacién O (ppm) Asignacién
17.31 Amina 7.83 H4 o H14
14.66 H1 o0 H17; H3 o H15 7.37 H1 o0 H17
14.02 H4 o H14 7.02 H3 o H15
12.10 Amina 4.03 H5y H13
10.46 Amina 2.99 H7, H8, H10 y H11
8.63 H2y H16
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' 1. {pbmy).

Figura 37. Espectro de '"H RMN en 700 MHz del compuesto 1 en D,O a 298 K. La seccién en

verde del espectro fue desconvolucionada empleando el software MestReNova.
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En el espectro de 'H RMN del compuesto 1 la sefial que aparece en la regién de 5< 3 ppm es
asignada a los atomos de hidrogeno de los metilenos que estan entre los grupos NH. En la
region & = 3.5-5 ppm aparece una sefal que se asignha a los atomos de hidrégeno de los
carbonos adyacentes a los anillos de piridina, y los atomos de hidrégeno mas desprotegidos
aparecen en d = 6-17 ppm, cuyas sefales se asignan a los atomo de hidrégeno de las
piridinas, ademas, se observan también las tres sefales correspondientes a los atomos de

hidrégeno de las aminas secundarias (NH).

o Resonancia paramagnética electrénica
Se obtiene el espectro de EPR de la muestra a una temperatura de 298 K, en banda-X con
una frecuencia de 9.865357 GHz. El espectro que se obtiene para este compuesto va desde 0
hasta 9000 Gauss. En este espectro (Figura 38) aparecen sefiales a campos bajos (g= 267.33
y g=114.57) muy asimétricas, anchas e intensas que poseen valores de g mayores a los de
ion libre, lo que es una evidencia importante de que se esta dando la formacion del enlace
metal-ligante. El espectro se divide en 3 secciones de 1000-3000 (Figura 39), de 3000-6000
(Figura 40) y 6000-9000 (Figura 41) Gauss. En estos hay aproximadamente 12, 8 y 8 sefiales
respectivamente. Todas las sefales que se observan en los espectros se atribuyen a la
mezcla de varios isotopos con diferentes momentos nucleares. Los isétopos de neodimio 142,
144 y 146 tienen un espin nuclear 1=0 (abundancia natural 79.5 %), mientras que los isotopos
de neodimio 143 y 145 con espin nuclear I= 7/2 (abundancia natural de 12.2 % y 8.3 %
respectivamente) generan un patrén hiperfino compuesto de 16 sefiales. En un espectro tipico
de Nd*" se esperaria observar un patrén de 16 sefiales, sin embargo, debido a que en la
muestra en estudio hay microcristales, estos se orientaran de manera diferente dependiendo
de la direccion del campo magnético aplicado, generando asi su propia respuesta en el
espectro de EPR. Es por eso que se observan dichas sefiales. En la literatura se observan,
que éstas sefales son equivalentes a las que informa Prokhorov, quien estudié la
dependencia a lo largo de las direcciones en X, Yy Z de un cristal de KNd(WOy,), [88]. Algo
inesperado fue el observar estas sefiales a temperatura ambiente, ya que solo el Gd**, el Tb*
y el Eu* se pueden observar a temperatura ambiente. Lo que puede indicar que este tipo de

sistemas poseen una relajacion lenta provocada por el ligante al coordinarse con el Nd.
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Figura 38. Espectro de EPR en polvo del compuesto 1 a 298 K de 0 a 200 Gauss.
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Figura 39. Espectro de EPR en polvo del compuesto 1 a 298 K de 1000 a 3000 Gauss.

52



RESULTADOS Y DISCUSION

-1.0

1.1

-1.2 4

-1.3 T
- \O _______ ) N e,

H

1.4 4

Intesidad (unidades arbitrarias)

-1.5

-1.6 4

T T T T T T T T T T T
3500 4000 4500 5000 5500 6000
Campo magnético (Gauss)

Figura 40. Espectro de EPR en polvo del compuesto 1 a 298 K de 3000 a 6000 Gauss.
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Figura 41. Espectro de EPR en polvo del compuesto 1 a 298 K de 6000 a 9000 Gauss.

6.2.2. Caracterizacion de [Eu(L)(NO;)](Cl).(2)
El producto obtenido de la reaccion entre el ligante L, y el Eu(lll) es un sélido color blanco que

precipita directamente de la mezcla de reaccion. Este compuesto posee una apariencia
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cristalina, brillante y tiene un punto de descomposiciéon de 180 °C. Se caracteriza por analisis
elemental y espectroscopia de IR, EPR y RMN de 'H,"*C y HSQC. Ademas se llevan a cabo
los estudios de luminiscencia obteniendo los espectros de absorcion y emision de dicho
compuesto.

o Espectroscopia de Infrarrojo
El espectro de IR del compuesto 2, mostrado en la Figura 46, presenta sefales de intensidad
media en 3291, 3221 y 3199 cm™ (correspondientes a vibraciones de los N-H coordinados),
sefiales en 2950 y 2882 cm™ (para metilos), y otras en 2936, 2911 y 2863 cm™ (caracteristicas
de metilenos). Las senales en 1604, 1571,1464,1456 y 1446 cm” se asignan a los anillos
piridinicos, y el patrén de monosustituciéon se identifica en 771 y 762 cm™. En 1490 y
1290 cm™ aparecen los nitratos coordinados que estan actuando como ligante quelato

bidentado porque la diferencia entre estas dos sefiales es de 200 cm™ [87].

Tabla 12. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 2

Numero de onda (cm™) Asignacion
3291, 3221y 3199 N-H
3067 C-H v.arom
2950 y 2882 C-Haji
2936, 2911 y 2863 C-Hcho
1604, 1571,1464,1456 y 1446 | C=C y C=N z0om
1490y 1290 NO;
771y 762 C-H sorom
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Figura 42. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 2.

El analisis elemental se ajusta para una formula [Eu(C1eH23N5)(NO3)](Cl)2, que mediante el
espectro de IR se observa que el nitrato esta coordinado bidentadamente [87]. Se cree que los
cloruros se encuentran fuera de la esfera de coordinacion porque al realizar la prueba de
nitrato de plata se observa la formacion de cloruro de plata, que es un sélido blanco insoluble
(AgNO3(5c) + Claqy —= AgCls) + NO3 (o). Esto porque si estuvieran coordinados los cloruros
estarian unidos fuertemente al ion lantanido por lo que no serian tan labiles para ser
desplazados fuera de la esfera de coordinacion. En la Figura 43, se propone la estructura para

el compuesto 2.
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¢ Resonancia magnética nuclear de 'H
Las RMN de 'H y C, se llevan a cabo disolviendo 20 mg de muestra en 1 mL de agua

deuterada a temperatura ambiente. Al comparar el espectro de RMN-'H (Figura 44) del

Figura 43. Estructura propuesta para el compuesto 2.

(Cl),

compuesto de coordinacién con el respectivo espectro del ligante libre, es posible observar

modificaciones en los desplazamientos quimicos y la aparicion de nuevas sefiales (que

pueden deberse a la pérdida de simetria por la formaciéon del enlace de coordinacion). En la

Tabla 13 se muestran las sefales asignadas para cada atomo de hidrégeno del compuesto 2.

Tabla 13. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 2

o (ppm) Asignacion Tipo de sefal Integracion
16.39 Amina Singulete 1H
14.02 Amina Singulete 1H
8.37 H1yH17 Doblete 2H
7.75 H3y H15 Triplete 2H
7.34 H4 y H14 Doblete 2H
7.29 H2 y H16 Triplete 2H
6.52 Amina Singulete 1H
4.10 H5y H13 Singulete 4H
3.02 H8 y H10 Triplete 4H
2.09 H7 Y H11 Triplete 4H
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Figura 44. Espectro de "H RMN en 700 MHz del compuesto 2 en D,O a 298 K.

Del espectro de '"H RMN del compuesto 2 se pueden identificar los atomos de hidrégeno

asignados a los anillos piridinicos en la region que comprende de 7 a 9 ppm. La senal que

aparece en 4.10 ppm es asignada a los atomos de hidrogeno de los carbonos adyacentes a

los anillos piridina, mientras que las sefales exhibidas a 3.02 y 2.09 ppm corresponden a los

hidrogenos que estan entre los grupos NH. Es importante mencionar que estas dos ultimas

sefales no son equivalentes como en el espectro del ligante libre, esto se debe a los cambios

estructurales en el ligante que son inducidos por el enlace del centro metalico.
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e Resonancia magnética nuclear de "*C

En el espectro de RMN 'C se encuentran las sefiales para los distintos carbonos presentes

en la molécula propuesta en la Figura 43. En la tabla 14 se muestran las sefales asignadas

para el compuesto 2, en el que se observa que el C16 y C1 no son equivalentes como en el

espectro del ligante libre, esto porque al formar el compuesto de coordinacion, el ambiente

quimico de los nucleos C16 y C1 es diferente y se logra la separacion de estas sefales. Las

sefiales anchas que aparecen alrededor de 65-100 ppm se atribuyen a un compuesto de Eu®*

que se forma como un subproducto de la reaccion.

Tabla 14. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de " C para el compuesto 2

O (ppm) Asignacién
152.43 C5yC12
148.97 C16
148.14 C1
138.39 C14yC3
123.97 C15yC2
123.74 C13yC4
51.50 CéyC11
45.80 C8y(C9
44.83 C7yC10
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Figura 45. Espectro de "*C RMN en 700 MHz del compuesto 2 en D,O a 298

o Correlacion heteronuclear simple cuanto (HSQC)

T T
45 40

K.

El espectro de HSQC permite confirmar las sefiales del espectro de *C de acuerdo a la

correlacion con sus respectivos atomos de hidrégeno, simplificando de esta manera la

asignacion de las sefales para este sistema. En la region de 40 a 60 ppm (Figura 46) se

observa que hay tres senales de carbono en 44.32, 45.78 y 51.47 ppm, estas senales de

carbono tienen acoplamiento con los d&tomos de hidrégeno que estan en 2.90, 3.02 y 4.10 ppm

respectivamente. Con esta informacién se puede asociar la sefial de 44.32 ppm a C7 y C10, la

sefial de 45.78 ppm a C8 y C10 y la sefal de 51.47 ppm se atribuye al C6 y C11. En la regién

de 120 a 150 ppm (Figura 47) aparecen las senales de los carbonos aromaticos con sus

respectivos atomos de hidrégeno. La sefial alrededor de 152 ppm se debe a los carbonos C5 y

C12, los cuales, al ser cuaternarios, no tienen ningun atomo de hidrégeno, por ende no se
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observa ningun acoplamiento con atomos de hidrogeno. En la Tabla 15 se observan las

correlaciones entre las sefiales asignadas a los carbonos con sus respectivos protones.

Tabla 15. Senales asignadas en el espectro de RMN de HSQC para el compuesto 2

C -5 (ppm) | °C -Asignacién 'H -5 (ppm) H -Asignacién
148.62 C1yC16 8.37 H1yH17
138.03 C3yCia 775 H3y H15
123.81 C2yC15 7.29 H2 y H16
123.68 C4yC13 7.34 H4 y H14
51.47 C6y C11 4.10 H5y H13
45.78 C8y(C9 3.02 H8 y H9
44.32 C7yC10 2.90 H7 y H11
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Figura 46. Espectro de HSQC RMN en 700 MHz del compuesto 2 en D,0 a 298 K.
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Figura 47. Espectro de HSQC RMN en 700 MHz del compuesto 2 en D,0O a 298 K.

Las RMN de protén, carbono y HSQC concuerdan con la estructura propuesta en la Figura 43.
El desplazamiento quimico que sufren las sefales en los espectros del compuesto de Eu son
relativamente pequefios en comparacion con las que sufre el compuesto de neodimio (6= 6
ppm), ya que solo sufre un desplazamiento de alrededor de &= -0.2 ppm en protén y &= -1.5
ppm en carbono, en comparacion con el ligante libre. Los desplazamientos son diferentes
porque dependen del momento magnético del ion y de la interaccion fuerte o débil metal-

ligante.

¢ Resonancia paramagnética electronica
El espectro de EPR (Figura 48) de la muestra se realizd a una temperatura de 77 K en banda-
X. En este espectro aparecen sefales a campos bajos (g= 55.60 y g= 33.36) que se asocian a
la gran separacién de campo 0 del estado basal del Eu**, que resulta de la mezcla del estado
basal con funciones de onda de estados energéticos mas altos [89]. También aparecen
absorciones localizadas en g = 5.78, 3.42 y 2.70 conocidas como espectro “U” que son tipicas
de un Eu®" [65]. Las sefales que salen alrededor de g = 2.49 y 2.07 se asocian a la estructura

hiperfina de los isétopos "'Eu(ll) y "**Eu(ll), que se caracterizan por tener un espin nuclear de
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I=5/2. La presencia de Eu®** se debe a la formacién de un subproducto. Las condiciones
utilizadas para registrar el espectro fueron: potencia de 5.10 mW y una frecuencia de
9.348146 GHz. Debido a la gran sensibilidad de la técnica de EPR se logra observar el Eu?*.
El Eu** no se observa por EPR porque el estado fundamental, ’F, no esta degenerado. Tiene

un S=3 que significa que es un EPR silencioso.
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Figura 48. Espectro de EPR en polvo del compuesto 2 a 77 K.

o Espectro de absorcion electréonica en la region UV-visible
El espectro electronico de la muestra (Figura 49) presenta un maximo de absorcion en 260
nm. Esta senal se debe a la transicion del estado singulete basal (S,) al estado singulete
excitado (S) del ligante [85, 86], ya que no es posible observar las transiciones 4f —» 4f,
porque estas senales son muy débiles debido a que las transiciones estan prohibidas por
Laporte, pero permitidas por espin. Estas transiciones se logran observar por espectroscopia
de emision porque es tres ordenes de magnitud mas sensible que la espectroscopia de
absorcion. Al conocer el maximo de absorcion del complejo se debe excitar a dicha longitud de
onda (260 nm), esto para observar si existe la transferencia de energia ligante-metal mejor

conocido como efecto antena.
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Figura 49. Espectro de absorcion en estado solido del compuesto 2.

o Espectro electronico de emision
Se excita el compuesto con una lampara de UV-Visible de 254 nm y se logra observar un

cambio de color de blanco a rosa (Figura 50).

hv2sa

Figura 50. Emisién del compuesto 2 excitado con una Ag.= 254 nm a temperatura ambiente.

De acuerdo a lo observado se decide medir el espectro de emision (Figura 51) a temperatura
ambiente excitando a 260 nm. En el espectro se muestran las transiciones caracteristicas para
el ion Eu®* que se asocian a transiciones 4f — 4f. En la Figura 2 de los antecedentes (pagina
4) se observa el diagrama de niveles energéticos para las transiciones 4f de los lantanidos en
estado de oxidacion 1ll. La luminiscencia mostrada por el compuesto 2 muestra una sefial débil
centrada en 578 nm, asociada a las transiciones °D, —'F,. De igual manera existe otra sefial
de mayor intensidad que se divide en 2 sefales centrados en 587 y 591 nm asociados a la
transiciéon °Dy — 'F4. Las sefiales de mayor intensidad se dividen en 2 sefiales centrados en

611 y 617 nm, y que se asigna a la transicién °D, —'F,. Esta transicién es conocida como
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transicion hipersensible porque la intensidad es influenciada por la simetria local del Eu** (que
indica una baja simetria). También existe la presencia de una sefial de baja intensidad en 648
nm que se asocia a la transicion °Dy > 'F5. La sefal que se divide en 3 sefiales centradas en
682, 689 y 698 nm, asociadas a la transicion °D, »'F4 En la tabla 16 se muestran los valores

asignados para cada transicion.

Tabla 16. Transiciones del compuesto 2

Transiciones Longitud de onda (nm) Intensidad
°Do —»'Fo 578 Débil
Dy = F 587 y 591 Media
Dy ='F, 611y 617 Fuerte
°Do - 'F3 648 Débil
Dy = F, 682, 689y 698 Media
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1500000 -
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Figura 51. Espectro de emision del compuesto 2 excitado 260 nm a temperatura ambiente.

La prueba de luminiscencia muestra que el compuesto luminisce en rojo cuando se aplica una
radiacion a Ag= 260 nm que es donde absorbe el ligante, indicando una trasferencia de

energia ligante-metal mejor conocido como efecto antena.
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6.2.3. Caracterizacion de [Gd(L1)(NO)](Cl). (3)
El producto de la reaccion de Ly y el Gd(lll) es un sdlido de color blanco que precipita del
medio de reaccion y el cual se lava con etanol (4x10 mL) para remover las impurezas de LiOH
y del ligante que queda sin reaccionar. EI compuesto se recupera por filtracion al vacio y
posee una apariencia cristalina con un punto de fusidén de 260 °C. Se caracteriza por analisis
elemental y por espectroscopia de IR, EPR y RMN de 'H. La caracterizacién de RMN es
compleja debido a que el Gd presenta una relajacion relativamente lenta, lo que provoca que

las senales sean anchas.

o Espectroscopia de Infrarrojo
El espectro de IR del compuesto muestra sefiales correspondientes a las vibraciones de las
N-H coordinadas en 3291, 3221 y 3198 cm™', metilos en 2950 y 2875 cm’’, metilenos en 2934,
2913 y 2863 cm™ y los anillos aromaticos de las piridinas en 1604, 1570,1476,1463 y 1446
cm™. Las sefiales en 1490 y 1290 cm™ indican la presencia de nitratos coordinados de forma

bidentada, ya que la diferencia de energia es de 200 cm™ [87].

Tabla 17. Sefnales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 3

NUmero de onda (cm™) Asignacion
3291, 3221y 3198 N-H
3067 C-H v-arom
2950y 2875 C-Hai
2934, 2913 y 2863 C-Hcho
1604, 1570,1463 y 1446 C=Cy C=N 4om
1490y 1290 NO;
771y 762 C-H s.0r0m

65



RESULTADOS Y DISCUSION

100
80 -
. o
. C%C
Halif
60 -
o)
T 3&_{3’ 2863 1604
C-Halif c=C
71
40 - o—y-0-.. C-H
[ L e 762
- 3198 \N“‘,—“ ,/,,* :: \ \\.‘\N/
19¢ @ A ﬁ

20 I NN 1446 c=N

i L ] 1463 c=N

1490 1290
. NO; NOj
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm

Figura 52. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 3.

En la Figura 53 se propone la estructura para el compuesto 3, el analisis elemental se ajusta
para la formula [Gd(C46H23N5)(NO3)](Cl),; por IR se propone que el nitrato esta coordinado de
forma bidentada. Se cree que los iones cloruro que se tienen en la férmula se encuentran
como contra iones, hecho que se corrobora mediante la prueba con nitrato de plata
(AgNO3(sc) + Claey —> AgCls) + NOgs(aq)), Ya que si estuvieran coordinados no serian tan

labiles para ser desplazados fuera de la esfera de coordinacion.
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(CD),

Figura 53. Estructura propuesta para el compuesto 3.

¢ Resonancia magnética nuclear de 'H
El espectro de RMN de 'H se obtiene pesando 20 mg de muestra que se disuelve en 1 mL de
DMSO deuterado y se calienta con una pistola de aire para disolver totalmente la muestra. El
gadolinio, al tener un tiempo de relajacién largo y una naturaleza paramagnética, provoca que
las senales se ensanchen y que haya desplazamiento quimico en las sefiales de los atomos
de hidrégenos aromaticos de aproximadamente &= 0.5 ppm en el espectro de RMN de "H. Por
esto no se definen todas las senales esperadas. Se aprecian algunas de las sefiales
caracteristicas del ligante que corroboran la presencia de este y ademas concuerda con la
estructura propuesta en la Figura 53. En la Tabla 18 se muestra la asignacion para los atomos
de hidrogeno y el espectro de RMN se puede observar en la Figura 54. La seccién en verde

del espectro fue desconvolucionada empleando el software MestReNova.

Tabla 18. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 3

d (ppm) Asignacién
8.60 H1, H3, H15y H17
7.81 H4 y H14
4.05 H5y H13
2.41 H7, H8, H10 y H11
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Figura 54. Espectro de 'H RMN en 700 MHz del compuesto 3 en DMSO-Dg a 298 K. La

seccion en verde del espectro fue desconvolucionada empleando el software MestReNova.

En el espectro se pueden asignar los nucleos de hidrogeno (H7, H8, H10 y H11) que estan
entre los grupos NH, cuya sefial se encuentra en 2.41 ppm. Las sefales en la region de & = 7-
10 ppm corresponden a los atomos de hidrogeno de las piridinas y la sefial que se aprecia
alrededor de 4.05 ppm se asigna a los atomos de hidrogeno de los carbonos adyacentes a los

anillos de piridina.
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¢ Resonancia paramagnética electrénica

El espectro de EPR en banda X de la muestra en estado solido a temperatura ambiente se
realizé con una frecuencia de 9.861094 GHz y una potencia de 2.048 mW. El espectro de EPR
(Figura 55) presenta una sefal isotropica centrada en un valor de g efectivo de 1.98 (que es
comun para los iones Gd(lll) con estado fundamental ®S;,,) y tiene un ancho de sefial de 281
Gauss. La anchura se debe a que estd magnéticamente concentrado y que existe la
interaccion espin-espin. Es el unico lantanido en estado de oxidacion +3 que se observa a
temperatura ambiente porque tiene una relajacion relativamente lenta.
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Figura 55. Espectro de EPR en polvo del compuesto 3 a 298 K.

6.2.4. Caracterizacion de [Tb(L,)(NO3)](NOs). (4)
La reaccioén entre el ligante L, y el nitrato de Tb(lll) da lugar a un compuesto de color blanco.
Este producto se recupera en presencia de nitrdgeno y almacena en atmdsfera inerte. Cuando
es expuesto a condiciones ambientales el compuesto tiende a hidratarse, lo que provoca que
la manipulacion de dicho compuesto sea mas dificil. Este se caracteriza por analisis elemental
y por espectroscopia de IR, RMN de 'H y por EPR. Es soluble en DMSO e insoluble en

acetona, acetonitrilo, metanol y THF.
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o Espectroscopia de Infrarrojo

Usando el espectro de IR (Figura 56) del producto se asignaron las sefiales mas

representativas como son las correspondientes a las vibraciones de N-H coordinadas en 3328,

3269 y 3246 cm™, las sefiales en 2959 y 2881 cm™ para metilos, y otra en 2924 cm™ asociada

a metilenos. En 1601, 1567,1465 y 1440 cm™ se observan las sefiales caracteristicas de los

dobles enlaces C=N y C=C debido a los anillos de piridinas. Los nitratos estan coordinados

bidentadamente ya que la diferencia de energia entre las sefiales es de 191 cm™ [87].

Tabla 19. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 4

Numero de onda (cm™) Asignacién
3405 O-H
3328,3269 y 3246 N-H
3061y 3019 C-H \.arom
2959 y 2881 C-Haiir
2924 C-Hcpe
1601, 1567, 1465 y 1440 C=Cy C=N aom
1485y 1294 NO;
773Y 738 C-H5.arom
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Figura 56. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 4.

El analisis elemental se ajusta para una férmula [Tb(C1sH23N5)(NO3)](NO3).. Por medio del

espectro de IR se observa que hay nitratos coordinados de forma bidentada y también se

propone que éste compuesto esta hidratado por la sefial que aparece en 3405 cm™, debida a

la vibracion O-H. La estructura propuesta, a partir de estas técnicas realizadas, se muestra en

la Figura 57.

(NOy),

Figura 57. Estructura propuesta para el compuesto 4.
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e Resonancia magnética nuclear de 'H
La RMN de "H (Figura 58) se lleva a cabo disolviendo 15 mg de muestra en 1 mL de DMSO-ds
a temperatura ambiente. En la Tabla 20 se muestran las sefales asignadas para los atomos
de hidrégenos mas representativos del compuesto. Dichas sefiales concuerdan con la
estructura propuesta en la Figura 57. Las sefiales se ensanchan y sufren un pequefio

desplazamiento en comparacién con el ligante libre.

Tabla 20. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 4

O (ppm) Asignacion
8.58 H1yH17
7.81 H3yH15
7.50 H4 y H14
7.31 H2 y H16
2.79 H7, H8, H10 y H11
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Figura 58. Espectro de '"H RMN en 700 MHz del compuesto 4 DMSO-Dg a 298 K.

En el espectro de '"H RMN del compuesto 4 no se observa la sefial correspondiente a los
atomos de hidrogeno H5 y H13. La ausencia de la sefial en el compuesto 4 podria atribuirse a
la velocidad a la cual estos nucleos de hidrégeno se relajan una vez que han sido excitados, lo

que hace dificil su deteccion.
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¢ Resonancia paramagnética electrénica
El espectro obtenido de EPR de la muestra se realiza a una temperatura de 77 K en banda-X
con una frecuencia de 9.351274 GHz y una potencia de 5.11 mW. En el espectro se observan
unas sefiales poco intensas y muy anchas que se pueden asociar a Tb*, ya que se
encuentran alrededor de los valores esperados para este lantanido (g= 14.86 y 2.14). Sin
embargo, al ser muy anchas y poco intensas no se pueden calcular con exactitud los valores
de g, por lo que se necesitarian hacer estudios a baja temperatura (helio liquido), para poder

observar las sefales con mayor precision.

O==p\—O-.__
131 ! Yo o
X NF

1.2 1 I E ‘
— = HN ' NH
D \/\H/\/ X
o ]
§ 1.1 4 -
5 g=14.86
[v] /
8 1.0 H
= g=214
S rd
\g/ 0.9 1
©
-
‘»n 0.8
9
£

0.7 -

b+ ¥+—7—

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Campo magnético (Gauss)

Figuran 59. Espectro de EPR en polvo del compuesto 4 a 77 K.

e Ensayo de luminiscencia
Se excita el compuesto con una lampara de UV-Visible de 254 nm y se logra observar un
cambio de color de blanco a verde. Esta prueba se realiza en disoluciéon porque el compuesto

en solido tiende a hidratarse facilmente.
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Figura 60. Emision del compuesto 4 en disolucion excitado con una Ag= 254 nm a
temperatura ambiente.
6.2.5. Caracterizacion de [Er(L{)(NO;)](NO;). (5)
El sdlido de color rosa que precipita del medio de reaccion y que tiene una apariencia
microcristalina es el producto formado entre el ligante L, y el nitrato de Er(lll). Este compuesto
se lava con etanol (4x10 mL) y, al filtrarlo al vacio siempre se realiza bajo atmésfera inerte, ya
que tiende a hidratarse rapidamente. Este se caracteriza por analisis elemental y por
espectroscopia de IR, EPR y RMN de 'H. El compuesto es Gnicamente soluble en DMSO y

parcialmente soluble en agua.

o Espectroscopia de Infrarrojo
En el espectro de IR se hallaron las sefiales mas representativas en 3217 cm™, que se asigna
a la vibracion de N-H coordinado. En 3054 cm™ se encuentra la vibracién del enlace C-H de
fenilos, en 2985 cm™ son las vibraciones asignadas al enlace C-H de metilos y metilenos.
Entre 1590 y 1427 cm™ se observan las sefiales caracteristicas de las vibraciones de los
dobles enlaces C=N y C=C debido a los anillos de piridinas. La diferencia de energia entre las

sefiales de nitratos indica que se encuentra de forma bidentada (192 cm™) [87].

Tabla 21. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 5

NGmero de onda (cm™) Asignacion
3335 O-H
3217 N-H
3054 C-H v.arom
2985 C-Hair y C-Hez
1590, 1579 y 1427 C=Cy C=N wom
1486 y 1294 NO3
1361 NO3 isnico
734 y 705 C-H parom
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Figura 61. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 5.

En la Figura 62 se propone la estructura para este compuesto de Er(lll). El analisis elemental
se ajusta para la férmula [Er(C16H23N5)(NO3)](NO3).. Por IR se observa que se tienen nitratos
de forma bidentada y nitratos i6nicos [87], pero ademas se demuestra que este compuesto se

hidrata, ya que se aprecia la sefial de O-H en 3335 cm™.

1 (NO3),

Figura 62. Estructura propuesta para el compuesto 5.
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e Resonancia magnética nuclear de 'H
El espectro de RMN de 'H se obtiene pesando 15 mg de muestra que se disuelve en 1 mL de
DMSO deuterado. Se aprecian las sefiales caracteristicas del ligante un poco desplazadas y
anchas lo que puede sugerir que el ligante esta coordinado al metal y apoya la estructura
propuesta en la Figura 62. Ademas se observan impurezas de ligante sin reaccionar en 8.52
7.81,7.48 y 7.32 ppm. En la Tabla 22 se muestra la asignacion para los atomos de hidrégeno

y el espectro de RMN se puede observar en la Figura 63.

Tabla 22. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 5

0 (ppm) Asignacién Integracion
8.64 H1y H17 2H
7.90 H3 y H15 2H
7.59 H4 y H14 2H
7.47 H2y H16 2H
4.23 H5y H13 4H
3.66 H7,H8, H10 y H11 8H
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Figura 63. Espectro de "H RMN en 700 MHz del compuesto 5 en DMSO-Dg a 298 K.
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En el espectro de '"H RMN se observan 4 sefiales en la regién de aromaticos. Las sefiales
integran para 2H cada una, la sefal en 8.64 ppm es asignada a los atomos de hidrégeno H1y
H17, la sefal en 7.90 ppm a los atomos de hidrégeno H3 y H16, la senal en 7.59 ppm a los
atomos de hidrégeno H4 y H14 y por ultimo la sefal en 7.47 ppm se asigna a los atomos de
hidrégeno H2 y H16. También se observa en la region de alifaticos dos sefiales en 4.23 y 3.66
ppm, las cuales integran para 4 y 8 H respectivamente. La primer sefial se asigna a los
atomos de hidrégeno H5 y H13, y la segunda se asigna a los atomos de hidrégenos H7, H8,
H10 y H11.
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¢ Resonancia paramagnética electrénica
En la Figura 64 se muestra el espectro del compuesto 5, este serealizaa T=77 Kyauna v
=9.348122 GHz y P = 5.098 mW. Se presentan dos sefales, la primera es una sefial centrada
en g= 6.93, que se asocia a Er(lll) y tiene un ancho de sefal de 643 Gauss aproximadamente.
Se observa en la zona de g= 2.25 una sefial que se debe también a Er(lll). Estas sefales
aparecen cuando existe un estado Tg que surge del campo generado por un octaedro [90].
Sin embargo, se necesitan hacer mas estudios para lograr observar con mayor precision
dichas sefales y confirmar lo dicho anteriormente. Estas sefiales solo son detectables a
temperaturas menores de 30 K, ya que el tiempo de relajacion es corto [66]. Esto nos hace

inferir que el sistema esta provocando que el tiempo de relajacion aumente
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Figura 64. Espectro de EPR en polvo del compuesto 5 a 77 K.

6.2.6. Caracterizacion de [Lu(L)(NO;)](NO;).(6)
El producto de la reaccion entre Ly y el nitrato de Lu(lll) es un sdélido de color blanco de
apariencia cristalina que precipita en el medio de reaccién al evaporar un poco de disolvente,
este se lava con etanol (4x10 mL) para poder remover las impurezas. El compuesto se
recupera por filtracion al vacio y se caracteriza por analisis elemental y por espectroscopia de
IRy RMN de 'Hy "C.
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o Espectroscopia de Infrarrojo

En la Tabla 23 se muestran los valores de las sefiales 3230 y 3194 cm™ que son asignadas a
la vibracion de los grupos N-H coordinados, metilos en 2961 y 2881 cm™, metilenos en 2927 y
2908 cm™. Las sefiales en 1606, 1567, 1510 y 1453 cm™ se asignan a los anillos aromaticos
de las piridinas. En 1480 y 1276 cm™ se encuentran las sefiales que se asignan a la presencia
de nitratos coordinados y la diferencia entre ellas es de 204 cm™, lo que sugiere que estan
como ligante quelato, pero por otro lado también existe la presencia de nitratos i6nicos por la
sefial en 1365 cm™ [87].

Tabla 23. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 6

Numero de onda (cm™) Asignacién
3226 y 3189 N-H
3066 C-H \.arom
2961y 2885 C-Haiit
2922 y 2908 C-Hche
1606, 1567, 1509 y 1452 C=Cy C=N 4om
1480 y 1276 NOB Coordinado
1363 NO3 iénico
811 Yy 784 C-H 5-arom
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Figura 65. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 6.

A partir de las técnicas de caracterizacion utilizadas se sugiere que la estructura propuesta en
la Figura 66 es la mas probable para el compuesto 6, ya que el analisis elemental corresponde
con la formula propuesta [Lu(C4sH23N5)(NO3)](NO3). vy por medio de espectroscopia de IR se
observa la presencia de dos tipos de nitratos: nitrato coordinado de forma bidentada y nitratos

idnicos.

1(NOy),

Figura 66. Estructura propuesta para el compuesto 6.
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e Resonancia magnética nuclear de 'H
Para la obtencion del espectro de 'H y ™*C se disuelven 20 mg de compuesto en 1 mL de
DMSO deuterado y se calienta con una pistola de aire hasta que se disuelve el sélido por
completo. En la Tabla 24 se muestra la asignacion de las sefiales obtenidas del espectro de
RMN de 'H del compuesto 6. Las asignaciones se realizan en base con lo informado en la

literatura para compuestos sintetizados con el mismo ligante [91].

Tabla 24. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 6

o (ppm) Asignacién Integracion
8.50 H1 o H17 1H
8.36 Amina 1H
8.04 H3y H15 2H
7.76 Amina 1H
7.63 H4 y H14 2H
7.50 H2y H16 2H
7.42 H1 o H17 1H
7.27 Amina 1H
4.28 H5 y H13 4H
2.91 H8 y H10 4H
2.77 H7 y H11 4H
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Figura 67. Espectro de '"H RMN en 700 MHz del compuesto 6 en DMSO-Dg a 298 K.

Comparando los espectros de 'H RMN obtenidos para el ligante libre y el compuesto 6, se

observa que algunas de las sefiales no son equivalentes para el compuesto 6 como en el

espectro de ligante libre, por lo que se sugiere un cambio en la estructura quimica del ligante

por la formacion del enlace de coordinacion, ya que se observan desplazamientos quimicos y

la aparicion de sefales por la pérdida de simetria.

e Resonancia magnética nuclear de "*C

En la RMN de "*C se encuentran las sefiales esperadas para los distintos tipos de carbonos

presentes en la molécula propuesta en la Figura 66. Se observa que algunos carbonos son
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equivalentes lo que indica que tiene el mismo desplazamiento quimico y por ende un ambiente

quimico similar. En la tabla 25 se muestran las sefales asignadas para el compuesto 6.

Tabla 25. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de " C para el compuesto 6

O (ppm) Asignacion
159.87 C5yC12
149.27 C1yC16
140.13 C14
137.07 C3
124.03 C15
123.85 C2
122.56 C13
122.48 C4
54.46 C11
54.18 C6
49.55 C9
48.29 C8
4717 C10
46.02 c7
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Figura 68. Espectro de "®C RMN en 700 MHz del compuesto 6 en DMSO-Dg a 298 K.

Por RMN de 'H y "*C se observan las sefiales correspondientes para los atomos de hidrégeno
y carbono del ligante, una evidencia de que se forma el compuesto son los desplazamientos
que sufren las senales y a través de esto se llega a la propuesta de la estructura de la Figura

66 como la mas correcta para el compuesto 6.

¢ Recopilacion de los compuestos sintetizados con L,
Esta serie de compuestos sintetizados anteriormente son isoestructurales porque posen un
numero de coordinacion igual a 7 que se debe a que esta coordinado un ligante L, en las 5

posiciones de coordinacion y tienen un grupo nitro coordinado de forma bidentada. En la tabla
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26 se muestran las sefiales de IR correspondientes a nitratos coordinados de los compuestos

[LnL{(NO3)]**. La estructura propuesta para esta serie de compuestos se muestra en la Figura
69.

Tabla 26. Sefales de IR correspondientes a nitratos coordinados en los compuestos
[LnL;(NO3)]**

Compuesto Vi (em™) | Vi(em™) A( Ve-V;) (em™)
[NA(C 1eH25Ns)(NOL)I(CI)a 1287 1488 201
[EU(C1oH25N5)(NO2)I(CI); 1290 1490 200
[GA(CreH2sN5)(NO3)I(CI); 1290 1490 200
[Tb(C1oH2Ns)(NO)[(NOg)s | 1294 1485 191
[Er(C1oH2sNs)(NOo)I(NOs), | 1294 1486 192
[Lu(C1oH2sN5)(NO2)(NOa), | 1276 1480 204

Figura 69. Estructura propuesta para la serie de compuestos con formula
[LnL{(NO3)**.

Los compuestos sintetizados con Nd(lll), Tb(lll) y Er(lll) presentaron una relajacion lenta que
se observé por EPR, ya que nunca se han observado estos iones lantanidos por arriba de
30 K. Esta caracteristica se debe a que el campo cristalino se estd desdoblando mas
energéticamente, lo que provoca que el tiempo de relajacion aumente [92, 93]. Esto se ha
buscado para poder obtener magnetos moleculares, por lo que podemos inferir que dichos
compuestos podrian ser magnetos moleculares. También los compuestos sintetizados con
Eu(lll) y Tb(lll) presentan el efecto antena porque se aprecia la emision del lantanido al excitar
donde absorbe el ligante.
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6.3. Caracterizacion de L,
El ligante hexadentado es un liquido ambar muy viscoso que es altamente higroscopico, de
ahi su dificultad para su manipulacién. Se intenta eliminar el exceso de disolvente llevando a
sequedad la muestra en el rotavapor y después se seca en una estufa con vacio. El
compuesto es altamente higroscépico, por lo que no se logra secar totalmente. El ligante se
caracteriza por las técnicas de IR y RMN de 'H. El ligante ya esta informado en la literatura
[75], pero para fines practicos se muestra toda su caracterizacion, ya que en la discusién se

utilizara para comparar con los compuestos obtenidos.

o Espectroscopia de Infrarrojo
En el espectro de IR se observan las sehales caracteristicas de vibracién de L,. En la Tabla
27 se presentan las sefiales mas importantes, como son las vibraciones C-H para metilos y
metilenos en 2957 y 2851 cm™ respectivamente. Los anillos aromaticos de las piridinas en
1634,1597, 1573 y 1438 cm™.

Tabla 27. Frecuencias encontradas para las vibraciones del ligante L,

Numero de onda (cm™) Asignacién
3369 N-H
3061 C-H \-arom
2957 C-Hair
2851 C-Hche
1634, 1597, 1573 y 1438 C=Cy C=N oom
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Figura 70. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el ligante L,.

¢ Resonancia magnética nuclear de 'H
El espectro de RMN "H en acetona nos permite identificar los diferentes tipos de protones que
se hallan en la molécula. En la Tabla 28 se muestran las sefiales asignadas para la Figura 71,
en donde se muestra la estructura del ligante L, asi como los diferentes protones que

presenta. El espectro se observa en la Figura 72.

L PP
His S Hyy Ho Hs
HS H5
N N N H
Hi4 N/ \/\N N !
Hio 19 H i |
10 7
H =
NF 16 Hg Ha

Figura 71. Protones del ligante L..
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Tabla 28. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para L,

0 (ppm) Asignacién Tipo de senal Integracion

8.59 H19,H14 y H1 Multiplete 3H

7.82 H17 Multiplete H

7.68 H12 y H3 Multiplete 2H

7.65 H16 Multiplete 1H

7.54 H11y H4 Multiplete 2H

7.35 H18, H13 y H2 Multiplete 3H

4.34 H15 Singulete 1H

4.28 Amina-H Singulete 1H

4.04 H10b Singulete 1H

3.96 H5b Singulete 1H

3.87 H5a Singulete 1H

3.83 H10a Singulete 1H

3.21 H6a,b Multiplete 2H

3.16 H9a,b Multiplete 2H

3.12 H8a,b Multiplete 2H

3.06 H7a,b Multiplete 2H

fab ga'baa,b Tab
Mo
| A, 15 _
. 32 34
|
19,14y1 1172!{13"418‘1”2 1U:b5a
- il i
g sgRgh TLET 28
™ HeeAAN = HOo-HC
Bs: &b 73 ?h | Es | Gh | 53-. Sh.‘ 45 | 4h | 35 3h 25 1 Zh | 15 ﬁU
f1 (ppm)

Figura 72. Espectro de '"H RMN en 700 MHz del ligante L, en acetona deuterada a 298 K.
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o Ensayo de luminiscencia
El ligante L, se excita con una lampara de Ultravioleta-Visible con una A= 254 nm. En la
Figura 38 se observa que el ligante al ser excitado luminisce de color verde, lo que hace inferir
que los sistemas sintetizados con este ligante podrian presentar el efecto antena, ya que este
ligante tiene la capacidad de absorber energia, por lo tanto podria transferir la energia

absorbida al ion lantanido, favoreciendo posiblemente la luminiscencia.

Figura 73. Emision del ligante L, excitado con una Ag= 254 nm a temperatura ambiente.

Se ha observado que cuando L, reacciona con Fe(lll), este es lo suficientemente acido para
que ocurre la apertura del anillo de imidazolidina, formando de esta manera el ligante
hexadentado L;=1,9-bis(2’-piridil)-5[etoxi-2”-piridil)metil]-2,5,8-triazanonano  (Figura 74).
Posteriormente se lleva a cabo la reaccion de D.O en la que se da la oxidacion del ligante (L,)

y la reduccion del metal formando de esa manera el complejo [FeL,] #* (Figura 75) [75].

EtOH
woer, | ()
el

CH3CH2OH 1Y

-

BN
"~ e\ @
+ [Fe(DMSO)4](NO5); Q H
-
o\
CH,CH3

N N
| S N N :< r
o~ N QMN/I

| =

L3= 1,9-bis(2" -piridil)-5[etoxi-2”-piridil)metil]-2,5,8-triazanonano
[FeLs]™

Figura 74. Apertura del anillo imidazolidina promovida por Fe(lll) para formar el ligante L.
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O—CH,CHj

L4= 1,9-bis(2" -piridil)-5[etoxi-2"-piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno

Figura 75. Reaccién de deshidrogenacién oxidante del complejo [FeL,] *.

6.4. Nuevos compuestos [LnL,]** (Ln = Gd, Eu, Tb, Lu y Er)
Estos compuestos son obtenidos de la reaccién entre L, y Ln(NO3); (Ln = Eu, Tb, Gd, Ery Lu).
Los compuestos presentan colores muy intensos lo cual es inusual porque la mayoria de los
compuestos de lantanidos poseen colores muy tenues como los sintetizados en la seccion
anterior. Esto sugiere que esta ocurriendo otro tipo de reactividad en estos sistemas, ya que
se ha visto en el grupo de trabajo [75, 77] que cuando se obtienen colores intensos con este
ligante y algunos iones metalicos, se esta llevando a cabo la formacion de un doble enlace (y
éstos compuestos dan colores intensos debido a que las transiciones estan permitidas por

Laporte y por espin).

6.4.1. Caracterizacion de [Gd(L,).](NO;)(BPh,). (7)
El producto obtenido de la reaccién entre el ligante L, y el Gd(lll) es un sdlido color café que
precipita al agregar NaPh,B. Su recuperacion se hace por medio de filtracion al vacio y se lava
con agua (5x20 mL) e isopropanol (2x10 mL). Este sdlido se caracteriza por analisis elemental

y por espectroscopia de IR, EPR y RMN de 'Hy *C.

o Espectroscopia de Infrarrojo
En el espectro de IR se detectan las siguientes sefiales mas representativas: En 3125 cm™ se
encuentra la vibracion del enlace N-H coordinado al metal; en 3054 cm™ vibraciones del
enlace C-H de aromaticos: en 2999 y 2985 cm™ vibraciones simétricas y asimétricas del

enlace C-H en metilos; en 1592,1580, 1569 y 1428 cm™ vibraciones de los dobles enlaces
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C=C y C=N de los anillos piridinas. Estas mismas sefiales se asocian a los dobles enlaces de
los fenilos del tetrafenilborato y en 733 y 703 cm” se encuentran dos sefiales
correspondientes al patrén de monosustitucion. Finalmente en 1362 cm™ se encuentra la sefial

que se asigna a nitratos ioénicos.

Tabla 29. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 7

Numero de onda (cm™) Asignacién
3125 N-H
3054 C'H v-arom
2999 y 2985 C-Hai
2907 y 2856 C-Hcrz
1592,1580, 1569 y 1428 C=Cy C=N 4om
1362 NO3 isnico
1151y 850 C-0-C
733 y 703 C'H &-arom
100
90 H
80 -
70 —
’ 3125
60 - N-H 229°7c-Ha|if
T - _ 985 _
0 3 C-Halif
<"2/"\/ \}
. N M . /\N/\/N\ |N/
1T 2999
C-Halif
] s 3054 c=Cc 1592
F =1 v-arom _ 1569
20 - c=C
c-n147
1 _ 428 C-H
10 S
1 703
C-H
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500

cm
Figura 76. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 7.
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Por medio de la espectroscopia de IR se propone que la estructura mas adecuada para este
compuesto es la mostrada en la Figura 77. Esto porque se observa la sefial asignada a la
vibraciéon de tipo éter C-O-C, que es especialmente util para dar evidencia del grupo etoxi
presente en la estructura del compuesto. Mediante el analisis elemental se proponen dos

ligantes coordinados, ya que éste se ajusta para una formula [Gd(L4).]J(NO3)(BPhy),.

Figura 77. Estructura propuesta para el compuesto 7.

¢ Resonancia magnética nuclear
La RMN de 'H de este compuesto se realiza disolviendo 15 mg de muestra en acetona
deuterada. En la Tabla 30 se muestran las senales asignadas del espectro de la Figura 78. En
el espectro se observan algunas de las sefales representativas en 1.31 y 1.17 ppm que se
asignan a dos atomos de hidrégeno H30, las cuales corresponden a una parte del fragmento
etoxi. Las sefiales en 6.85 y 5.63 ppm indican la presencia de dos carbonos asimétricos. Las
asignaciones presentadas se realizaron en base con lo informado en la literatura para

compuestos sintetizados con el mismo ligante [77].
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Tabla 30. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 7

0 (ppm) Asignacion O (ppm) Asignacién
10.13 H7-1y H7-2 7.15 H18-1
8.93 H2-1 7.08 H17-1
8.76 H26-1 6.94 Hm(BPh,)
8.56 H20-1 6.85 H22-1
8.34 H2-2 6.82 H22-1
8.26 H26-2 6.78 Hp(BPh,)
8.09 H20-2 5.63 H22-2
8.07 H3-1 4.86 H15-1
8.00 H19-1 4.72 H9-1
7.99 H3-2 4.46 H15-2
7.89 H19-2 4.09 H9-2
7.82 H25-1 3.81 H12b-1
7.67 H28-1 3.70 H12b-2
7.63 H27 3.56 H10a,b-1
7.58 H5-1 3.50 H10a,b-2
7.49 H4-1 3.23 H12a
7.44 H4-2 2.98 H13a
7.36 Ho(BPh,) 1.31 H30-1
7.18 H5-2 1.17 H30-2
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Figura 78. Espectro de "H RMN en 700 MHz del compuesto 7 en acetona-Ds a 298 K, donde a

y b corresponde a los atomos de hidrogeno de un CH; no equivalente.
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El Gd(lll) disminuye el tiempo de relajacion de los atomos de hidrogeno provocando que las

sefales se pierdan y algunas otras se ensanchen, ocasionando que no se logren observar

todos los atomos de hidrogeno esperados. Este compuesto sufre la deshidrogenacién

oxidante porque se puede observar el atomo de hidrogeno que se encuentra unido al carbono

iminico en 10.13 ppm.

WJ;’J w\m

Co(BPha}

Ci(BPhy) &

manmﬁmﬁl‘"J b 1

Co(BPhs)

Ci(BPha)

RV

Cm(BPha}

Cp(BPha)

22

25| 22

Cm(BPha)

BPha)

22

i

20 Er3+
19" \\N/‘(/ \\N¢2\3 16 00
I| | | Il
18 .16 A2 o Ns. _6 4 L
s \15/ ST, \Tl/ \9/ \,?/ “\\5/ 14 00
29 22 .
a0 o~ \z?l/ \2? 1200
28_ .26 Lio oo
27
F80 0
600
40 0
20 0
29 J ¥
mmmwwwmww‘wmwwm’”m \‘ >

7000

6000

5000

000

2000

2000

Fi600.

_:(j

T T T T
710 200 iso is0

170 160 i50 140

T T
is0  i2g
fi: (ppm)

iio

100 -80

Figura 79. Espectro de *C RMN en 700 MHz del compuesto 7 en acetona-Ds a 298 K.

Por RMN de °C se pueden observar dos carbonos iminicos en 209 y 197 ppm. En la RMN de

'H esto no se observa porque las sefiales estan traslapadas debido a su anchura. Ademas por

RMN de ™C, se observa un mayor nimero de sefiales en comparacién con el compuesto de

Er(lll) que solo tiene un ligante coordinado, lo que nos hace creer que este compuesto tiene

dos ligantes coordinados, debido a que los ligantes no son equivalentes, ademas el aumento
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de las sefiales también se atribuye a los intermediarios de la reaccion. La estructura propuesta
en la Figura 77 se ajusta para las técnicas de IR, analisis elemental y RMN de *C y 'H, lo que

confirma que es la estructura mas probable.

¢ Resonancia paramagnética electrénica
En el espectro de EPR en banda X (9.865063 GHz) de la muestra en estado sodlido a
temperatura ambiente se observa una sefal isotrépica centrada en un valor de g efectivo de
2.0049 con un ancho de sefial de 16 Gauss que corresponde a un radical libre. La presencia
de radicales libres se cree que esta dada por la especie intermediaria [Ln(L3), -]3*, por esto
se sugiere que la reaccién de DO se lleva a cabo por un mecanismo de radicales libres.
También se observan las sefales caracteristicas del espectro U que se debe a un Gd(lll) y
este presenta tres grupos de sefiales centradas en g=1.99, g=2.83 y g= 5.76 que Unicamente
se presentan cuando el numero de coordinaciéon es mayor a 6 lo que apoya la propuesta de la

presencia de compuestos con dos ligantes coordinados [94, 95].
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Figura 80. Espectro de EPR en polvo del compuesto 7 a 298 K.
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o Estudio de las propiedades magnéticas del compuesto 7
Las mediciones magnéticas se hacen en un magnetdémetro, en el que se realizan mediciones
de susceptibilidad magnética a temperatura variable, magnetizacion a campo variable y
temperatura constante. La susceptibilidad magnética del material a diferentes temperaturas se
realiza en el intervalo de 2-300 K, y viceversa, bajo un campo magnético constante de 1000
Gauss. A partir de los resultados obtenidos se calcula el valor de susceptibilidad magnética a
partir de la relacion M/H. De esta manera se grafican los valores de susceptibilidad magnética
molar a cada temperatura. Los valores se corrigen con las constantes de Pascal de la

siguiente manera:

X = %MMxlO‘Gemu mol™1 MM= masa molar del compuesto
_ 4L —m—X=f(T)2a300K
E X = f(T) 300 a 2 K
3 H=1000 Gauss
5 5
o)

%
(o)) |
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o
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Figura 81. Susceptibilidad magnética molar en funcién de la temperatura del compuesto 7.
La grafica (Figura 81) se ajusta a una hipérbola, lo cual se ajusta a la Ley de Curie-Weiss. Al

parecer se observa una transicion de fase magnética por debajo de 84.05 a 30 K, esta

transicion se debe a que se produce un ferromagnetismo débil [96].
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Figura 82. Inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura del compuesto
7.

Se realiza la grafica del reciproco de la susceptibilidad magnética (1/X) en funcién de la

temperatura (T), de esta forma se calcula la constante de Curie (C) y de Weiss (8). En la

grafica (Figura 82) se observa que se presenta un comportamiento ajustable a la Ley de Curie.

Los parametros se calculan de la siguiente manera: La grafica de 1/X vs T se ajusta a una

linea recta realizando un andlisis de regresién lineal por minimos cuadrados, que tiene un

coeficiente de correlacion de 0.998.

La ecuacion de la recta se iguala con la relacion de Curie-Weiss, obteniendo:

La pendiente es m=1/C y la ordenada al origen -b= 6/C. El valor obtenido para la constante de
Curie es de C = 9.23 cm®K/mol, y para la constante de Weiss de 6= -30.60 K. El espin total es
de 3.87 que equivale a un sistema con S=7/2, correspondiente para un sistema mononuclear
de Gd(lIl). El valor negativo de la constante de Weiss indica que el compuesto presenta un

comportamiento antiferromagnético.
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Figura 83. Momento magnético efectivo en funcion de la temperatura del compuesto 7.

Temperature (K)

En la grafica de momento magnético efectivo en funcién de la temperatura (Figura 83) se

observa que el valor del momento magnético a 300 K es de 8.06 MB, que es el valor esperado

para Gd(lll), sin embargo, alrededor de 50 K, hay una disminucién del valor del momento

magnético lo que es caracteristico de materiales antiferromagnéticos.
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Figura 84. Magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado para el compuesto 7.
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Para comprobar el tipo de acoplamiento magnético que se presenta a bajas temperaturas se
realizan las mediciones de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado a una
temperatura de 2 K en un intervalo de campo magnético de -5 T a 5 T. La grafica es una
sigmoidal en la que se puede observar que aproximadamente en -4 T comienza a haber una
histéresis que se cierra en -1.5 T. Después comienza un incremento sucesivo hasta llegar a
1.5 T donde vuelve a haber una histéresis que cierra a 5 T. De ahi se llega hasta la saturacién
magnética, sin embargo, en este caso no se logra observar en el intervalo de campo
empleado. Estas histéresis que se presentan son tipicas de un comportamiento
metamagnético. Este fendmeno se caracteriza porque una sustancia antiferromagnética se
convierte en ferromagnética por la aplicacién de un campo magnético (esto ocurre por la
inclinacion de espin que genera una distorsion del antiferromagnetismo produciendo el

ferromagnetismo) [97, 96, 98].

6.4.2. Caracterizaciéon de [Eu(L,),]J(NO;)(BPhy),(8)
El producto de la reaccion entre L, y nitrato de Eu(lll) es un sélido de color café-rojizo el cual
se precipita al adicionar NaPh,B, este solido se recupera por filtraciéon al vacio y se le realizan
lavados con isopropanol (2x10 mL) y agua (5x20 mL) para remover el exceso de ligante y de
LiOH. El compuesto se caracteriza por analisis elemental y por espectroscopia de IR, EPR y
RMN de 'Hy °C.

e Espectroscopia de Infrarrojo
El espectro de IR del compuesto, mostrado en la Figura 85 presenta senales en 3241y 3124
cm” correspondientes a las vibraciones de los N-H coordinados, unas sefiales en 2999 para
metilos y otra en 2984 cm™ debida a metilenos. Las sefiales en 1591, 1569 y 1428 cm”’ se
asignan a los anillos piridinicos y a los fenilos del tetrafenilborato. El patron de
monosustitucién para las vibraciones C-H de los anillos aromaticos se identifica en 733 y

704 cm™. Existe la presencia de nitratos iénicos en 1363 cm™.
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Tabla 31. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 8

NUmero de onda (cm™) Asignacion
3241y 3124 N-H
3053 C'H v-arom
2999 Yy 2984 C'Ha”f Yy C-HCHz
1591, 1569 y 1428 C=C y C=N .om
1363 N03 iénico
1152 y 850 c-0C
733 y 704 C-H 5-arom
100
90 —
80 —
70 —
60 —
%T
50
40 —
C-Halif =
30 3053 ol %60 [543
C-H v-arom C-H1478
1428
20 - C=N 704
C-H
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 .1 2000 1500 1000 500
cm

Figura 85. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 8.

Con las técnicas utilizadas hasta el momento se plantea que la estructura mas factible es la
que se muestra en la Figura 86. El andlisis elemental coincide con la férmula
[Eu(L4)2](NO3)(BPhy),. Por IR se observa que existe la presencia de nitratos idnicos y no
coordinados. Ademas de que se encuentra la vibracién C-O-C de éter (1152 cm™), la cual

aporta evidencia del fragmento etoxi.
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Figura 86. Estructura propuesta para el compuesto 8.

¢ Resonancia magnética nuclear
La RMN de 'H (Figura 87) se realiza en acetona-ds lo que permite observar las sefiales de
algunos de los atomos de hidrégeno presentes en la molécula. En este caso se sugiere la
existencia de compuestos con dos ligante coordinados lo que provoca que la interpretacion
sea mas compleja porque los ligantes no son equivalentes. Es importante mencionar que se
observan dos sefiales que se atribuyen a la formacion de iminas en 10.10 y 10.08 ppm. La
asignacion de las sefales se realiz6 haciendo la comparacion con el espectro de RMN del

compuesto [FeL,](BPhy),.
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Tabla 32. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 8

0 (ppm) Asignacion O (ppm) Asignacién
10.10 H7-1 6.97 H22-1
10.08 H7-2 6.86 Hm(BPh,)
8.87 H2-1 6.71 Hp(BPhy)
8.84 H20-1 5.55 H22-2
8.69 H26-1 5.15 H29b-1
8.52 H2-2 5.00 H9b-1
8.49 H20-2 4.88 H9a-1
8.45 H26-2 4.82 H29a,b-2
8.22 H3-1 4.81 H15b-2
8.02 H19-1 4.68 H15a-1
8.00 H19-2 4.66 H15b-1
7.96 H3-2 4.42 H15a-2
7.84 H25-1 4.07 N-H
7.82 H28-1 4.02 H9b-2
7.75 H25-2 3.99 H9a-2
7.73 H28-2 3.87 H13b-1
7.62 H27-1 3.83 H12b-1
7.57 H27-2 3.77 H12b-2
7.52 H5-1 3.64 H29a-1
7.43 H4-1 3.55 H10ab-1
7.38 H4-2 3.48 H10b-2
7.28 Ho(BPh,) 3.45 H10a-2
7.17 H5-2 3.26 H13a-1
7.12 H18-1 3.18 H12a-2
7.11 H17-1 3.15 H12a-1
7.06 H5-2 2.75 H13a-2
7.05 H18-2 1.24 H30-1
7.04 H17-2 1.18 H30-2
7.00 H22-1
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Figura 87. Espectro de "H RMN en 700 MHz del compuesto 8 en acetona-dga 298 K, donde a

y b corresponde a los atomos de hidrogeno de un CH; no equivalente.
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En la RMN de "®C (Figura 88) se muestra la presencia de dos carbonos iminicos en 209 y 197
ppm, lo que sugiere la formacién de dos iminas. Probablemente el compuesto sufre una
reaccién deshidrogenacion oxidante en los dos ligantes que estan coordinados al lantanido, lo
que apoya la formulacién de la estructura propuesta en la Figura 86. Estas sefales son
asimétricas porque los ligantes estan tomando un arreglo distinto, lo que implica un ambiente
quimico diferente. Ademas, se observa que los compuestos con dos ligantes coordinados
presentan un mayor numero de sefales comparativamente con los que soélo tiene un ligante

coordinado, ya que los ligantes no son equivalentes.
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Figura 88. Espectro de *C RMN en 700 MHz del compuesto 8 en acetona-ds a 298 K.
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Los espectros de 'H RMN y C RMN sugieren la formacién de dos iminas con
desplazamientos quimicos en & = 10.10 y 209 ppm, y en & = 10.08 y 197 ppm, ambos
asignados a H7 y C7, para la primera y segunda imina respectivamente. Asimismo, se observa
la presencia de dos carbonos asimétricos cuyas sefiales, con desplazamiento quimico en d =
119 y 75 ppm, se asignan al carbono C22 lo que sugiere la presencia de dos ligantes

coordinados y apoya la estructura propuesta en la Figura 86.

o Resonancia paramagnética electrénica
El espectro de EPR de la muestra se realiza a una temperatura de 77 K en banda-X con una
frecuencia de 9.367264 GHz y una potencia de 2.032 mW. La sefal que se obtiene es
isotrépica con una ancho de senal de 13 Gauss y esta centrada en 3345 Gauss, con un valor
de g = 2.0016, lo que sugiere la presencia de un radical libre. El poder observar los radicales
libres es muy importante, ya que como se menciond en los antecedentes; en nuestro grupo de
trabajo y en algunos otros se ha planteado que el mecanismo de reaccién por el que se da la
deshidrogenaciéon oxidante ocurre via radicales libres. En este caso se observan unas
pequenas senales centradas alrededor de g = 2 que se asocian a la estructura hiperfina de los
isotopos "*'Eu(ll) y **Eu(ll) [99]. La baja intensidad de estas sefiales se debe a que el Eu(ll)
es poco estable. Esto es porque el Eu(ll) al entrar en contacto con oxigeno se da una reaccion
de 6xido-reduccion, en donde el oxigeno se reduce y se forma el Eu(lll). Por esto se propone
que el compuesto es capaz de realizar la deshidrogenaciéon oxidante mas de una vez. Como
se observa en RMN, con la presencia de dos sefiales correspondientes a dos diferentes tipos
de imina se sugiere que el compuesto posee la habilidad de oxidarse y reducirse, aunque para

corroborar lo anterior se necesitan hacer caracterizacion redox.
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Figura 89. Espectro de EPR en polvo del compuesto 8 a 77 K.

o Estudio de las propiedades magnéticas del compuesto 8
Los compuestos de Eu(lll) se caracterizan por poseer un comportamiento magnético anémalo.
A partir de los datos obtenidos se realizan las graficas del producto de XT, el inverso de la
susceptibilidad y el momento magnético efectivo en funcién de la temperatura. La grafica del
producto de XT en funcién de la temperatura (Figura 90) muestra que a medida que se
disminuye la temperatura también se disminuye el valor de XT, llegando hasta un valor de
cero, lo cual es consistente con el estado fundamental ’F, para un Eu® ya que este estado

fundamental no es magnético.
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Figura 90. Producto XT en funcion de la temperatura del compuesto 8.

La grafica del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura (Figura 91) no puede

asociarse a un ajuste Curie o Curie-Weiss. Se observa en esta grafica que al ir aumentando la

temperatura, alrededor de 22 K se va formando una meseta que después toma una forma

recta. Este tipo de

comportamiento se atribuye a que el primer término excitado (‘F;) se

encuentra muy cercano del estado fundamental (7F0), a solo 300-400 cm™', favoreciendo que

se presenten otras contribuciones magnéticas ademas de las del estado fundamental.

60 —
| —=—1/x =T) o
55 300a2K
| H=1000 Gauss
50 =
= _m
£ =
Q@ —n
S 45 4 a— "
\E, ././
x m
~ 40
35 -
30 r T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Figura 91. Inverso
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de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura del compuesto
8.
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En la grafica de momento magnético efectivo en funcion de la temperatura (Figura 92) se
muestra que el valor del momento magnético a 300 K es de 6.43 MB, el cual es un valor un
poco mas alto al esperado. Este momento magnético puede deberse a que existe la presencia

de Eu?. En el EPR se observan sefiales relacionadas a este metal, que tiene un espin de 7/2.

7] u
.| —=—2a300K
—=-300a2K

H=1000 Gauss P

b IMB]
LY

14

=
0

T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
Figura 92. Momento magnético efectivo en funcién de la temperatura del compuesto 8.

Las medidas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado (Figura 93) se
realizan a una temperatura de 2 K, aplicando un campo magnético de -5 T a 5 T. La grafica
obtenida de M vs H muestra un fendbmeno conocido como histéresis, lo que implica la
existencia de un campo coercitivo de alrededor de 900 Gauss. Esto indica la existencia de un
comportamiento ferromagnético a 2 K. Se dice que es un comportamiento ferromagnético
porque no se relaja de nuevo a cero cuando el campo magnético impuesto se remueve, sino
que debe ser inducido a cero por un campo impuesto en direccion contraria. En el intervalo de

campo magnético en el que se trabaja no se observa el punto de saturacion magnética.
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Figura 93 .Magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado para el compuesto 8.

6.4.3. Caracterizacion de [Tb(L,)2](BPhy);(9)
Este solido café pardo es el producto formado entre el L, y el nitrato de Tb(lll). Este
compuesto se precipita del medio de reaccion con NaPh,B y es lavado con isopropanol
(2x10 mL) y agua (5x20 mL), esto se realiza para remover las impurezas que pueden quedar
en el compuesto. El sdlido obtenido se caracteriza por medio de analisis elemental y por
espectroscopia de IR, EPRy RMN de 'Hy ™*C.

o Espectroscopia de Infrarrojo
En el espectro de IR se hallan las sefiales méas representativas en 3124 cm™, que se asigna a
la vibracién de N-H coordinado. En 3054 cm™ se encuentra la vibracién del enlace C-H de
fenilos. En 2999 y 2986 cm™ son las vibraciones para el enlace C-H de metilos y en 2855 cm™

son las vibraciones para metilenos. Entre 1590 y 1428 cm™ se observan las sefiales
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caracteristicas de los dobles enlaces C=N y C=C debido a los anillos de piridinas y a los

fenilos del tetrafenilborato.

Tabla 33. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 9

NUmero de onda (cm™) Asignacion
3124 N-H
3054 C-H v.arom
2999 y 2986 C-Hai
2855 C-Hche
1592, 1580,1569 y 1428 C=C y C=N 4om
1151 y 844 C-0C
733y 703 C-H arom

90

80 - h
70 - 0-c-0
3124
l N-H 2855
60 - C-Halif
%T 1151
50 S 1 331 0-C-0
] 2986
40 C-Halif 1592}
] 2999 c=0
30 3054 o P Eﬁ;?&
- 5 \ /
] C-H v-arom @v Q( , j} c 1428
7 N - 733
20 - C-H
10 - | 1 703
C-H
0 | | | | ! | | |
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Figura 94. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 9.
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El analisis elemental se ajusta para la formula [Tb(C,4H30NsO)2](BPhy4);. Por medio del IR se
observan las sefiales esperadas para los tetrafenilboratos, que se encuentran como
contraiones. También se logran observar las sefiales caracteristicas del grupo éter C-O-C que
son utiles para dar evidencia del grupo etoxi presente en la estructura del compuesto. La

estructura propuesta se muestra en la Figura 95.

Figura 95. Estructura propuesta para el compuesto 9.

¢ Resonancia magnética nuclear
El espectro de RMN de "H mostrado en la Figura 96 se realiza en acetona-ds. Se sugiere que
este compuesto tiene dos ligantes coordinados y el espectro es muy parecido al compuesto de
Eu que igualmente se sugiere que tiene dos ligantes coordinados. También en este espectro
se observan dos singuletes en 10.10 y 10.08 ppm que se asignan a los atomos de hidrégeno
que se encuentran unidos a los carbonos de los enlaces iminicos. Estas sefiales son la
evidencia mas importante para sugerir que se esta llevando a cabo la reaccién de
deshidrogenacién oxidante. En la tabla 34, se muestra la asignacion de las diferentes senales
de '"H RMN a 700 MHz del compuesto 9. Estas asignaciones se hicieron a partir de lo

informado en la literatura para el compuesto [FeL4](BPhy),[75, 77].
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Tabla 34. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 9.

0 (ppm) Asignacion 0 (ppm) Asignacién
10.10 H7-1 6.83 H22-1
10.08 H7-2 6.79 Hp(BPhy)
8.93 H26-1 5.62 H22-2
8.75 H2-1 5.21 H29a,b-1
8.73 H20-1 4.84 H15b-2
8.63 H26-2 4.79 H15a-1
8.54 H2-2 4.69 H9b-1
8.51 H20-2 4.59 H15b-2
8.24 H19-1 4.49 H9a-1
8.13 H3-1 4.42 H15a-2
8.10 H19-2 4.32 N-H
8.00 H3-2 4.08 H29a,b-2
7.90 H28-2 4.06 H9b-2
7.82 H25-1 4.00 H9a-2
7.81 H25-2 4.32 N-H
7.78 H28-2 3.77 H10a,b-1
7.67 H27-1 3.67 H10a,b-2
7.64 H27-2 3.51 H12b-1
7.58 H5-1 3.46 H13b-1
7.45 H4-1 3.42 H12b-1
7.44 H4-2 3.35 H13a-1
7.42 H5-2 2.99 H12b-2
7.38 Ho(BPh,) 2.89 H13b-2
7.19 H18-1 2.81 H12a-2
7.16 H17-1 2.76 H13a-2
7.12 H18-2 1.32 H30-1
7.08 H17-2 1.19 H30-2
6.94 Hm(BPhy)

6.85 H22-1
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y b corresponde a los atomos de hidrogeno de un CH; no equivalente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La RMN de *C (Figura 97) muestra dos sefiales de iminas en 209 y 197 ppm, que sugieren la
formacion de dobles enlaces obtenidos por medio de la reaccion deshidrogenacion oxidante.

Lo que concuerda con la estructura propuesta anteriormente en la Figura 95.
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Figura 97. Espectro de ">C RMN en 700 MHz del compuesto 9 en acetona-ds a 298 K.

En el espectro de '"H RMN se observan dos sefiales alrededor de 1.32 y 1.19 ppm, ambas
sefales corresponden al atomo de hidrogeno H30 atribuido al fragmento etoxi, que se
incorpora al ligante, por lo que se sugiere la presencia de dos ligantes coordinados al centro
metalico. Ademas se observa por >°C RMN la presencia de dos carbonos asimétricos en 118 y
75 ppm, lo cuales se asignan al C22. Esto hace hincapié en la posibilidad de tener dos ligante

coordinados.
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¢ Resonancia paramagnética electrénica
El espectro de EPR de la muestra se realiza a una temperatura de 77 K en banda-X con una
frecuencia de 9.861822 GHz y una potencia de 2.032 mW. La sefial que se obtiene es
isotrépica con un ancho de seinal de 18.8 Gauss y esta centrada en 3517 Gauss, con un valor
de g= 2.0053 (lo que sugiere que es un radical libre). Por otra parte, se tienen dos sefales
muy anchas en g= 18.10 y 2.36 que se deben a un Tb*(4f%). Esta especie solo se ha
observado por debajo de 30 K debido a que tienen una relajaciéon rapida de espin. Sin
embargo, en este caso se lograr observar porque al estar coordinado el ligante se esta
favoreciendo una relajacion mas lenta y no se observan las sefiales desdobladas porque se

necesitan temperaturas mas bajas para poder desdoblar estas sefales [100].
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Figura 98. Espectro de EPR en polvo del compuesto 9 a 77 K.
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o Estudio de las propiedades magnéticas del compuesto 9
Las propiedades magnéticas del compuesto 9 se realizan midiendo susceptibilidad magnética
a temperatura variable X=f(T) y magnetizacion a campo variable y temperatura constante M=
X=f(H). A partir de los resultados obtenidos se calcula el valor de la susceptibilidad magnética
molar a determinada temperatura. Los resultados son corregidos con las constantes de
Pascal. La grafica de susceptibilidad magnética a temperatura variable (Figura 99) se ajusta a
una hipérbola, lo que indica un comportamiento que se puede ajustar a la Ley de Curie-Weiss.

No se observa ninguna transicion de fase magnética a lo largo de la grafica.
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Figura 99. Susceptibilidad de magnética molar en funcién de la temperatura del compuesto 9.

Con los valores obtenidos, se realiza la grafica del reciproco de la susceptibilidad magnética
(1/X) en funcién de la temperatura (T). De esta forma se calcula la constante de Curie (C) y de
Weiss (0). Esta grafica muestra que el comportamiento se ajusta verdaderamente a la Ley de
Curie, el cual da un coeficiente de correlacion de 0.999. Hay que recordar que la Ley de Curie-
Weiss sélo se puede ajustar a altas temperaturas y bajos campos magnéticos. El valor para la
constante de Curie es de C = 8.28 cm®K/mol y la de Weiss de 6= -25.78 K. El valor negativo
de la constante de Weiss indica que el compuesto presenta un comportamiento

antiferromagnético.
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Figura 100. Inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura del

compuesto 9.

La grafica de momento magneético efectivo en funcion de la temperatura (Figura 101) muestra
que el valor del momento magnético a 300 K es de 7.89 MB, el cual es un valor un poco bajo
al esperado. Esto se debe al radical que esta formando algun tipo de interaccion en el sistema

gue provoca la disminucion del momento magnético.
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Figura 101. Momento magnético efectivo en funcion de la temperatura del compuesto 9.
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Para conocer el tipo de acoplamiento magnético que se presenta a bajas temperaturas se
estudia la magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado de -5 T a 5 T a una
temperatura de 2 K. Las medidas de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado
(Figura 102) muestran una curva tipica de un material superparamagnético. La caracteristica
de estos materiales es que se comportan como sistemas de dominios individuales
(monodominios) y la magnetizacion que poseen se debe a la suma de todos los momentos
magnéticos individuales. Los valores son los mismos cuando se va magnetizando la muestra 'y
cuando se aplica el campo en sentido contrario, por lo que no se observa una histéresis
asociada a esta temperatura. El compuesto presenta una saturacion magnética de 14445

emu/molen5T.
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Figura 102. Magnetizacién en funciéon del campo magnético aplicado para el compuesto 9.

6.4.4. Caracterizacion de [Lu(L4);]J(NOs)(BPhy), (10)
El producto de la reaccién de L, y el nitrato de Lu(lll) es un sélido color rojo que se precipita
con ayuda del tetrafenilborato de sodio, se realiza filtracion al vacio para recuperar el
compuesto obtenido. Después de recuperar el compuesto se realizan abundantes lavados
con isopropanol (2x10 mL) y agua (5x20 mL) para quitar las impurezas que podrian existir. El
compuesto obtenido se caracteriza por analisis elemental y por espectroscopia de IR, EPR y
RMN de "H.
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o Espectroscopia de Infrarrojo
En el espectro de IR se observan sefiales en 3231 y 3121 cm™ que se asignan a la vibracion
de N-H coordinado, en 3053 cm™ se encuentra la vibracion del enlace C-H de fenilos, en 2997
y 2982 cm™ son las vibraciones asignadas para el enlace C-H de metilos y metilenos. Entre
1606 y 1427 cm™ se observan las sefiales caracteristicas de los dobles enlaces C=N y C=C

debidas a los anillos de piridinas.

Tabla 35. Sefales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 10

Numero de onda (cm™) Asignacién
3231y 3121 N-H
3053 C_H v-arom
2997 Yy 2982 C'Ha”fy C-HCH2
1607, 1580, 1571y 1427 C=Cy C=N zom
1 352 NOB iénico
733 y 704 C'H &-arom
100
90
] 323
80 N-H
1 31
70 N-
60
%T A
50
J 2982 C-Halif
7 . 3053 C-H v-arom
y W, c=Cc1607
3041 Q’\/\/@} c=C 1580
A 1478 " 1<
20 - c.q C=N
10 4 @V”\/\N/\/"\/Q C-H
704
- o [ C-H
=
0 T T T T T T T T T T T T T
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cm
Figura 103. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 10.
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El analisis elemental se ajusta a la formula [Lu(C54H30N6O),](NO3)(BPh,),. Por IR se observa
que existe la presencia de nitratos idnicos y tetrafenilborato, que son los contraiones del
compuesto. También se observa la vibracion caracteristica del fragmento éter en 1152 cm™, la
cual aporta evidencia del fragmento etoxi. La estructura propuesta se muestra en la Figura
104.

Figura 104. Estructura propuesta para el compuesto 10

¢ Resonancia magnética nuclear
Se obtiene el espectro de RMN de 'H (Figura 105) en acetona-dgs y se asignan las sefiales
presentes en el compuesto. En este, al ser un compuesto diamagnético, las sefiales se logran
observar un poco mejor, pero, aun asi, estas son anchas debido a que puede estar presente
un radical libre. Este compuesto también es susceptible a sufrir una reaccién de
deshidrogenacion oxidante que se asigna al atomo de hidrégeno que esta unido al carbono
iminico en 10.01 ppm. En la tabla 36 se presentan las sefales asignadas, estas se asignan

en base a lo informado en la literatura para compuestos sintetizados con el mismo ligante [77].
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Tabla 36. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de 'H para el compuesto 10

o (ppm) Asignacion O (ppm) Asignacion
10.01 H7-1 6.77 Hp(BPh,)
9.04 H2-1 5.21 C22-2
8.85 H20-1 4.96 H9b-1
8.71 H26-1 4.94 H9a-1
8.62 H2-2 4.87 H29b-1
8.57 H20-1 4.83 H15a,b-1
8.54 H3-1 4.77 H9b-2
8.45 H26-1 4.75 H9a-2
8.30 H3-2 4.70 H29a-1
8.18 H19-1 4.66 N-H
8.12 H25-1 4.59 H15b-2
8.03 H28-1 4.57 H7b-2
7.90 H19-2 4.55 H7a-2
7.83 H25-2 4.46 H15a-2
7.82 H28-2 4.30 H29b-2
7.65 H27-1 417 H29a-2
7.58 H27-2 4.11 N-H
7.52 H5-1 4.07 H12b-1
7.51 H4-1 3.98 H13b-1
7.42 H5-2 3.96 H10a,b-1
7.39 H4-2 3.88 H12a-1
7.33 Ho(BPh,) 3.85 H13a-1
7.13 H18-1 3.75 H12b-2
7.11 H17-1 3.73 H13b-2
7.05 H18-2 3.66 H10a,b-2
6.91 Hm(BPhy) 3.63 H12a-2
6.83 C22-1 3.62 H13a-2
6.81 C22-1 1.35 H30
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1000

Figura 105. Espectro de '"H RMN en 700 MHz del compuesto 10 en acetona-ds a 298 K, donde

a y b corresponde a los 4tomos de hidrégeno de un CH, no equivalente.
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Por '"H RMN se observan todos los atomos de hidrégeno esperados para la estructura
propuesta en la Figura 104, lo que apoya la propuesta de la estructura. En este espectro
destaca la sefial en 10.01 ppm para el atomo de hidrégeno iminico, ademas las sefales en
6.83 y 5.21 ppm son asociadas a la presencia de los carbonos asimétricos mientras que, la

sefal en 1.35 ppm indica la incorporacion del fragmento étoxido en el ligante.

o Resonancia paramagnética electrénica
El espectro de EPR del compuesto se mide en banda X (9.346519 GHz) a una temperatura de
77 K. En el espectro se observa una sefal isotrépica centrada en 3333 Gauss con un valor de
g= 2.0031 y un ancho de senal de 16 Gauss que se debe a un radical organico. Se cree que
estos radicales se deben a la especie intermediaria [Ln(L;3), -]3* de la reaccion de
deshidrogenacion oxidante y se propone que estan centrados en un atomo de carbono por las
caracteristicas que se observan, como es el ancho de la sefial y el valor del factor-g. Las
sefales que estan entre 2700 y 3300 Gauss se asocian al hiperfino no resuelto del isétopo de
' Lu que tiene un espin nuclear de |= 7/2 (abundancia 97.4%). Para poder observar el patrén
caracteristico de 8 lineas de '"°Lu y confirmar que estas sefiales se deben a esta especie se

necesitan hacer estudios a temperatura de helio [101, 102, 103, 104].

Intensidad (Unidades arbitrarias)
1
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Figura 106. Espectro de EPR en polvo del compuesto 10 a 77 K.
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6.4.5. Caracterizacion de [Er(L;)]J(NO;)(BPhy),(11)
El producto formado entre el L, y el nitrato de Er(lll) es un sdlido café que se precipita
agregando NaPh,B y se recupera por filtracion al vacio. A este compuesto se le realizan
diversos lavados con isopropanol (2x10 mL) y agua (5x20 mL), esto para remover las
impurezas. ElI compuesto se caracteriza por analisis elemental y por espectroscopia de IR,
EPR y RMN de 'H,"C y HSQC.

o Espectroscopia de Infrarrojo
A partir del espectro de IR del compuesto se observa una sefial en 3125 cm™ que se asigna a
los N-H coordinados. También se logran ver las sefiales en 2999 y 2984 cm™ debido a los
metilos, y en 2935 y 2854 cm™ debido a los metilenos. Ademas se observan las sefiales en
1590, 1570, 1526 y 1427 cm™ asignadas a los dobles enlaces C=N y C=C de las piridinas y de
los fenilos del tetrafenilborato. En la tabla 37 se muestran las sefiales mas importantes

asignadas para este compuesto.

Tabla 37. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 11

NUmero de onda (cm™) Asignacion
3125 N-H
3054 C-H v-arom
2999 y 2985 C-H.i
2935 y 2854 C-Horm
1590, 1570, 1526 y 1427 C=C y C=N 4om
1352 NO3 ignico
1150 y 845 c-0C
732y 703 C-H 5.arom
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Figura 107. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 11.

En la Figura 108 se propone la estructura para el compuesto 11. El andlisis elemental se
ajusta para la féormula [Er(C.4H30NO)](NO3)(BPh,),. Por IR se observa que existe la presencia
de nitratos i6nicos (1352 cm™) y los dobles enlaces C=C (1590 y 1570 cm™) de los fenilos del

tetrafenilborato que actian como contraiones en el compuesto.

N\/\N/ \/N\ X

/\O \ N\
F

Figura 108. Estructura propuesta para el compuesto 11.
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¢ Resonancia magnética nuclear
El espectro de RMN de 'H se realiza en acetona deuterada, sin embargo, no es posible
asignar las sefiales porque esta, al tener un solo ligante y en el caso de tener un radical libre,
provoca que los nucleos se relajen rapidamente, en consecuencia, dan lugar a sefiales mucho
mas anchas. En el espectro se logran observar dos de las sefales mas importantes que son:
en 10. 17 ppm un singulete que se asigna al protén iminico, y en 1.31 ppm que se asigna al

atomo de hidroégeno H30 el cual corresponde a una parte del fragmento etoxi.
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Figura 109. Espectro de '"H RMN en 700 MHz del compuesto 11 en acetona-ds a 298 K.
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También se lleva a cabo el experimento de RMN '*C en acetona deuterada. En el espectro se
detectan las sefiales esperadas para los distintos tipos de carbono. Los unicos atomos de
carbono que no son observables son los alifaticos. Esto se debe al efecto de relajacion que
sufren los nucleos por el paramagnetismo. La sefial que aparece en 209 ppm se atribuye a la
formacion de la imina. El carbono C-22 se asigna a las senales localizadas en 119 y 115 ppm
(carbono quiral, lo cual produce pares diasteroméricos). En la tabla 38 se muestran las
sefales asignadas para el compuesto 11, estas se asignaron en base a lo informado en la

literatura para el compuesto [FelL4](BPhy), [77].

Tabla 38. Sefiales asignadas en el espectro de RMN de *C para el compuesto 11

O (ppm) Asignacion 0 (ppm) Asignacién
209.11 c7 129.33 C3
164.47 Ci(BPhy) 128.82 C19
164.16 Ci(BPhy) 127.54 C2
163.73 Ci(BPhy) 127.39 Cc27
163.65 Ci(BPhy) 127.28 C18
157.32 C6 126.84 C4
148.80 C16 126.49 C20
140.98 C23 125.20 Cm(BPhy)
136.19 Co(BPhy) 124.31 C25
134.71 C5 121.44 Cp(BPhy)
134.04 C17 119.23 C22
133.30 C28y C26 115.16 C22
130.40 C5 68.31 C29
130.16 C17
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Figura 110. Espectro de ">C RMN en 700 MHz del compuesto 11 en acetona-ds a 298 K.

El HSQC es un experimento de deteccion de atomos de hidrégeno que muestra los carbonos
directamente enlazados. Las sefiales CH y CH3 estan de color rojo mientras que las sefales
CH, estan de color azul. Se realiza el experimento de RMN en dimensiones HSQC para hallar
la correlacion de atomos de hidrégeno y atomos de carbono de la parte alifatica que no es
posible observa por "*C. En el espectro de '"H RMN hay una sefial que esta en 1.32 ppm. De
acuerdo con el espectro de HSQC, este atomo de hidrogeno tiene un acoplamiento con el
carbono que esta en 22.56 ppm. Con esta informacién se puede asignar dicha senal a C30, lo
que sugiere la incorporacion del fragmento etdxi en el ligante. En la region de 44 a 61 ppm se
observa la presencia de cinco sefiales de carbono en 44.18, 45.82, 49.09. 50.20 y 61.44 ppm
que tienen acoplamientos con los atomos de hidrégeno que estan en 3.49, 3.17, 4.81, 3.10 y
4.17 ppm respectivamente. Estas sefales se asocian a los carbonos alifaticos C13, C10, C9,
C12 y C15. En la tabla 39 se observa la correlacién de las sefiales de los atomos de hidrogeno

alifatico asignadas a los atomos de carbono.

Tabla 39. Sefales asignadas en el espectro de RMN de HSQC para el compuesto 11

C -5 (ppm) | °C -Asignacién 'H -3 (ppm) 'H -Asignacién
22.56 C30 1.32 H30
50.20 C12 3.10 H13
45.82 C10 3.17 H10
44 .18 C13 3.49 H12
61.44 C15 417 H15
49.09 C9 4.81 H9
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Figura 111. Espectro de HSQC RMN en 700 MHz del compuesto 11 en acetona-ds a 298 K.

Con toda la evidencia espectroscépica mostrada anteriormente es posible proponer la

estructura para el compuesto como la que se muestra en la Figura 108.

¢ Resonancia paramagnética electrénica
El espectro de EPR se obtiene a una temperatura de 10 K en banda-X con una frecuencia de
9.400683 GHz y una potencia de 2.032 mW. La primer sefal que aparece en el espectro es
isotrépica y es tipica de Er(lll). Para esta sefial el valor de g es de 6.82 y, al tener mayor valor
en comparacion con la g del ion libre, estd meramente relacionado con el enlace metal-ligante.
Esto indica que se esta formado un compuesto de coordinacién. Las contribuciones que
provocan el desplazamiento son la interaccion del momento angular-orbital del electrén con el
espin (acoplamiento espin-orbita) y la interaccién entre el momento angular-orbital y el campo
magnético externo. La sefial que esta centrada en 3358 Gauss tiene un valor de g de 2.0022 y

tiene un ancho de sefal de 23 Gauss. Esta sefal se debe a un radical libre [105].
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Figura 112. Espectro de EPR en polvo del compuesto 11 a 10 K.

6.4.6. Caracterizacion de [Eu(L,)](BPh,),(NOs) a 48 h (12)
El producto de la reaccion de L, y Eu(lll) es un sdlido de color rojizo que se precipita al
agregar NaPh,B al medio de reaccion. El producto se lava con isopropanol (4x10 mL) y se
recupera por filtracion al vacio. Este compuesto se caracteriza por andlisis elemental y por

espectroscopia de IRy EPR.

e Espectroscopia de Infrarrojo
El espectro de IR del compuesto presenta una sefial en 3124 cm™ correspondiente a
vibraciones de N-H coordinados, unas senales en 2999, 2984 y 2886 cm’™” asignadas a metilos
y metilenos. Las sefiales en 1594, 1579 y 1426 cm™ se asignan a los C=C y C=N ,m de los
anillos piridinicos y de los fenilos del tetrafenilborato. El patrén de monosustitucién se identifica

en 733y 704 cm™ y también se observa la presencia de nitratos iénicos en 1370 cm™.
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Tabla 40. Senales caracteristicas del espectro de IR del compuesto 12

NUmero de onda (cm™) Asignacion
3124 N-H
3053 C'H v-arom
2999, 2984 Yy 2886 C'Ha”f Yy C-HCH2
1594, 1579 y 1426 C=Cy C=N aom
1370 N03 iénico
1150y 843 C-0-C
733 y 704 C-H 5-arom
100
90 —
80 — p
70 —
| 3124
N-H
60 -
%T -
50 —
407 2984 1594
1 C-Halif c=C 157 3
30 1 Cz?-lgﬁf c=C
T 3053
20 - C-H v-arom 14(:7-2I 1g=2N6
b 733
10 - y c-H
704
4 C-H
O I i I i I i I i I i I i I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
m

Figura 113. Espectro de IR por reflectancia de ATR para el compuesto 12.

e Resonancia paramagnética electrénica
El espectro de EPR de la muestra se realiza a dos diferentes temperaturas: 298 Ky 10 K. Los
dos en banda-X con una frecuencia de 9.867416 y 9.403078 GHz, respectivamente. La senal
isotrépica ancha centrada en g= 2.2 en el espectro a 298 K es debida al Eu(ll). La anchura de
la sefial es causada por la estructura hiperfina no resuelta de los isétopos *'Eu y "*°Eu, que se

caracterizan por el espin nuclear de 1=5/2, y por la posible interaccién espin-espin entre los
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centros [99, 106]. Es posible observar esta especie ya que tiene un tiempo de relajacion
relativamente largo, lo que hace que sea observable a temperaturas mas altas a diferencia de
otros lantanidos. La segunda sefial centrada en g = 2.003 y que tiene un ancho de sefal de 22
Gauss es tipica de un radical libre [105]. Para desdoblar la sefial de Eu(ll) se realiza el
espectro a temperatura de helio liquido y se observan sefiales centradas en g= 9.8, 5.77, 4.28,
3.55 y 2.86 conocidas como espectro U tipico para un Eu(ll) y se sigue observando el radical
libre en g= 2.0016. Esto sugiere que el Eu(lll) es capaz de sufrir la deshidrogenacion oxidante

porque se observa la reduccién del metal.

Inntesidad (unidades arbitrarias)
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2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
Campo magnético (Gauss)

Figura 114. Espectro de EPR en polvo del compuesto 12 a 298 K.
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Figura 115. Espectro de EPR en polvo del compuesto 12 a 10 K.

En la Figura 116 se muestra la estructura propuesta para este compuesto, que tiene una
férmula [Eu(C,4H3oNsO)](BPhy)2(NO3), la cual concuerda con el andlisis elemental obtenido. El
IR indica que el nitrato no esta coordinado, sino que esta como contra ion porque aparecen las
sefiales caracteristicas en 1370 y 1320 cm™. Ademas, a través de EPR se puede comprobar
gue el europio se encuentra en un estado de oxidacion +2 y que tiene un radical libre, lo que

da una evidencia de que este compuesto puede estar sufriendo la deshidrogenacion oxidante.

m%j
O

L

H

Figura 116. Estructura propuesta para el compuesto 12.

135



RESULTADOS Y DISCUSION

¢ Recopilaciéon de los compuestos sintetizados con L,
Los compuestos sintetizados en esta seccion sufren una reaccidon de deshidrogenacion
oxidante. De acuerdo con la evidencia espectroscopica obtenida, ya que por RMN se
observan las sefales correspondientes a una imina y por EPR se observan los radicales libres
(Tabla 41) que se asocian a los intermediarios de la reaccion de deshidrogenacion oxidante.
También se observa la incorporacion de una molécula de disolvente en la estructura del
producto principal de estas reacciones, lo cual se observa por medio de IR y RMN, esto es por
una adicion nucleofilica de acuerdo con la literatura los productos derivados de
deshidrogenacién oxidante pueden llevar acabo reacciones adicionales. En algunos casos es

la formacion de otra imina o bien, la adicion de una molécula de disolvente [107].

Tabla 41. Senales de EPR asignadas a los radicales libres para los compuestos a 72 h

Compuesto Sefal de EPR Ancho de senal (Gauss)
[Gd(L4)2l(NO3)(BPhy), g=2.0049 16
[Eu(L4)2](NO3)(BPhy), g=2.0016 13

[Tb(L4)2](BPhy)s g= 2.0053 19
[Lu(L4)2](NO3)(BPhy)s g=2.0031 16
[Er(L4)](NO3)2(BPhy), g=2.0022 23

Existen dos series de compuestos; los que sélo poseen un ligante coordinado y los que
poseen dos ligantes coordinados, esto se sugiere ya que las RMN de los compuestos con dos
ligantes coordinados presentan un mayor nimero de sefales, debido a que los ligantes no son
equivalentes ademas, el aumento de las sefiales también se atribuye a los intermediarios de la
reaccion, lo que implica que estos tenga un ambiente quimico diferente y por ende, su propio
conjunto de senales. La diferencia entre los compuestos con dos ligantes coordinados y los
que solo tiene un ligante coordinado se debe al tiempo de reaccion, por lo que se recomienda
que en futuras reacciones se deje 96 h en lugar de 72 para poder observar si todos los

compuestos pueden llegar a formar estructuras con dos ligantes coordinados.

La reactividad de los lantanidos frente a los ligantes L, y L, es muy diferente a lo observada
cuando se realizan dichas sintesis con Fe(lll), ya que con el ligante L, se presenta un aumento
en los sitios de coordinacién, formando asi el mismo producto que con el ligante L,. En los

sistemas con lantanidos no ocurre dicho aumento en los sitios de coordinacion.
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Los lantanidos son lo suficientemente acidos para promover la incorporacion del disolvente al
ligante L, (Figura 117), ésta incorporacién se observa por medio de IR y RMN. Esto
unicamente se habia observado al coordinarse con el Fe(lll), debido a que al ser muy acido
provoca la disminucion de la densidad electréonica sobre el atomo de nitrégeno imidazolidinico,
debilitando asi el enlace nitrégeno-carbono, de modo que se favorece un ataque nucleofilico
por alcoholes. Ya que con este ligante no ocurre la incorporacién de disolvente cuando que se

realiza la sintesis por ejemplo con Cu(ll) ni con Zn(ll) [75].

EtOH

woer,, | ()
| N 2
\ CH3CH20H ‘\N
~

/

+ Ln(NO;)s

Lo

Figura 117. Apertura del anillo imidazolidina promovida por Ln(lll) para formar el ligante L.

En base a los resultados obtenidos anteriormente, se ha propuesto un mecanismo para la
deshidrogenacion oxidante del compuesto [LnLs]*" (Figura 118) en el que se muestra la
participaciébn de especies radicales como intermediarios. El primer paso requiere la
desprotonaciéon del carbono, que produce un intermediario radical centrado en el carbono
[LnL; -]%*. En el segundo paso este radical intermediario es oxidado por una molécula de O,
para producir un segundo radical [LnL; -]3* y el radical O, En el Ultimo paso este segundo
radical intermediario, después de una desprotonaciéon de un grupo amina, forma el complejo

iminico como el producto final.
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Figura 118. Mecanismo de reaccion para la deshidrogenacioén oxidante de [LnLs]*"en
presencia de O,.
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CAPITULO VI

7. CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron nuevos compuestos de coordinacién con el ligante
pentadentado (L4) y el hexadentado (L,) con los iones lantanidos con estado de
oxidacién Ill: Nd, Eu, Gd, Tb, Er y Lu, de los cuales se obtuvieron tres series de

compuestos diferentes.

Se sugiere que los compuestos de coordinacion a partir del ligante L,
sean isoestructurales y presenten un numero de coordinacion de 7, con el ligante L,
coordinado por los 5 atomos de nitrégeno y con un grupo nitro coordinado de forma
bidentada. La estructura propuesta para esta serie de compuestos se muestra en la

siguiente figura.

Estructura propuesta para la serie de compuestos con férmula [Ln(L;)(NOs)]** (Ln** = Nd,
Eu, Gd, Tb, Ery Lu).

Los compuestos sintetizados a partir de L, y los iones Nd(lll), Tb(lll) y Er(lll) presentan
una relajacién lenta que se observa por EPR, ya que el unico lantanido con estado de
oxidacion Il que se observa a temperatura ambiente es Gd** y en los compuestos aqui
descritos, algunos llegan a observarse sin necesidad de tener que ir a temperatura de
helio liquido. Esta es una caracteristica que se ha buscado para obtener magnetos

monomoleculares.

El compuesto [Eu(L)(NOs)]** y el [Tb(L;)(NOs)]** son materiales luminiscentes que
presentan el efecto antena, lumniscen en 620 y 542 nm respectivamente, cuando se

excitan a una longitud de onda de 254 nm, donde el ligante absorbe la energia. El
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cromoforo transfiere energia a los iones lantanidos confiriéndoles la capacidad de emitir

con mayor intensidad.

Se sugiere que los compuestos sintetizados a partir del ligante L, presenten dos tipos
diferentes de coordinacion los sintetizados con Gd, Eu, Tb y Lu como compuestos tipo
double decker, con nimero de coordinacién propuesto de 12 y el sintetizado con Er que
tiene un nimero de coordinacién de 6, con un solo ligante coordinado. Por RMN se logré
observar que se forma un doble enlace caracteristico de una deshidrogenacion oxidante,
pero ademas estos sistemas se creen que tienen la facilidad de volverse a oxidar, por lo
que los lantanidos podrian hacer este proceso mas de una vez. Cabe resaltar que es la

primera vez que se reporta esta reactividad en lantanidos.

Estructura propuesta para la serie de compuestos con férmula [Ln(Ls).]** (Ln**= Eu, Gd,
Tby Lu).

Se ha observado por EPR que los compuestos de Eu, Gd, Tb, Lu y Er sintetizados a partir
de L, presentan radicales libres, asociados a la especie [Ln(L3), -]3*, tales intermediarios
son estables en el medio ambiente. Con estos se apoya la hipotesis de que la reaccion de
deshidrogenacién oxidante es promovida por un mecanismo de radicales libres. Los
lantanidos tienen la habilidad de estabilizar estos radicales, porque no son tan redox
activos, esto ocasiona que la reduccién del metal necesite un gasto energético mayor por

lo que este proceso se hace mas lento.
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Los lantanidos, al tener un potencial redox muy bajo, se oxidan facilmente con el oxigeno
del aire. Por otro lado, los compuestos de hierro, que se han sintetizado en el grupo de
trabajo, si logran estabilizar estados de oxidacion menor, ya que el potencial que tienen
es mayor en comparacién con lo informado en la literatura para iones lantanidos [108], por

lo que no son tan susceptibles a sufrir una oxidacion.

Gd** b+ Er* Lyt ngo Eu  [Fello)l”
E (volts)

39 -37 -31 -27 -28 -0.35 0.228
Gd2* Th2+ Er2* Lu2* Nd2* Eu2+ [Fe(L4)]**

Potenciales de reduccién para los iones lantanidos y el compuesto [FeL,**

Los compuestos con dos ligantes coordinados propuestos presentan propiedades
magnéticas Unicas. El [Eu(Ls),]*" mostré que a 2 K existe una histéresis con un campo
coercitivo de 901 Gauss que se debe a interacciones de un material ferromagnético. El
[Gd(L4).** presenta un comportamiento de un material metamagnético a 2 K y el

[Tb(L4)2]*" exhibe un comportamiento de superparamagneto a temperatura de 2 K.

Se propone que el compuesto sintetizado a 48 h con L, y Eu(lll) tiene un numero de
coordinacién de 6. En este caso se observa por EPR la presencia de sefiales que se
atribuyen a Eu(ll) y a un radical libre, que se debe al intermediario [Ln(L3) -]3*. Esto da

evidencia de que se esta llevando a cabo una reaccion de deshidrogenacion oxidante.
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8. PERSPECTIVAS

La investigacion a futuro de estos compuestos abre un sinnimero de campos a estudiar

porque se comportan como materiales funcionales debido a las diversas propiedades que

exhiben y a los diversos campos en los que se podrian aplicar. Tras haber encontrado

dichas propiedades, se pueden continuar investigando los siguientes puntos:

Se planea llevar a cabo la sintesis de los compuestos con otros precursores, como
sales de triflato de lantanidos(lll) para obtener la estructura cristalina de los
compuestos, ya que los obtenidos en el presente trabajo son amorfos. Se podria
comprobar el mecanismo por el que ocurre la DO, si se logra elucidar la estructura
del intermediario [Ln(L3), -]3*, ya que hasta la fecha no se ha tenido la evidencia

experimental suficiente para corroborar dicho mecanismo.

Realizar estudios electroquimicos para conocer los potenciales redox de las
especies electroactivas, ademas llevar a cabo los estudios de EPR a baja

temperatura para evaluar los acoplamientos hiperfinos que existan.

Llevar a cabo los estudios cinéticos de la reaccion de deshidrogenacién oxidante
de los compuestos de lantanidos(lll) y proponer un mecanismo acorde a los

resultados obtenidos.

Realizar estudios de luminiscencia y magnetismo para los compuestos que no se
les realizé dichas pruebas. Ademas determinar si podrian usarse para la aplicacion
de lamparas fluorescentes, LED’S, dispositivo de almacenamiento de informacion,

switch magnéticos, IRM, etc.
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