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INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

Los lantanidos son un grupo de 15 elementos que se encuentran en la tabla periddica en
el bloque f en correspondencia con el periodo 6. Estan conformados del niumero atdémico
57 al 71, los cuales incluyen al lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario,

europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, yterbio y lutecio.

Los lantanidos poseen entre si una reactividad quimica muy similar, lo cual hace muy
dificil la separacion entre estos elementos; la similitud entre la reactividad quimica se
debe a la configuracidén electrénica que para el estado de oxidacion mas comun entre
ellos, 3+, es [Xe] 4f" con n=0 (La) a n=14 (Lu); en estado elemental, su estado
configuracion electrénica es [Xe] 4f" 5d' 6s? con n=0 (La) a n=14 (Lu). Dicha configuracion
electronica es la responsable de las propiedades fisico-quimicas de esta serie de
elementos, desde su potencial de reduccién hasta el fendmeno de la contraccion
lantanida en la cual se aprecia un decremento del radio idnico conforme se aumenta el

numero atémico.

En particular los iones lantanidos se pueden clasificar como acidos duros de Lewis; en
quimica de coordinacion se habla de que poseen un intervalo mas amplio de niumeros de
coordinacién que los elementos del bloque d, siendo los numeros de coordinacién mas
comunes 6, 7, 8 y 9." Dichos nimeros de coordinacién apuntan a geometrias no tan

convencionales entre las que se encuentran el prisma trigonal y el anti-prisma cuadrado.

La coordinacion de estos elementos en la actualidad ha sido de mucho interés porque ha
permitido estudiar su luminiscencia, en particular mediante el efecto antena; dicho
fendmeno consiste en intensificar las bandas de emisién de los iones lantanidos mediante
la coordinacién de un ligante fluoréforo, con base en el hecho de que las transiciones f-f
son prohibidas y por tanto es poca la probabilidad de llevar un electron del nivel basal al
nivel excitado, observandose bandas de absorcién muy débiles (< 1 L/mol-cm).? Otro
motivo por el que han llamado la atencién es por su propiedades magnéticas las cuales se
intensifican con respecto a varios elementos de bloque d, principalmente porque el
numero de electrones desapareados puede ser hasta 7 en la configuracion electrénica,

pero también por la presencia de un acoplamiento spin-érbita.

Con base en lo descrito anteriormente se presenta un trabajo en el cual se describen dos

series de compuestos de coordinacion con iones lantanidos y un ligante tipo chalcona.

e
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2 MARCO TEORICO

Los lantanidos poseen algunas caracteristicas particulares que han llamado la atencion de
muchos grupos de investigacién, en particular su luminiscencia y sus propiedades
magnéticas, lo cual ha impulsado el desarrollo de su propia quimica de coordinacién.*®
Entrando en detalles de reactividad, se sabe que la quimica entre los elementos del
bloque f es muy similar debido a la configuracion electrénica que presentan, cuyo efecto
se observa principalmente en los radios atdomicos y ionicos; se pueden dar algunos
detalles de su reactividad como su preferencia a coordinarse con ligantes con atomos
donadores duros, es decir que sean de nitrégeno u oxigeno." Debe mencionarse que la
interaccion entre el metal y el ligante en los compuestos de coordinacién es de un
caracter mas electrostatico que covalente, lo cual ya marca una diferencia en el

comportamiento de estos iones metalicos frente a los elementos del bloque d.

2.1 Contraccién Lantanida
La contraccion lantanida es un fendmeno que se observa en la serie lantanida, en el que

se observa un decremento de 188 pm a 173 pm de lantano a lutecio en su estado
elemental, y de 116 pm a 98 pm de lantano a lutecio en estado de oxidacién 3+.” Este
fendmeno, sin embargo no es exclusivo de la serie, pues también ocurre en la primera y

segunda serie de transiciéon interna en un fendmeno llamado contraccion escandida.

La contraccion se puede explicar mediante el efecto pantalla y conociendo las
configuraciones electrénicas de los elementos involucrados; estas configuraciones se

presentan a continuacion:
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Tabla 1. Configuraciones electronicas y radios atdbmicos

y iénicos de la serie lantanida. (Ref. 7)

Configuracién electrénica Radio [pm]

Elemento 0 S 0
Ln Ln

La [Xe]6s?5d" [Xel4f° 188 116
Ce [Xe]4f'6s25d" [Xe]4f' 183 114
Pr [Xel4f’6s? [Xel4f* 182 113
Nd [Xe]4f'6s? [Xe]4f 181 111
Pm [Xel4f°6s? [Xel4f* 181 109
Sm [Xe]4°6s? [Xe]4f 180 108
Eu [Xel4f'6s? [Xel4f® 199 107
Gd [Xe]4f'6s25d" [Xel4f’ 180 105
Tb [Xel4f%6s? [Xel4f® 178 104
Dy [Xe]4f'%6s? [Xe]4f° 177 103
Ho [Xel4f''6s? [Xe]4f'™ 176 102
Er [Xe]4f'?6s? [Xe]4f" 175 100
Tm [Xel4f'?6s? [Xe]4f'? 174 99
Yb [Xe]4f'*6s? [Xe]4f™ 194 99
Lu [Xel4f"6s5d’ [Xel4f'™ 173 98

Se aprecia que al aumentar el valor del numero atémico, se llena progresivamente el nivel
energético 4f y que disminuye el radio idnico; esto es debido a que la carga nuclear
efectiva de los electrones del nivel 4f —de caracter difuso- y los electrones del nivel 5s y 5p
—de caracter penetrante- aumenta a una mayor tasa que la constante de apantallamiento,

lo que implica un decremento en el radio i6nico.®

Imagen 1. Funciones radiales para orbitales de atomos hidrogenoides. (Ref. 8)
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Un efecto notorio de la mayor proximidad de los electrones en el nivel 4f hacia el nucleo,
con respecto a los que se encuentran en el nivel 5p y 5s, se puede ver en la formacion de
compuestos de coordinacién, notando que la interaccion entre el metal y el ligante sera
predominantemente de caracter iénico y no de caracter covalente como en los metales del
bloque d, pues los orbitales f estaran protegidos del entorno quimico por los 5s y 5p,
evitando direccionalidad de los enlaces y despreciando asi efectos de campo cristalino. La
repercusion de la ausencia del campo cristalino se observa en las geometrias que

adoptan los compuestos de coordinacion de esta serie.”

2.2 Comportamiento Magnético
La susceptibilidad magnética esta fundamentada en el momento angular total J (la suma

del momento angular orbital y spin, J=L+S) de un atomo o ion, los cuales son descritos en
los términos espectroscopicos 2°*'L,.” Para determinar el momento magnético de los iones

lantanidos se debe recurrir a la siguiente ecuacion:

p=gNJU+1)

JO+1D)+SES+1)-L(L+1)
2JJ+1)

Se puede observar que, a diferencia de los iones de la primera serie de transicion, la

ecuacion del momento magnético no se describe soélo a partir del spin; la explicacion se

debe a la existencia de un mayor acoplamiento spin-orbita, esto es una mayor separacion
. ; 25+1 :

en energia entre los microestados que conforman un estado L, al aplicarse un campo

magnético;”? al haber una mayor diferencia energética entre los microestados, es mas

EEEE——,———,—,—
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probable que el sistema esté en su estado basal.’® La ausencia de un campo cristalino
permite describir al sistema en funcidon del momento angular total y no —como es el caso

de los metales del bloque d- Ginicamente en funcién del spin.’

Imagen 2. Diagrama de Dieke para los niveles energéticos
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de iones trivalentes lantanidos. (Ref. 3)

Existen so6lo dos iones lantanidos cuyo estado basal no puede ser descrito con la
ecuacion de momento angular total: europio y gadolinio, pues la diferencia de energias
entre sus términos al aplicarseles un campo magnético es muy pequefia, lo que resulta en
varios estados ?°*'L, poblados a temperatura ambiente.’® Se presentan los momentos
magnéticos informados para los iones lantanidos'’ usados en este trabajo junto con su

término atdémico en estado basal:
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Tabla 2. Momentos magnéticos esperados para los iones

trivalentes lantanidos. (Ref. 11)

Ln* Término atémico  Mesperado [MB]

Pr °Hy 3436
Nd *los 3.4-3.6

Sm ®Hs), 1.5-1.6

Eu Fo 3.4-3.6

Gd ®S7s 7.8-8.0

Tb "Fe 9.4-9.6

Dy ®H1s 10.4-10.5

Er *l1512 9.4-9.6

Yb Fup 4.4-4.9

2.3 Luminiscencia
La UIQPA define la luminiscencia como la emision espontanea de radiacion de una

especie electronica o vibronicamente excitada que no se encuentra en equilibrio en su
sistema termodinamico.’”> En este sentido se pueden desglosar términos como
fluorescencia y fosforescencia; la fluorescencia se define como un tipo de luminiscencia
en el que no ocurre un cambio de spin en la molécula (p. €j. S1—Sy), mientras que la
fosforescencia se define como un tipo de luminiscencia en el que si existe un cambio de
spin en la molécula (p. ej. T+—S)."*"® Ambos procesos se diferencian por poseer tiempos
de vida caracteristicos, siendo el asociado a la fosforescencia de mayor valor que el de

fosforescencia.'*™

El diagrama de Jablonski resulta ser una herramienta util para entender los procesos de
luminiscencia que ocurren durante la excitacion electronica de una molécula y su

decaimiento a niveles de menor energia y basales."

Para comprender el diagrama de Jablonski se debe tener en consideracion la regla de
Kasha,'® que establece que los decaimientos emisivos se dan desde el nivel vibracional
de menor energia del nivel electronico excitado. También se tiene que considerar que
debido a la distribucion de Boltzmann, el proceso de absorcién se realiza desde el menor
nivel vibracional del estado electronico basal (Sy) hacia los diversos niveles vibracionales

de los estados electrénicos excitados (Si, S,, ..., Sn)."

EEEE——,———,—,—
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Imagen 3. Diagrama de Jablonski con los fendmenos de

fluorescencia y fosforescencia. (Ref. 15)
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Usualmente una molécula es excitada hasta los niveles vibracionales del estado S, y
decae rapidamente al nivel vibracional mas bajo del estado S, mediante el proceso de
relajacion vibracional. A partir del nivel vibracional mas bajo del estado S, se puede dar el
proceso de conversion interna, en el que ocurre la transicién S,—S4, siempre y cuando la
diferencia de energia entre el estado vibracional mas bajo del estado S, y alguno de los
estados vibracionales del nivel del estado S; sea muy pequefa, en este proceso se

mantiene la multiplicidad. ™

Una vez que ocurre la conversion interna, la molécula decae mediante relajacion
vibracional al nivel vibracional mas bajo del estado S, y a partir de aqui pueden ocurrir dos
procesos: decaimiento emisivo por fluorescencia o entrecruzamiento de sistemas. La
fluorescencia se da del nivel vibracional de menor energia del estado S; hacia los niveles
vibracionales del estado basal, con la transiciéon S1—S,. El entrecruzamiento de sistemas
ocurre siempre y cuando la diferencia de energia entre el estado vibracional mas bajo del
estado S, y alguno de los estados vibracionales del nivel del estado T4 sea muy pequena,

y es un proceso en el que cambia la multiplicidad de los sistemas.™

Una vez ocurrido el entrecruzamiento de sistemas, la molécula decae mediante relajacién

vibracional al nivel vibracional mas bajo del estado T, y ocurre el decaimiento emisivo por
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fosforescencia hacia los niveles vibracionales del estado basal, con la transicion

14,16
T1—>So.

Cada uno de los procesos descritos se diferencia por poseer tiempos de vida media

caracteristicos, los cuales se presentan a continuacion:

Tabla 3. Transiciones asociadas a los procesos de luminiscencia, con tiempo de vida. (Ref.

14)

Proceso Transicion  Tiempo de vida [s]
Conversién Interna 'S, Sy, Tr—Tq 107110
Relajacién Vibracional S+t v=n—S1 v=0 107%-107"2

Absorcién So—S1 107

Fluorescencia S-S, 107-10°
Entrecruzamiento de Sistemas S—Ty 10°-10®
Fosforescencia T:—S, 1021073

La mayoria de los iones lantanidos tienen la caracteristica de ser luminiscentes y de que
sus emisiones cubran un gran intervalo espectroscoépico, que va del UV cercano al IR
cercano; se sabe que el europio, terbio, disprosio, samario y tulio exhiben emisiones en la
region visible, mientras que el cerio y gadolinio exhiben emisiones en el UV cercano, y el
neodimio, praseodimio, erbio, yterbio y holmio emiten en el infrarrojo cercano."” Estas
emisiones se deben a que presentan transiciones f-f, prohibidas por Laporte, las cuales
presentan constantes de absortividad molar que van de 0.1 L/mol-cm a 10 L/mol-cm.®"®
Debido a que los orbitales 4f estan protegidos del entorno quimico por los orbitales 5s y
5p, las bandas de emision no se desplazan por efecto de la coordinacién con los ligantes
y tienen la caracteristica de ser muy estrechas, son incluso de 1 nm de ancho, tal como
prueban experimentos de luminiscencia inducida por laser.’ Se presentan las

transiciones mas comunes para los iones lantanidos que se usaron en este trabajo: "
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Imagen 4. Espectros de emision de iones trivalentes lantanidos (Nd, Sm, Eu, Tb, Dy,

Ho, Tm, Er e Yb) en la region visible e IR cercano. (Ref. 14)
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Tabla 4. Términos espectroscopicos asociados a los estados excitados y basales de los

iones trivalentes lantanidos; se incluyen la longitud de onda de emision y la regién del

espectro electromagnético en que se observa la transicion. (Ref.13)

Ln® =stade =stade etz Color emitido Trad [MS]
basal excitado [nm]

&) 1300 IR cercano n/a
Pr *H, 'D, 890, 1060 IR cercano n/a
*Py 525-680 Naranja n/a
Nd *lor2 *Fap 1060 IR cercano 0.42
Sm ®Hsp *Gsyo 590 Naranja 6.26
Eu Fo Dy 620 Rojo 9.67
Gd 8372 Py 312 UV cercano 10.9
Tb "Fe °D, 550 Verde 9.02
Dy ®H s *For 570 Amarillo/Naranja 1.85
Er 1512 1132 1530 IR cercano 0.66
Yb 2Fp 2Fyp 980 IR cercano 1.2

A pesar de que la luminiscencia de los iones lantanidos puede ser un proceso eficiente,
sus bajos coeficientes de absortividad molar tienen el efecto de que la intensidad de la
luminiscencia sea muy baja, pues la intensidad depende tanto la eficiencia de
transferencia de energia entre el metal y el ligante como de la cantidad de luz absorbida.?
Se pueden realizar mediciones directas de la luminiscencia de los iones lantanidos, pero

estas requieren laseres de alta potencia.™
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2.4 Efecto Antena
Se puede incrementar la intensidad de la emision de un ion lantanido mediante la

sensibilizacion del ion por efecto de su coordinacion con un ligante fluoréforo, a esto se le
denomina efecto antena.?" E| efecto antena tiene como consecuencia un aumento en el
rendimiento cuantico, el cual se define como el cociente entre fotones emitidos y fotones
absorbidos, y esta relacionado con la eficiencia de la transferencia de energia entre

ligante y metal.?°

Para lograr este efecto se requiere de un ligante fluoréforo que presente coeficientes de
absortividad molar de alrededor de 10*-10° L/mol-cm y que sea capaz de emitir luz al ser
excitado a la longitud de onda de absorcidon. La sensibilizacion del ion lantanido es un

proceso en tres pasos:*

1. Poblamiento del estado singulete excitado de menor energia (Sq) del ligante
organico.
2. Entrecruzamiento de sistemas, del S, al estado triplete de menor energia (T4) del

ligante organico.

Imagen 5. Diagrama de Jablonski ilustrando el proceso en tres pasos
de sensibilizacion de Nd**, Yb**, Er** y Ho". (Ref. 12)
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3. Transferencia de energia al estado excitado del ion lantanido.

10
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El mecanismo mas aceptado para la transferencia de energia del ligante al ion lantanido
es mediante el estado triplete del ligante, debido a que su tiempo de vida es mucho mayor
que para el estado singulete excitado', pues es de 10100 s, mientras que para el

singulete es de 10°-107 s.™

Para obtener emisiones intensas del ion lantanido se tiene que lograr una buena
transferencia de energia del ligante al metal, lo cual se puede alcanzar con relativa
facilidad si hay una buena concordancia entre el estado excitado del ligante y el estado
excitado del ion lantanido; usualmente se sugiere una diferencia de alrededor de 1000-
2000 cm™;*"" sin embargo esta condicidn limita a que una antena no sea buena o
eficiente para varios iones lantanidos.* Un par de ejemplos que demuestran la importancia
de la diferencia de energias entre los estados involucrados se puede ver en los siguientes
diagramas: “# Para lograr una eficiente transferencia de energia, se sugiere utilizar

4

ligantes tipo aza-aromaticos o fenolato-aromaticos, ® asi como amincarboxilatos, B-

Imagen 6. A) Diferencia de energia entre los estados tripletes y singuletes excitados de
diferentes ligantes antena; (Ref. 4) B) Efecto de la diferencia de energia entre el estado

triplete de antenas y el estado excitado de terbio (Ill) sobre el rendimiento cuantico. (Ref. 27)
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dicetonatos y bases de Schiff."

Una caracteristica que se sugiere para los ligantes es que sean ligantes no simétricos, o
bien, que formen alrededor del ion lantanido un centro no-simétrico que distorsione la
geometria del compuesto de coordinacion,?® ya que la regla de seleccién de Laporte, que
establece que las transiciones f-f son de caracter prohibido, se puede relajar bajo la
influencia de la coordinacion de los ligantes; el efecto de los ligantes alrededor del ion
lantanido favorecera la mezcla de estados electronicos con paridades opuestas con los
orbitales 4f, relajando la regla de seleccion de Laporte e incrementando la intensidad de la

emision del compuesto de coordinacién.'%?%**

Ademas, se sabe que la luminiscencia de los iones lantanidos puede ser facilmente
apagada por moléculas de disolvente mediante desactivacion no radiativa por la
interaccion con osciladores fuertes como lo son —O-H y —N-H, por lo que se recomienda
que las antenas sean voluminosas y protejan completamente al ion de la coordinacién con

moléculas de disolvente.’

12
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3 ANTECEDENTES

3.1 B-Dicetonas Como Antenas
Las B-dicetonas son un grupo de ligantes cuyas moléculas se conforman por dos grupos

cetona a dos enlaces de distancia en su estructura; estas moléculas presentan tautomeria
ceto-enol que recuerdan a compuestos como las hidroxichalconas, los acetilacetonatos y
los curcuminoides; este grupo de ligantes son de los mas comunes y utilizados en su

forma basica como antenas para intensificar la luminiscencia de los iones lantanidos.?

Imagen 7. En la parte superior se muestra la tautomeria ceto-enol en su equilibrio acido-
base. En la parte inferior izquierda se muestra la estructura base de un curcuminoide. En

la parte inferior derecha se muestra la estructura base de una hidroxichalcona.
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Los compuestos de coordinacion de B-dicetonas con iones lantanidos fueron descritos por
primera vez por Urbain en 1897, y son de los compuestos mas utilizados e investigados
en la actualidad. Debido a que estos ligantes son bidentados, en los compuestos de
coordinacién de lantanidos suelen formar compuestos trisquelato y para completar la
esfera de coordinacién del ion lantanido se llegan a coordinar con moléculas de disolvente,
o se pueden formar aductos con bases de Lewis bidentadas como la 1,10-fenantrolina o la
2,2’-bipiridina. Koen Binnemans recoge un conjunto de ligantes tipo [B-dicetona que
funcionan eficientemente como antenas para incrementar la luminiscencia de los iones

lantanidos.?

13
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Imagen 8. Ejemplos de antenas tipo B-dicetona para compuestos de coordinacion con

iones trivalentes lantanidos. (Ref. 16)
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Se han reportado diversos compuestos de coordinacion en los que este tipo de ligantes

26,27 28,29

incrementan la luminiscencia de varios iones lantanidos, entre ellos europio,
disprosio,*® neodimio,*' samario,** terbio,?**? e yterbio.*® Adicionalmente, también existen
compuestos de boro derivados de B-dicetonas los cuales incrementan todavia mas la

luminiscencia de los iones lantanidos.3*3°

3.2 Curcuminoides Como Antenas
Un grupo particular de las B-dicetonas son los curcuminoides, derivados de la curcumina.

Este tipo de moléculas se componen de dos sistemas aromaticos conectados por una

cadena lineal de 1,6-heptadien-3,5-diona.

Los curcuminoides han resultado funcionar para incrementar la luminiscencia de los iones
lantanidos, y también su fluorescencia ha sido estudiada en compuestos de coordinacion
con metales de transicién.*” " Particularmente el curcuminoide 9Accm llama la atencién

pues con él se ha logrado observar fluorescencia tanto en metales de transicion como

0 7

manganeso,*® cobre,*” zinc,*' y cadmio,* pero también ha servido para estimular la
emision de iones lantanidos en el infrarrojo cercano, como es el caso de disprosio e

yterbio.*®

14
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Imagen 9. A) Estructura del ligante 9Accm. (Ref. 32) B) Fluorescencia en

estado soélido de 9 Accm y de sus compuestos de coordinacion con 9Accm
con Cu?' y Zn?". (Ref. 41)

3.3 Chalconas Como Antenas
Las chalconas son un tipo de enonas aromaticas. Se ha encontrado evidencia de que las

chalconas pueden actuar como fluoréforos con rendimientos cuanticos variables. Se han
presentado diversos trabajos en los cuales se han construido bibliotecas de chalconas
para demostrar su fluorescencia y como se puede modular mediante la sustitucion de los
anillos aromaticos con diversos grupos funcionales; Bo Zhou y colaboradores realizaron
en 2016 una biblioteca de mas de 50 4-dialquilaminochalconas* y previamente en 2012
Sung-Chan Lee y colaboradores construyeron una biblioteca con mas de 160 4’-amido-4-

(2-metilamino)etan-1-ol.*°

Imagen 10. A) Estructura base de la biblioteca sintetizada por Bo Zhou y colaboradores.
(Ref. 39) B) Estructura base de la biblioteca sintetizada por Sung-Chan Lee y

colaboradores. (Ref. 40)
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La funcionalizacion o extension de la aromaticidad por anillos poli-aromaticos se ha visto
que puede incrementar la fluorescencia de estas moléculas, y por lo tanto convertirlas en

buenos fluoréforos.*®

3.4 Efecto de Anillos Poli-Aromaticos en Fluoréforos
Se sabe que el efecto de aumentar la conjugacion-r en los fluoréforos, asi como la

transferencia de carga entre grupos electro-donadores y electro-aceptores debe, como
regla empirica, aumentar la fluorescencia del fluoréforo.’” Una manera de poner en
practica dicha regla es mediante la funcionalizacion de las antenas con sistemas
aromaticos, tales como naftaleno, antraceno, fenantreno y pireno, tal que se observe la

variacion de la fluorescencia por la extensién de la conjugacion-1r.*’

Esquema 1. Transferencia de carga entre la p-dicetona como grupo electro-aceptor

y policiclos aromaticos como grupos electro-donadores.

[Grupo Electro-Atractor]

OH

F

Ar
[Grupo Electro-Donador]

Ar=

Se ha descrito con anterioridad la fluorescencia de algunos derivados carbonilicos simples

de antraceno sustituidos en la posicidbn 9; en estas moléculas se ha encontrado

16
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fluorescencia tanto a temperatura ambiente como a 77 K.*® También se han descrito
moléculas, en las que el antraceno esta sustituido en la posicion 9, que presentan
fluorescencia con altos rendimientos cuanticos, debido a que se modulan las estructuras

con grupos electro-donadores, incrementando o reduciendo la transferencia de carga

49,50

hacia los grupos electro-aceptores de la molécula y también en moléculas tipo

chalcona.®

De la misma manera se han descrito sistemas derivados del naftaleno en los que se ha

encontrado y modulado la fluorescencia mediante la transferencia de carga entre grupos

52-54

electro-donadores y electro-aceptores , asi como de compuestos derivados de boro

35,47

que igualmente han permitido explorar la fluorescencia de este tipo de fluoréforos™™", asi

como en derivados curcuminoides.”®
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4 QOBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Sintetizar y estudiar las propiedades luminiscentes de dos series de compuestos de

coordinacién de iones lantanidos con ligantes tipo chalcona.

4.2 Objetivos Particulares
Sintetizar dos nuevos ligantes tipo chalcona: (E)-1-(2-hidroxifenil)-3-(naftalen-2-il)-prop-2-

en-1-ona (L) y (E)-3-(antracen-9-il)-1-(1-hidroxinaftalen-2-il)-prop-2-en-1-ona (L,.3).

Caracterizar mediante resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de infrarrojo
(IR), espectrometria de masas (EM-MALDI-TOF), espectroscopia electronica y (UV-

Visible y fluorescencia).

Sintetizar con cada uno de los ligantes obtenidos una serie de compuestos de

coordinacion con los iones lantanidos Pr**, Nd**, Sm**, Eu®*, Gd**, Tb*", Dy**, Er*" e Yb*".

Caracterizar mediante espectroscopia de infrarrojo (IR), espectrometria de masas (EM-

MALDI-TOF) y espectroscopia de fluorescencia.

Evaluar, en funcién de la luminiscencia obtenida, al ligante que funja como mejor antena

para los iones lantanidos.

18
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5 EQUIPOS Y REACTIVOS

5.1 Equipos Empleados

Técnica Analitica

Analisis elemental

FTIR-ATR

EM-MALDI-TOF

UV-Vis (disolucion)

Fluorescencia

(disolucién)

Equipo

Analizador elemental
Perkin Elmer 2400 para C,
H,NyS

Espectrofotémetro de
FTIR/FIR Spectrum 400 de

Perkin Elmer
Espectrometro de RMN de
9.4 T (400 MHz) Varian
VNMRS
Espectrometro

UltrafleXtreme MALDI-
TOF/TOF Bruker Daltonics

Espectrofotdmetro Agilent
8453

Fluorimetro Varian Cary
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Ubicacién
Unidad de Servicios de
Apoyo a la Industria e
Investigacion, Edificio H-
Mario Molina
Unidad de Servicios de
Apoyo a la Industria e
Investigacion, Edificio H-
Mario Molina
Unidad de Servicios de
Apoyo a la Industria e
Investigacion, Edificio H-
Mario Molina
Servicio de Proteémica y
Biologia Estructural de la
Universidad Autonoma de
Barcelona
Laboratorio 216,
Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear,
Unidad de Estudios de
Posgrado, Facultad de
Quimica
Laboratorio 100,
Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear,
Unidad de Estudios de
Posgrado, Facultad de

Quimica
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Difractometro de Rayos-X Unidad de Servicios de
Cristalografia de de monocristal Oxford Apoyo a la Industria e
monocristal Gemini con detector de Investigacion, Edificio H-
area Mario Molina

Balanza de Susceptibilidad
Laboratorio C-2, Edificio C,

Momento magnético Magnética Mark 1 )
Facultad de Quimica

Sherwood Scientific
Dispositivo Superconductor . -
Instituto de Investigaciones
de Interferencia Cuantica

MPMS 3 Quantum Design

en Materiales
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5.2 Reactivos Empleados

Reactivo
1-hidroxi-2-
acetonaftona
2-hidroxiacetofenona
2-naftaldehido
9-antracenaldehido
Hidréxido de potasio
Metanol
Etanol
Acido acético
Nitrato de
praseodimio
hexahidratado
Acetato de neodimio
hidratado
Acetato de samario
hidratado
Nitrato de europio
pentahidratado
Nitrato de terbio
pentahidratado
Nitrato de gadolinio
hexahidratado
Nitrato de disprosio
hidratado
Acetato de erbio
hidratado
Acetato de yterbio
tetrahidratado

Metéxido de sodio

Formula
C12H1002

CsHsO2
C11HgO
C15H100
KOH
CH30OH
CH3CH,0OH
CH3;COOH

Pr(NO3);-(H20)e

Nd(CH3COO)s:(H20)x

Sm(CH3COO0)3:(H20)x

Eu(NO3)3:(H20)s

Tb(NO3)s:(H20)s

Gd(NO3)s(H20)s

Dy(NO3)3:(H20)n

Er(CH;COO)s+(H20),

Yb CH3C00)3-(H,0).

NaCH3O

21

Marca
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
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6 SECCION EXPERIMENTAL

6.1 Sintesis de ligantes
Los ligantes tipo chalcona se sintetizan mediante una reacciéon de acoplamiento tipo

Claisen-Schmidt, en la que se hacen reaccionar una cetona y un aldehido para formar una
enona, que en este caso sera llamada chalcona debido a que los sustituyentes R tanto de
la cetona como del aldehido son aromaticos.?® Todas las sintesis se realizan en medio

basico y usando metanol como disolvente a 60 °C.

6.1.1 Sintesis de Li.,
La sintesis del ligante L, se llevd a cabo a partir del 2-naftaldehido y de la 2-

hidroxiacetofenona, en medio basico (20 equiv. de KOH), metanol grado RA, y a 60 °C
con agitacion durante 6 horas. Se obtiene el producto mediante precipitacion con acido

aceético. A continuacion se muestra el esquema de la reaccion que se llevo a cabo:

Esquema 2. Sintesis del ligante L4.,.

OH o OH o)
/
0/ 20 equiv. KOH, 150 mL MeOH, 6 h, 60 °C
+ >
20 equiv. AcOH

(E)-1-(2-hidroxifenil)-3-(naftalen-2-il)-prop-2-en-1-ona (Li;). 680 mg (5 mmol) de 2-
hidroxiacetofenona, 780 mg (5 mmol) de 2-naftaldehido. Rendimiento 822 mg (60%).
Analisis Elemental Calculado para C1gH4,0,: C=83.2%, H=5.14%. Encontrado: C=83.6%,
H=4.68%. EM-MALDI-TOF (m/z): 273 [M-H]". IR 1566 cm™ (v C=0), 1638, 1488 cm™ (v
Ca=Car), 1200 cm™ (v C-OH). UV-Vis (MeOH) [M'em™: A; 226 nm (33334), A, 277 nm
(17143), A; 286 nm (19439), A4 332 nm (27372). '"H NMR (400 MHz, Cloroformo-d) & 12.87
(s, 1H), 8.09 (d, J = 17.7 Hz, 1H), 8.07 (s, 1H), 7.99 (dd, J = 8.1, 1.7 Hz, 1H), 7.89 (d, J =
9.0 Hz, 1H), 7.93 - 7.83 (m, 2H), 7.81 (dd, J = 8.6, 1.8 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 15.5 Hz, 1H),
7.61 —7.47 (m, 3H), 7.05 (dd, J = 8.4, 1.3 Hz, 1H), 6.97 (ddd, J = 8.3, 7.1, 1.3 Hz, 1H). **C
NMR (101 MHz, Cloroformo-d) 6 193.64, 163.62, 145.52, 136.38, 134.53, 133.33, 132.08,
131.10, 129.65, 128.82, 128.73, 127.82, 127.61, 126.87, 123.64, 120.18, 120.08, 118.85,
118.65.
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6.1.2 Sintesis de Ly.3
La sintesis del ligante L,.; se lleva a cabo a partir del 9-antracencarbaldehido y de la 1-

hidroxi-2-acetonaftona, en medio basico (20 equiv. de KOH), metanol grado RA, a 60 °C
con agitacion durante 6 horas. Se obtiene el producto mediante precipitacion con acido

aceético. A continuacion se muestra un esquema de la reaccion que se llevo a cabo:

Esquema 3. Sintesis del ligante L,

20 equiv. KOH, 150 mL MeOH, 6 h, 60 °C
I + ’ o
20 equiv. AcOH

(E)-3-(antracen-9-il)-1-(1-hidroxinaftalen-2-il)-prop-2-en-1-ona (L23). 940 mg (5 mmol)
de 2-hidroxi-1-acetonaftona, 1063 mg (5 mmol) de 9-antracenaldehido. Rendimiento
1196.8 mg (64%). Analisis Elemental Calculado para Cy7Hs02: C=86.6%, H=4.85%.
Encontrado: C=86.4%, H=4.55%. EM-MALDI-TOF (m/z): 373 [M-H]". IR: 1573 cm™ (v
C=0), 1623, 1468 cm™ (v Ca=Ca), 1200 cm™ (v C-OH). UV-Vis (MeOH) [M'ecm™]: A, 221
nm (35697), A, 251 nm (110877), A3 429 nm (14197). '"H NMR (400 MHz, Cloroformo-d) &
14.87 (s, 1H), 8.95 (dd, J = 15.6, 0.9 Hz, 1H), 8.54 (dt, J = 8.3, 1.1 Hz, 1H), 8.48 (s, 1H),
8.33(dd, J=7.9, 1.2 Hz, 2H), 8.33 (dd, J = 8.6, 1.1 Hz, 2H), 8.03 (dd, J = 7.3, 2.7 Hz, 1H),
7.73 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.64 (ddd, J = 8.2, 6.9, 1.4 Hz, 1H),
7.60 — 7.42 (m, 5H), 7.24 (dd, J = 9.0, 0.7 Hz, 1H).*C NMR (101 MHz, Cloroformo-d) &
192.70, 164.70 , 142.24 , 137.46 , 131.31 , 130.34, 129.96 , 129.76 , 129.71 , 128.97 ,
128.90 , 128.73 , 127.42 , 126.59, 126.00 , 125.47, 125.22, 124.56 , 123.95 , 118.40 ,
113.43.

6.2 Sintesis de compuestos de coordinacidn
La sintesis de los compuestos de coordinacion se lleva a cabo a partir de la sal del ion

lantanido -ya sea nitrato o acetato- y el ligante chalcona obtenido previamente, en medio
basico (usando metéxido de sodio, MeONa), etanol o metanol anhidro, a 50 °C de
temperatura,”® en linea doble de vacio. La sintesis requiere que se utilicen 3 equivalentes

de ligante por cada equivalente de ion lantanido, para neutralizar la carga. Se procura
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secar previamente la sal lantanida hidratada poniéndola en un Schlenk bajo vacio y

calentando a 80 °C bajo agitacion.

6.2.1 Serie de compuestos de L,

Esquema 4. Sintesis de compuestos de coordinacion con L.

OH o
\ O Z OO | LNOs)s 3 equiv. MeONa, 50 mL EtOH, 6 h,50°C CO
0 >

Vacio/Ar
Ln(AcO);

Ln: Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb

Pr(L12)s 300 mg (1.095 mmol) de L5, 159 mg (0.365 mmol) de Pr(NOj3);. Rendimiento
183 mg (52%). EM-MALDI-TOF (m/z): 960 [M], 687 [M-L]*, 273 [L-H]. IR 1646 cm™ (v
Ca=Cha;), 1600, 1569, 1532 cm™ (v C=0), 467 (v M-O-C). Mg (20 °C) 3.99 ps.

Nd(L42);s 300 mg (1.095 mmol) de L4, 117 mg (0.365 mmol) de Nd(AcO);. Rendimiento
163.2 mg (47%). EM-MALDI-TOF (m/z): 963 [M], 690 [M-L]", 273 [L-H]. IR 1645 cm™ (v
Ca=Cha;), 1600, 1570, 1534 cm™ (v C=0), 468 (v M-O-C). g (20 °C) 3.74 Us.

Sm(L42)s 300 mg (1.095 mmol) de L1, 120 mg (0.365 mmol) de Sm(AcO);. Rendimiento
109 mg (31%). EM-MALDI-TOF (m/z): 971 [M], 698 [M-L]*, 273 [L-H]. IR 1647 cm™ (v
Ca=Cha;), 1600, 1577, 1535 cm™ (v C=0), 467 (v M-O-C). Heg (20 °C) 1.53 Us.

Eu(L+.2)s 300 mg (1.095 mmol) de L1, 156 mg (0.365 mmol) de Eu(NO3);. Rendimiento
204.7 mg (58%). EM-MALDI-TOF (m/z): 972 [M], 699 [M-L]*, 273 [L-H]". IR 1647 cm™ (v
Ca=Cha;), 1601, 1568, 1532 cm™ (v C=0). Mef (20 °C) 3.56 pg.

Gd(L12)3 300 mg (1.095 mmol) de L1.,, 165 mg (0.365 mmol) de Gd(NO3);. Rendimiento
175.4 mg (49%). EM-MALDI-TOF (m/z): 977 [M], 704 [M-L]", 273 [L-H]. IR 1647 cm™ (v
Ca=Ch;), 1600, 1576, 1536 cm™ (v C=0), 467 (v M-O-C). g (20 °C) 9.92 ps.
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Tb(L1.2)s 300 mg (1.095 mmol) de Ly, 159 mg (0.365 mmol) de Tbh(NOj3);. Rendimiento
207.7 mg (58%). EM-MALDI-TOF (m/z): 978 [M], 705 [M-L]*, 273 [L-H]". IR 1647 cm™ (v
Ca=Cha;), 1600, 1576, 1535 cm™ (v C=0), 467 (v M-O-C). Heg (20 °C) 12.48 .

Dy(L+.2)s 300 mg (1.095 mmol) de L1, 127 mg (0.365 mmol) de Dy(NO3);. Rendimiento
185.4 mg (52%). EM-MALDI-TOF (m/z): 983 [M], 710 [M-L]", 273 [L-H]. IR 1634 cm™ (v
Ca=Char), 1602, 1567, 1525 cm™ (v C=0). Mesr (20 °C) 11.42 y.

Er(L12)s 300 mg (1.095 mmol) de Li,, 126 mg (0.365 mmol) de Er(AcO);. Rendimiento
184.1 mg (51%). EM-MALDI-TOF (m/z): 987 [M], 714 [M-L]", 273 [L-H]. IR 1637 cm™ (v
Ca=Cha;), 1603, 1566, 1524 cm™ (v C=0). Mef (20 °C) 9.37 pp.

Yb(L42); 300 mg (1.095 mmol) de L1, 164 mg (0.365 mmol) de Yb(AcO)s;. Rendimiento
216 mg (60%). EM-MALDI-TOF (m/z): 993 [M], 720 [M-L]", 273 [L-H]. IR 1634 cm™ (v
Ca=Cha;), 1602, 1567, 1525 cm™ (v C=0). Met (20 °C) 5.01 pg.

6.2.2 Serie de compuestos de L,

Esquema 5. Sintesis de compuestos de coordinacion con Los.

Ln(NO3); 3 equiv. MeONa, 50 mL EtOH, 6 h, 50 °C
0
Ln(AcO); Vacio/Ar

Y

Ln: Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb

Pr(L23)s 100 mg (0.267 mmol) de L,3, 39 mg (0.089 mmol) de Pr(NO3);. Rendimiento
85.4 mg (76%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1260 [M], 887 [M-L]", 373 [L-H]. IR 1610, 1562,
1520 cm™ (v C=0. Meg (20 °C) 3.70 u.

Nd(L23); 200 mg (0.802 mmol) de L3, 58 mg (0. 178 mmol) de Nd(AcO)s;. Rendimiento
159.3 mg (71%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1263 [M], 890 [M-L]", 373 [L-H]. IR 1629 cm™ (v
Ca=Cha;), 1611, 1563, 1522 cm™ (v C=0. Hef (20 °C) 3.36 pp.
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Sm(L23)s 100 mg (0.267 mmol) de L3, 29 mg (0. 089 mmol) de Sm(AcO);. Rendimiento
52.8 mg (48%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1271 [M], 898 [M-L]*, 373 [L-H]". IR 1629 cm™ (v
Ca=Cha;), 1610, 1563, 1523 cm™ (v C=0). Hefr (20 °C) 1.76 pg.

Eu(L2.3); 300 mg (0.802 mmol) de L,.3, 114 mg (0. 267 mmol) de Eu(NO3);. Rendimiento
215.8 mg (64%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1272 [M], 899 [M-L]", 373 [L-H]. IR 1610, 1564,
1521 cm™ (v C=0). et (20 °C) 3.67 ys.

Gd(L23)s 100 mg (0.267 mmol) de L,.3, 40 mg (0.089 mmol) de Gd(NO3);. Rendimiento
82.9 mg (74%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1277 [M], 804 [M-L]*, 373 [L-H]. IR 1611, 1564,
1524 cm™ (v C=0), 451 (v M-O-C). Het (20 °C) 8.40 pg.

Tb(L23)s 100 mg (0.267 mmol) de L3, 39 mg (0.089 mmol) de Tb(NO3);. Rendimiento
85.2 mg (75%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1278 [M], 805 [M-L]*, 373 [L-H]. IR 1629 cm™ (v
Ca=Chn;), 1611, 1564, 1524 cm™ (v C=0), 451 (v M-O-C). g (20 °C) 9.56 Us.

Dy(L2.3)s 100 mg (0.267 mmol) de L,3, 31 mg (0.089 mmol) de Dy(NOj3);. Rendimiento
86.1 mg (76%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1283 [M], 810 [M-L]", 373 [L-H]. IR 1610, 1564,
1521 cm™ (v C=0). Mer (20 °C) 10.34 y.

Er(L23)s 100 mg (0.267 mmol) de L,3, 31 mg (0.089 mmol) de Er(AcO);. Rendimiento 89
mg (78%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1287 [M], 814 [M-L]*, 373 [L-H]. IR 1629 cm™ (v
Ca=Cha:), 1610, 1566, 1524 cm™ (v C=0). Mef (20 °C) 9.68 pg.

Yb(L23);s 100 mg (0.267 mmol) de L,.3, 40 mg (0.089 mmol) de Yb(AcO);. Rendimiento
76.5 mg (67%). EM-MALDI-TOF (m/z): 1293 [M], 820 [M-L]*, 373 [L-H]. IR 1629 cm™ (v
Ca=Cha;), 1610, 1566, 1524 cm™ (v C=0). Metr (20 °C) 4.93 pg.
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de los compuestos obtenidos, ligantes y compuestos de coordinacion,
se llevo a cabo usando técnicas analiticas espectroscopicas, como resonancia magnética
nuclear y espectroscopia de infrarrojo. A continuacion se realiza la discusion de los

resultados obtenidos para cada compuesto sintetizado.

7.1 Caracterizaciéon de los Ligantes

7.1.1 Caracterizacion de L.,

7.1.1.1 Sintesis de Li.;

Durante la sintesis del ligante se pudo observar un cambio de color en la disolucion de
reaccion de incoloro a naranja conforme se agregaba la cetona en forma basica;
posteriormente, cuando se neutraliza la mezcla de reaccion con acido acético para
precipitar el producto deseado, se observa un cambio de color de naranja a amarillo y
también se observa la formacion de un precipitado color amarillo. El producto obtenido es
un solido cristalino color amarillo. Dicho producto se lava con metanol y agua y se deja
secar en estufa a 100 °C durante 1 dia. Se recristaliza a partir de una mezcla 50-50 de
metanol y cloroformo. Se obtuvo un rendimiento de entre el 55 y 62% para la obtencion

del ligante L1., bajo las condiciones reportadas.

7.1.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo
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Imagen 11. Espectro de IR del ligante Lq.,.
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Se obtuvo el espectro de IR para el ligante L1.,:

Se realiz6 la siguiente interpretacién y asignacion de las sefiales obtenidas: (en funcién de

los espectros de las materias primas)

Tabla 5. Asignacion de bandas del espectro de IR de L.

Numero de onda . - Numero de onda . -

. Asignacion . Asignacion
[em™] [em™]
3135 C=0, sobretono 1488 Ca=Car, benceno
3057 Ar-H 1302

>CO, cetona

1638 Ca=Ca;, naftaleno 1152
1566 C=0, cetona 1200 Ph-OH

Comparando con las materias primas (revisar Anexo I), se entiende que hay un producto
diferente de los reactivos, que esta seco y cuyas bandas corresponden a los grupos
funcionales en la molécula. Las bandas caracteristicas de las materias primas que deben
estar ausentes estan fuera del resultado del espectro anterior, tales como la resonancia
de Fermi (para aldehidos) y el carbonilo, C=0, correspondiente al aldehido. Se
compararon los resultados de estos nuevas moléculas con otras chalconas previamente
reportadas,®®*" encontrandose la banda del grupo carbonilo en 1566 cm™ con un

sobretono en 3135 cm™. Las bandas en 1638 y 1488 cm™” se asociaron con los

.
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estiramientos de los dobles enlaces C=C de los anillos aromaticos.”® El hecho de que la
banda asociada al grupo carbonilo se encuentre en menor numero de onda que la banda
asociada a los dobles enlaces C=C se debe a que el efecto de la conjugacion reduce el

orden de enlace del grupo carbonilo, resultando en un menor valor de nimero de onda.*®

7.1.1.3 Resonancia Magnética Nuclear
Se obtuvo el espectro de RMN de 'H para el ligante L1, y se realizé la asignacioén de las

sefales de dicho espectro con base en informacién obtenida de espectros

bidimensionales heteronucleares con "°C, HMBC y HSQC.
Imagen 12. Espectro de "H-RMN de L.,.
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La técnica HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) es una técnica bidimensional
usada en resonancia magnética nuclear la cual permite correlacionar dos nucleos
diferentes (en este caso 'H y 'C) a dos y tres enlaces de distancia;*® la técnica HSQC
(Heteronuclear Single Quantum Correlation) es también una técnica bidimensional usada
en resonancia magnética nuclear la cual permite correlacionar dos nucleos diferentes (en
este caso 'H y °C) a un enlace de distancia.®® Ambos experimentos resultan del
acoplamiento de los dos diferentes nucleos mediante la modificacion de secuencia de
pulsos y tiempos de relajacion de los nucleos. Al final, estos espectros bidimensionales
resultan en sefiales que aparecen en la interseccion de las sefiales de los espectros de

una dimensioén que estan correlacionadas.

En el espectro obtenido de 'H se puede identificar la sefial del H 21 (hidroxilo, 12.87), del
H 28 (8.07) y del H 27 (8.09). Con la ayuda de los espectros bidimensionales de HMBC y

HSQC se logro la asignacion del resto de las senales.

Imagen 13. Espectro de *C-RMN de L.
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En el espectro de 3C se puede ver que las sefales en 193.64, 163.62, 134.53, 133.33,
132.08 y 120.08 deben corresponder con carbonos cuaternarios, siendo la sefial en
193.64 la correspondiente al grupo carbonilo y la de 163.62 la correspondiente al carbono

enlazado directamente con el grupo hidroxilo.

Las sefiales previamente mencionadas tanto para 'H como para '*C sirvieron para hacer
la correlacién de los nucleos en los experimentos bidimensionales; p. €j. en el espectro de
HMBC se debe encontrar que el C 7 debe estar correlacionado con los H 25, 26 y 27, el
experimento confirma que el C7 esta correlacionado con tres H y con base en la
multiplicidad y las constantes de acoplamiento se puede asignar cada uno de los H.
Posteriormente cada H es correlacionado en el espectro de HSQC para identificar a qué C

esta enlazado directamente, siendo para los H 25, 26 y 27 los C 4, 8 y 10.
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Imagen 14. A) Espectro del experimento HMBC de L1.,. B) Espectro del experimento
HSQC de L1_2.
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Se presentan las asignaciones realizadas en la siguiente tabla:

Tabla 6. Asignacion de las sefiales de '"H-RMN de L.

Nimero Multiplicidad
de integral [Hz]
hidrogeno

21 1 12.87 S
22 1 7.05 8.4 dd
23 1 7.51 t
24 1 6.97 8.3 t
25 1 7.99 8.1 dd
26 1 7.78 15.5 d
27 1 8.09 17.7 d
28 1 8.07 s
29 1 7.89 9.0 d
30 1 7.52 t
31 1 7.54 t
32 1 7.83 d
33 1 7.88 d
34 1 7.81 8.6 dd

Se observa que particularmente los H 26 y 27 tienen constantes de acoplamiento J
alrededor de 15 y 18 Hz, las cuales son caracteristicas de los dobles enlaces de
alquenos.®” A los H 23, 30, 31,32 y 33 no se les pudieron asignar un desplazamiento fijo

porque sus sefiales se traslapan generando un multiplete en una regién muy limitada.

El analisis y asignacion de las sefales los espectros de RMN también concuerda con

60,61

otros reportes realizados sobre moléculas tipo chalconas, en los que se coincide con

valores para las constantes de acoplamiento J alrededor de 15 y 18 Hz para el doble

enlace del alqueno,” o sobre las tendencias observadas para el espectro de *C.%

7.1.1.4 Espectrometria de Masas
Se obtuvo el espectro de masas correspondiente de la molécula mediante la técnica de

MALDI-TOF. El espectro se muestra a continuacion:
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Imagen 15. Espectro de masas para L.

Se encontrod el ion molecular en 273.1 m/z, debido a que el espectro negativo muestra al
ligante en su forma basica. El ion molecular corresponde con la masa de la especie

basica del ligante.

Al comparar el patrén isotépico del espectro obtenido con el patrén isotdpico calculado se
observo que no tienen la misma tendencia, pues para M+1 se debid observar una caida al

20%, pero en el experimento la intensidad es del 60%.

Esto puede ser debido a que la técnica MALDI-TOF esta disefiada para moléculas de alta
masa molecular (=1000 g/mol); sin embargo el valor del ion molecular coincide con el
valor de masa monoisotopica para la formula C49H140, por lo que se toma este resultado

como valido.%®

7.1.1.5 Espectroscopia Electrénica
Se obtuvo el espectro electrénico en disolucidon del ligante L1, en metanol, en una

concentraciéon de 1x10™ M. A partir del espectro obtenido se calculé el coeficiente de
extincibn molar y se asignaron las bandas de maxima absorcion a las posibles

transiciones correspondientes.

34



RESULTADOS Y DISCUSION

Imagen 16. Espectro electrénico de L., realizado en metanol.
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286y 332 nm. La curva de 8x10™° M sélo se usé para la determinacién en 277 y 286 nm.
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espectros electronicos obtenidos.
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Se realizaron también las asignaciones al tipo de transicion a cada banda del espectro

electrénico.

Tabla 7. Tipos de transicion y coeficientes de extincion molar del espectro electrénico de

Lio.
€ (Coeficiente de extincion Tipo de
molar) transicion
226nm  33345L/(molcm)
277 nm 17501 L/(mol cm) T
286 nm 19591 L/(mol cm)
332 nm 26172 L/(mol cm) n—T

7.1.1.6 Espectroscopia de Luminiscencia
Al estudiar la luminiscencia del ligante L, se encontré que este ligante no es luminiscente.

La determinacion se realizé mediante estudios de luminiscencia en disolucién, excitando a
la muestra alrededor de 330 y 370 nm, las cuales son las longitudes de onda de maxima

absorcion que se observan en el espectro electrénico.

El estudio realizado contempld variar los disolventes para observar su efecto en la
longitud de onda de emision y si estos podian favorecer o, en su defecto, apagar la
emision del ligante; los disolventes utilizados fueron cloroformo, etanol, metanol,

acetonitrilo y THF, con concentraciones del ligante de 10° M.

También se realizé un estudio de luminiscencia en estado soélido, en el cual se encontrd
que la molécula tampoco es luminiscente en ausencia de interacciones con disolvente,
por lo que se propone que la desactivacion o decaimiento de la molécula hacia el estado

basal (S1—S;) ocurre mayormente por decaimiento no-emisivo.

7.1.1.7 Cristalografia
Se logré obtener un cristal adecuado para realizar cristalografia de monocristal. La

obtencion del cristal se hizo mediante recristalizacién por evaporacion lenta de una
disolucion saturada 50-50 de metanol y cloroformo. A continuacién se presenta la

informacion cristalografica del ligante Ly.,.
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Tabla 8. Informacion cristalografica de Ly.,.

Férmula empirica C19H1405
Peso férmula 2743
Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P24/n

a=6.8610(4) A
b =18.1939(11) A

Dimensiones de celda ¢ =10.7806(7) A
unitaria a=90°
B=92.085(6)°
y =90°
Volumen 1344.83(14) A3
Z 4
Densidad calculada 1.355 mg/m?®
0.550 x 0.500 x 0.100

Tamano del cristal 3
mm

La informacién del cristal confirma la identidad del producto formado, y da detalles de su
estructura; se puede observar que la estructura es casi plana, pues hay una torsion de
7.1° en la cadena que conecta el anillo aromatico con el naftaleno. También se encontré
que el sistema cristalino es monoclinico, es decir, los tres vectores que lo conforman son
de magnitud diferente y los angulos que forman entre ellos son dos de 90° y otro distinto
de 90°. La distribucion de las moléculas en el cristal sugiere un grupo espacial P2/n.

Ademas se describe que dentro de la celda unitaria tiene una Z=4.

37



RESULTADOS Y DISCUSION

Imagen 18. A) Estructura cristalina; B) celda unitaria y
perspectiva C) del eje a, D) del eje b, E) del eje ¢ del ligante L.

7.1.2 Caracterizacion de Lj.3

7.1.2.1 Sintesis de Ly.3
Durante la sintesis del ligante se pudo observar un cambio de color en la disolucion de

reaccion de amarillo/ambar a rojo-vino conforme se agregaba la cetona en forma basica,;
posteriormente, cuando se neutraliza la mezcla de reaccion con acido acético para
precipitar el producto deseado, se observa un cambio de color de rojo-vino a naranja/rojo
y también se observa la formacion de un precipitado color naranja. El producto obtenido
es un sélido cristalino color naranja. Dicho producto se lava con metanol y agua y se deja

secar en estufa a 100 °C durante 1 dia. Se recristaliza a partir de una mezcla 50-50 de

EEEE——,———,—,—
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metanol y cloroformo. Se obtuvo un rendimiento de entre el 60 y 68% para la obtencién

del ligante L,.3 bajo las condiciones reportadas.

7.1.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo
Se obtuvo el espectro de IR para el ligante L;.3:

Imagen 19. Espectro de IR de Ly.

100

90 4

3147

80

70 4

3048

60

50

%T

40

30 4

628 ————
1505
1468
1417

20 +

10

1573

0 T T T T N T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Se realiz6 la siguiente interpretacién y asignacion de las sefales obtenidas: (en funcién de

los espectros de las materias primas)

Tabla 9. Asignacion de las bandas del espectro de IR de L.

Numero de onda Numero de onda

. Asignacion . Asignacion
[em™] [em™]
3147 C=0, sobretono 1488 Ca=Car, antraceno
3048 Ar-H 1150

>CO, cetona

1623 Ca=Ca,, naftona 1118
1573 C=0, cetona 1256 Ph-OH

Comparando con las materias primas (revisar Anexo |), se entiende que hay un producto
diferente de los reactivos, que esta seco y cuyas bandas corresponden a los grupos
funcionales en la molécula. Las bandas caracteristicas de las materias primas que deben

estar ausentes estan fuera del resultado del espectro anterior, tales como la resonancia
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de Fermi (para aldehidos) y el carbonilo, C=0, correspondiente al aldehido. De la misma
manera que con el ligante Ly, se compararon los resultados de la nueva molécula con

otras chalconas previamente reportadas, °®*

identificandose la banda del grupo carbonilo
en 1566 cm™' con su sobretono en 3135 cm™, asi como los estiramientos de los dobles
enlaces C=C de los anillos aromaticos a mayor numero de onda, 1638 cm™, y, de la
misma manera que en el ligante Li.,, el orden de enlace del grupo carbonilo se redujo

debido a la conjugacion.
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7.1.2.3 Resonancia Magnética Nuclear
Se obtuvo el espectro de RMN de 'H para el ligante L,.3, y se realizé la asignacion de las

sefales de dicho espectro con base en informacién obtenida de espectros

bidimensionales heteronucleares con "*C, HMBC y HSQC.

Imagen 20. Espectro de "H-RMN de L.,.
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La técnica HMBC permite correlacionar dos nicleos diferentes (en este caso 'Hy '°C) a
dos y tres enlaces de distancia, mientras que la técnica HSQC permite correlacionar dos

nucleos diferentes (en este caso 'Hy "*C) a un enlace de distancia.
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En el espectro obtenido de 'H se puede identificar inmediatamente la sefial del H 11
(hidroxilo, 14.87), del H 42 (8.48) y del H 16 (8.95). Con la ayuda de los espectros

bidimensionales de HMBC y HSQC se logro la asignacion del resto de las sefiales.

Imagen 21. Espectro de *C-RMN de Ly.s.
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En el espectro de 3C se puede ver que las sefales en 192.70, 164.70, 137.46, 129.96,
125.45 y 113.43 deben corresponder con carbonos cuaternarios, siendo la sefal en
192.70 la correspondiente al grupo carbonilo y la de 164.70 la correspondiente al carbono
enlazado directamente con el grupo hidroxilo. También en este espectro se puede ver que
las sefiales en 128.97, 126.59, 125.47 y 125.22 deben corresponder a los carbonos C 23,
24, 25 y 26, pues al ser de doble intensidad que el resto de carbonos terciarios se puede
decir que hay dos C equivalentes, lo cual es consistente con la estructura de la molécula,

asi como con el numero de sefales en el espectro.

Las sefiales previamente mencionadas tanto para 'H como para '*C sirvieron para hacer
la correlacién de los nucleos en los experimentos bidimensionales; p. ej. en el espectro de

HMBC se debe encontrar que el C 10 debe estar correlacionado con los H 11, 31 y 36, el
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experimento confirma que el C10 esta correlacionado con tres H y con base en la
multiplicidad y las constantes de acoplamiento se puede asignar cada uno de los H.
Posteriormente cada H es correlacionado en el espectro de HSQC para identificar a qué C

esta enlazado directamente, siendo paralos H31y 36 los C6y 8.

F-9
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Imagen 22. A) Espectro del experimento HMBC de L,.;. B) Espectro del experimento
HSQC de L2_3.
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Se presentan las asignaciones realizadas en la siguiente tabla:

Tabla 10. Asignacién de las sefiales de "H-RMN de Lj.s.

Numero
de Nalonde s S(ppm) . Multiplicidad
hidrogeno integral (Hz)

1 1 14.87 s
16 1 8.95 15.6 dd
31 1 8.54 8.3 dt
32 1 7.56 t
33 1 7.64 8.2 t
34 1 7.74 7.3 d
35 1 7.24 9.0 dd
36 1 7.71 8.9 d
37 1 7.73 15.7 d
38 2 8.33 7.9 dd
39 2 7.58 t
40 2 7.56 t
41 2 8.03 8.6 dd
42 1 8.48 s

Se observa que particularmente los H 16 y 37 tienen constantes de acoplamiento J
alrededor de 15 y 16 Hz, las cuales son caracteristicas de los dobles enlaces de alquenos.
Alos H 32, 39 y 40 no se les pudieron asignar un desplazamiento fijo porque sus sefiales

se traslapan generando un multiplete en una regién muy limitada.

7.1.2.4 Espectrometria de Masas
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Se obtuvo el espectro de masas correspondiente de la molécula mediante la técnica de

Imagen 23. Espectro de masas para Lo.s.

] I <sqgw| [ C27H1802 (W-1H] 1- &

™

126406 4 ——
s ‘o

SRef C27H1802 [M-1H] 1- &

120 4

373.1786

9.0e+05 -

T

6.0e+05 - ; “

= 3741268 (-1)

3.0e+05 ’ \

‘ ‘\ \ / \

.U\A .LlM, 2

3751299 (-1)
3764329 (-1)

=T 0 r A T T T T
350 385 360 365 an 375 380 385 3% 3% 400 750 s w740 w74 w750 ares w780 w7es
m/z mz

MALDI-TOF. El espectro se muestra a continuacion:

Se encontrod el ion molecular en 373.2 m/z, debido a que el espectro negativo muestra al
ligante en su forma basica. El ion molecular corresponde con la masa de la especie

basica del ligante.

Al comparar el patrén isotépico del espectro obtenido con el patrén isotdpico calculado se
observo que no tienen la misma tendencia, pues para M+1 se debid observar una caida al

30%, pero en el experimento la intensidad es casi similar (80%) entre M y M+1.

Esto puede ser debido a que la técnica MALDI-TOF esta disefiada para moléculas de alta
masa molecular (=1000 g/mol); sin embargo el valor del ion molecular coincide con el
valor de masa monoisotopica para la formula C,7H150, por lo que se toma este resultado

como valido.®®

7.1.2.5 Espectroscopia Electrédnica
Se obtuvo el espectro electrénico en disolucidon del ligante L,.3 en metanol, en una

concentraciéon de 4x10° M. A partir del espectro obtenido se calculé el coeficiente de
extincibn molar y se asignaron las bandas de maxima absorcion a las posibles

transiciones correspondientes.
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Imagen 24. Espectro electronico de L,3, realizado en metanol.
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Imagen 25. Ajuste lineal de los espectros obtenidos para la determinacion del €
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espectros electronicos obtenidos.

Se realizaron también las asignaciones al tipo de transicion a cada banda del espectro

electrénico.

Tabla 11.Tipos de transicion y coeficientes de extincion molar del espectro

electréonico de Los.

€ (Coeficiente de extincion molar) Tipo de transicion

221 nm 35697 L/(mol cm) .
m—TT

251 nm 110877 L/(mol cm)

429 nm 14197 L/(mol cm) n—T

7.1.2.6 Espectroscopia de Luminiscencia
Al estudiar la luminiscencia del ligante L, se encontré que este ligante no es luminiscente.

La determinacion se realizé mediante estudios de luminiscencia en disolucién, excitando a
la muestra alrededor de 430 nm, la cual es la longitud de onda de maxima absorcion que

se observa en el espectro electrénico.

El estudio realizado contempld variar los disolventes para observar su efecto en la
longitud de onda de emision y si estos podian favorecer o, en su defecto, apagar la
emision del ligante; los disolventes utilizados fueron cloroformo, etanol, metanol,

acetonitrilo y THF, con concentraciones del ligante de 10° M.

También se realizé un estudio de luminiscencia en estado soélido, en el cual se encontrd
que la molécula tampoco es luminiscente en ausencia de interacciones con disolvente,
por lo que se propone que la desactivacion o decaimiento de la molécula hacia el estado

basal (S1—S;) ocurre mayormente por decaimiento no-emisivo.

En particular, para esta molécula, se esperaba observar un patron caracteristico de

moléculas que contienen antraceno; el patron de emision es de tres bandas muy cercanas

64,65

entre si, que corresponden a las transiciones del nivel vibracional de menor energia

del primer singulete excitado a los diferentes niveles vibracionales del estado singulete

basal, S1—S,, debido a la regla de Kasha.'*"®

7.1.2.7 Cristalografia
Se logré obtener un cristal adecuado para realizar cristalografia de monocristal. La

obtencion del cristal se hizo mediante recristalizacién por evaporacion lenta de una
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disolucion saturada 50-50 de metanol y cloroformo. A continuacion se muestra la

informacién cristalografica del ligante Lys.

Tabla 12. Informacion cristalografica de Li.,.

Férmula empirica C19H1405
Peso férmula 2743
Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo espacial P24/n

a=6.8610(4) A
b =18.1939(11) A

Dimensiones de celda ¢ =10.7806(7) A
unitaria a=90°
B=92.085(6)°
y =90°
Volumen 1911.7(3) A’
z 4
Densidad calculada 1.355 mg/m?®
0.550 x 0.500 x 0.100

Tamano del cristal 3
mm

La informacién del cristal confirma la identidad del producto formado, y da detalles de su
estructura; se puede observar que la estructura posee una distorsion de 53.6° en la
cadena que conecta el naftaleno con el antraceno. También se encontré que el sistema
cristalino es monoclinico, y en cada celda unitaria hay 4 moléculas. La distribucién de las
moléculas en el cristal sugiere un grupo espacial P2:/n. Ademas se describe que dentro

de la celda unitaria tiene una Z=4.
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Imagen 26. A) Estructura cristalina; B) celda unitaria y
perspectiva C) del eje a, D) del eje b, E) del eje ¢ del ligante L,
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7.2 Caracterizacién de los Compuestos de Coordinacién

7.2.1 Serie del ligante Li,

7.2.1.1 Sintesis de la serie de compuestos de coordinaciéon de Li.;

Los productos obtenidos son solidos, que dentro de la serie de reacciones van de color
rojo/naranja a amarillo. Los productos se filtran, se lavan con metanol y se dejan secar en
estufa a 100 °C durante un dia. Las reacciones siempre partian de 0.3 g del ligante L,
(1.095 mmol, 3 equivalentes), 6 equivalentes de MeONa y 1 equivalente de la sal
lantanida. Se obtuvieron rendimientos de entre 31 y 60% para la obtencién de los

compuestos de coordinacion bajo las condiciones descritas en la seccién experimental.

Imagen 27. Serie de compuestos de coordinaciéon de Ly.,.

7.2.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo
Se obtuvieron los espectros de IR para cada uno de los compuestos de coordinacion de la

serie. A continuacidén se muestra un espectro que ejemplifica el comportamiento de los

compuestos de coordinacion en el espectro IR.
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Imagen 28. Espectro de IR del compuesto Pr(L4.5)s.
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Se realizé la siguiente interpretacidn y asignacion de las sefales obtenidas: (con base en

el espectro del ligante)

Tabla 13. Asignacion de las bandas del espectro de IR del compuesto Pr(L.2)s.

Numero de onda Numero de onda

Asignacion Asignacion
[em™] - [em™] -
3049 1569
Ar-H C=0, cetona
3009 1531
1646 Ca=Car 1193
>CO, cetona
1569 C=0, cetona 1148

El espectro anterior muestra un comportamiento diferente al del ligante L, previo a la
coordinacién. Las diferencias se pueden ejemplificar mejor en la siguiente imagen en la
que se realiza una comparacion de un espectro de compuesto de coordinacion de

praseodimio, con el espectro del ligante L.
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Imagen 29. Comparacion de los espectros de IR del ligante L1, y del compuesto Pr(L4.5)s.
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En la comparacién anterior se puede observar en la region de 1600-1500 cm™ un
incremento en el niumero de sefales que se atribuyen al acoplamiento de los enlaces C=0
del sistema aromatico con el metal; se toma este patrén como un caracteristico de los

compuestos de coordinacion obtenidos.

A continuacion se presenta una tabla en la que se resumen las bandas mas importantes

de los compuestos de coordinacién obtenidos:
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Tabla 14. Resumen y comparacion de las bandas mas importantes de los compuestos de

coordinacion obtenidos con el ligante L.

Compuesto  Vv(Ar-H) v(Ca=Ca) Vv(C=0) v(C-0) v(Ln-0)

Li-2 3057 1638 1566 1200 -
Pr(L12)s 3051 1646 1569 1193 467
Nd(L1.2)s 3052 1645 1570 1193 468
Sm(L1.2)s 3053 1647 1577 1194 467
Eu(L12)s 3055 1647 1568 1196 -
Gd(L12)s 3053 1647 1576 1196 467
Tb(L12)s 3054 1647 1576 1195 467
Dy(L12)s 3056 1634 1567 1197 -
Er(L12)s 3060 1637 1566 1197 -
Yb(L1.2)3 3056 1634 1567 1194 -

De la tabla se puede conocer que la banda asociada al estiramiento C=C se ve recorrida a
un mayor numero de onda respecto al ligante, y que la banda de estiramiento C-O se ve
recorrida a menor numero de onda respecto al ligante. Ademas se observa la aparicidon de
una banda alrededor de 467 cm™ la cual se asocia con el estiramiento del enlace del ion
lantanido con el oxigeno; esta sefal no se pudo observar en todos los compuestos, pues
la resolucién del equipo en que se midieron los compuestos de coordinacion de europio,

disprosio, erbio, e yterbio es de hasta 500 cm™.

7.2.1.3 Espectrometria de Masas
Se obtuvo el espectro de masas correspondiente a los compuestos de coordinacion

mediante la técnica de MALDI-TOF, la cual es una técnica de ionizacién suave y muy util
para estudiar compuestos de alto peso molecular, particularmente compuestos de
coordinacion, por sus patrones de fragmentacion sencillos.®*®® También esta técnica se ha
utilizado para analizar compuestos de coordinacion de iones lantanidos con buenos

resultados.®®®” Las relaciones m/z esperadas para la serie de compuestos es la siguiente:
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Tabla 15. Valores de m/z esperados para la serie de compuestos de coordinacion

de L4 en una relacion estequiométrica 1:3 metal:ligante.

Metal m/z
Pr 960.03
Nd 962.93
Sm | 971.95
Eu 971.94
Gd | 975.95
Tb 979.49
Dy | 981.94
Er 985.96
Yb 992.89

A continuacion se muestra el espectro de masas correspondiente al compuesto de

coordinacion de neodimio:
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Imagen 30. Espectros de masas obtenidos para Nd(L.;); con deteccién de iones positivos
y negativos. A) Fragmento Nd(L+.2)s, ion positivo. B) Fragmento L., ion negativo. C)

Fragmento Nd(L1.)2, ion positivo.
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En los espectros anteriores se pueden observar las especies esperadas para el
compuesto de coordinacion de neodimio, asi como sus patrones isotépicos, los cuales
fueron verificados en forma con el programa mMass. En el espectro de cargas negativas
se encontrd la especie Ly, en forma basica, cargada negativamente. En el espectro de
cargas positivas se encontrrton las especies [M-L] metal:ligante en 690.0156 m/z y [M+H]

en 964.0646 m/z, asi como el aducto [M+Na] en 986.0292 m/z.

.
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7.2.1.4 Espectroscopia de Luminiscencia
Para los compuestos de esta serie no se encontrd luminiscencia. Tanto las

determinaciones en fluorimetro como la observacién bajo lampara de UV en onda corta y

Imagen 31. Serie de compuestos de coordinacion de L., bajo

luz UV de onda corta (A=254 nm, arriba) y de onda larga (A=365

nm, abajo).

larga carecieron de sefales de emision.

La ausencia de la luminiscencia se puede explicar a partir de la ausencia de un grupo
electro-donador fuerte como una amina o amida en la estructura del ligante sintetizado,
asi como nula fluorescencia del ligante. Se ha demostrado que para algunos sistemas -
conjugados, si el arreglo conformacional en la estructura del ligante presenta torsion
respecto al plano, la intensidad de la fluorescencia del ligante se puede ver disminuida e

incluso apagarse.®®

En 2014, X. Cheng y colaboradores realizaron un estudio con chalconas en el que se
analiza la relacién que guarda la conformacion molecular de diferentes chalconas con su
respectiva fluorescencia; sintetizaron seis diferentes chalconas encontrando que conforme

se distorsiona mas la planaridad de la molécula, menos intensa es la emision. Las
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moléculas con las que trabajaron poseen puentes de hidrogeno intramoleculares que

Imagen 32. Angulos de torsién y emisién de las chalconas utilizadas por X.
Cheng; a) 585 nm (39%); b) 599 nm (43%); ¢) 571 nm (53%); d) 550 nm (42%);

e) 571 nm (17%); f) no determinado. (Ref. 68)

El caso del ligante Ly, comparado con la literatura, presenta torsiones en la cadena -
conjugada que conecta los dos sistemas aromaticos las cuales son suficientemente
significativas para reducir la fluorescencia de la molécula. Se ha reportado que torsiones
de alrededor de 5° respecto al plano son suficientes para apagar la fluorescencia de
sistemas T-conjugados tipo chalcona.®® El ligante L, presenta torsiones de hasta 7°

respecto al plano.

Se plantea la hipotesis de que el proceso de sensibilizacién del ion lantanido en tres

pasos no se lleva a cabo en estos sistemas, pues, como inicialmente se propuso para el

.
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Imagen 33. Angulos de torsion de la cadena T-conjugada que conecta los dos

sistemas aromaticos: 176.99°, 172.88°, 179.77° y 173.45°.

ligante, la transicion del ligante S1—Syse da mayormente por decaimiento no emisivo, es
decir, ni siquiera se logra el entrecruzamiento de sistemas hacia el estado T1 que es el
mas aceptado para realizar la transferencia de energia hacia el nivel excitado del ion

lantanido.

7.2.1.5 Momento Magnético
Se obtuvieron los valores de momento magnético para cada compuesto obtenido

utilizando el método de la balanza de Gouy; se utilizaron las siguientes ecuaciones:

C(R — Ryh

Xg Bl 109(mmuestra)

Xm =M, " Xg
Xcorr = Xm + Z diamagnética

Herr = 2.84\ Xcorr* T

Se utilizaron los valores reportados en la literatura® para realizar las correcciones

diamagnéticas; se presentan los resultados obtenidos.
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Tabla 16. Resultados de determinacion de momento magnético para la serie de

compuestos de coordinacion de L. Tb(L1.2); determinado con SQUID.

Com PUeStO Rexp Mobservado pesperado1 '

 Pr(Li2)s 465 399  34-36
Nd(Li2)s = 417 3.74 3.4-3.6
Sm(Lio)s 77 1.53 1.5-1.6
Eu(Li2); 263 3.56 3.4-3.6
Gd(Li2); 2370  9.92 7.8-8.0
Tb(Li2)s 3550  9.55 9.4-9.6
Dy(Li2)s 277 1142  10.4-10.5
Er(Li2)s 1484  9.37 9.4-9.6
Yb(Liz); 438 5.01 4.4-4.9

Se encontré que para los compuestos de coordinaciéon de neodimio, samario, europio,
terbio, erbio e yterbio los valores observados concuerdan muy bien con los esperados; sin
embargo, para praseodimio se encontré un valor de 0.4 MB por encima del esperado,
para gadolinio se encontrd un valor de 2 MB por encima del esperado y para disprosio 1
MB por encima del esperado. Al no encontrase alguna explicacién suministrada por parte
de los demas analisis como espectrometria de masas o espectroscopia de infrarrojo, se
sugiere que si la medicion se realizara con SQUID el valor seria mas proximo al esperado,
tal como sucedié con el compuesto de coordinacion de terbio en el que se encontrd

inicialmente un valor demasiado alto, pero se ajusté de mejor manera al medir con SQUID.

7.2.2 Serie del ligante L,

7.2.2.1 Sintesis de la serie de compuestos de coordinacion de Lj.3

Los productos obtenidos son sdlidos color rojo/naranja. Los productos se filtran, se lavan
con metanol y se dejan secar en estufa a 100 °C durante un dia. Las reacciones siempre
partieron de 0.1 g del ligante L,3 (0.2674 mmol, 3 equivalentes), 6 equivalentes de
MeONa y 1 equivalente de la sal lantanida. Se obtuvieron rendimientos de entre 48 y 78%

para la obtencion de los compuestos de coordinacion bajo las condiciones reportadas.
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Imagen 34. Serie de compuestos de coordinacién de L.
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7.2.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo
Se obtuvieron los espectros de IR para cada uno de los compuestos de coordinacion de la

serie. A continuacidon se muestra un espectro que ejemplifica el comportamiento de los

compuestos de coordinacion en el espectro IR.

Imagen 35. Espectro de IR del compuesto Gd(L;.3).
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Se realizo la siguiente interpretacion y asignacion de las sefiales observadas: (con base

en el espectro del ligante)
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Tabla 17. Asignacion de las bandas del espectro de IR del compuesto Gd(L;.3).

Numero de onda Numero de onda

. Asignacion 1 Asignacion

[cm™] [cm™]

3050 1564
Ar-H C=0, cetona

1524

1629 Ca=Car 1228
>CO, cetona

1611 C=0, cetona 1199

El espectro anterior muestra un comportamiento diferente al del ligante L, previo a la
coordinacién. Las diferencias se pueden ejemplificar mejor en la siguiente imagen en la
que se realiza una comparacion de un espectro de compuesto de coordinacion de

gadolinio, con el espectro del ligante L,.3.

Imagen 36. Comparacion de los espectros de IR del ligante L,3 y del compuesto Gd(L.3)s.
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En la comparacion anterior se puede observar en la regién de 1600-1500 cm™ un
incremento en el niumero de sefales que se atribuyen al acoplamiento de los enlaces C=0
del sistema aromatico con el metal; se toma este patrén como un caracteristico de los

compuestos de coordinacion obtenidos.
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A continuacion se presenta una tabla en la que se resumen las bandas mas importantes

de los compuestos de coordinacién obtenidos:

Tabla 18. Resumen y comparacion de las bandas mas importantes de los compuestos de

coordinacion obtenidos con el ligante L,.3.

Compuesto  V(Ar-H) v(Ca=Ca) Vv(C=0) v(C-0) v(Ln-0)

Las 3048 1624 1573 1201 -
PrlLzs 3051 1610 1562 1197 -
NdL:; 3052 1611 1563 1197 -
SmL.; 3053 1610 1563 1198 -
Eul.3 3055 1610 1564 1198 -
GdL..; 3053 1611 1564 1197 451
TbL;.3 3054 1611 1564 1199 451
DyL..3 3056 1610 1564 1198 -
ErlLzs 3060 1610 1563 1197 451
YbL:; 3056 1611 1565 1199 451

De la tabla se puede conocer que la banda asociada al estiramiento C=C se ve recorrida a
un menor numero de onda respecto al ligante, que la banda asociada al grupo carbonilo
también se recorre a un menor nimero de onda y que la banda de estiramiento C-O se ve
recorrida a menor numero de onda respecto al ligante. Ademas se observa la aparicidon de
una banda alrededor de 451 cm™ la cual se asocia con el estiramiento del enlace del ion
lantanido con el oxigeno; esta sefal no se pudo observar en todos los compuestos, pues
la resolucion del equipo en que se midieron los compuestos de coordinacion de

praseodimio, neodimio, samario, europio y disprosio es de hasta 500 cm™.

7.2.2.3 Espectrometria de Masas
Se obtuvo el espectro de masas correspondiente a los compuestos de coordinacion

mediante la técnica de MALDI-TOF. Las relaciones m/z esperadas para la serie de

compuestos es la siguiente:
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Tabla 19. Valores de m/z esperados para la serie de compuestos de coordinacion

de Ly3 en una relacion estequiométrica 1:3 metal:ligante.

Metal m/z
Pr 1260.39
Nd 1263.40
Sm | 1273.40
Eu 1272
Gd 1277.41
Tb 1278.41
Dy 1282.95
Er 1286.96
Yb 1292.93

A continuacion se muestra el espectro de masas correspondiente al compuesto de

coordinacion de neodimio:
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Imagen 37. Espectros de masas obtenidos para Nd(L,.3); con deteccidn de iones positivos

y negativos. A) Fragmento Nd(L..3)3, ion negativo. B) Fragmento L,_3, ion negativo. C)

Fragmento Nd(L..3),, ion positivo.
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En el espectro de cargas negativas se encontré tanto la especie [M+H] en 1263.4021 m/z,

que corresponde

con el esperado de la relacién estequiométrica 1:3 metal:ligante , y

también se observa la especie Ly, en forma basica, cargada negativamente. En el

espectro de cargas positivas se encuentra la especie la especie [M-L] en 890.1869 m/z,

también corresponde con el esperado con carga positiva. Se encontré que el patron

isotopico calculado y experimental para cada una de las especies encontradas es similar.
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7.2.2.4 Espectroscopia de Luminiscencia
Para los compuestos de esta serie no se encontrd luminiscencia. Tanto las

determinaciones en fluorimetro como la observacién bajo lampara de UV en onda corta y

Imagen 38. Serie de compuestos de coordinacion de L3 bajo
luz UV de onda corta (A=254 nm, arriba) y de onda larga (A=365
nm, abajo).
larga carecieron de sefales de emision. Los motivos pueden similares a los propuestos

para el ligante L.,.

El caso del ligante L,3, comparado con la literatura,®® presenta una completa distorsién en

la cadena Tm-conjugada que conecta los dos sistemas aromaticos, lo cual apaga la
fluorescencia de la molécula. El ligante L,.; presenta la mayor torsién de 53° respecto al

plano, la siguiente mas grande es de 11° respecto al plano.
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Imagen 39. Angulos de torsién de la cadena Tr-conjugada que conecta los dos
sistemas aromaticos: 178.66°, 169.63°, 179.43°, 53.82°.

Al igual que con el ligante L4, se plantea la hipotesis de que el proceso de sensibilizacion
del ion lantanido en tres pasos no se lleva a cabo en estos sistemas, pues, como
inicialmente se propuso para el ligante, la transicién del ligante S1—S; se da mayormente
por decaimiento no emisivo, es decir, ni siquiera se logra el entrecruzamiento de sistemas
hacia el estado T4 que es el mas aceptado para realizar la transferencia de energia hacia

el nivel excitado del ion lantanido.
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7.2.2.5 Momento Magnético
Se obtuvieron los valores de momento magnético para cada compuesto obtenido

utilizando el método de la balanza de Gouy; se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 20. Resultados de determinacion de momento magnético para la serie de

compuestos de coordinacion de L,.3. Dy(L,3)sdeterminado con SQUID.

Com pueStO R(;xp Mobservado pesperado

 Pr(lps)s 72 370  3.4-36
Nd(Los); = 68 3.36 3.4-3.6
Sm(Lzs)s 3 1.76 1.5-1.6
Eu(Lzs)s 121 3.67 3.4-3.6
Gd(Lz3)s 490 8.40 7.8-8.0
Tb(L.3)s 655 9.56 9.4-9.6
Dy(L.s)s 822  10.34  10.4-10.5
Er(L2s)s 824 9.68 9.4-9.6
Yb(Lzs); 103 4.93 4.4-4.9

Se encontré que para los compuestos de coordinacion de praseodimio, neodimio, samario,
europio, terbio, disprosio, erbio e yterbio los valores observados concuerdan muy bien con
los esperados; sin embargo, para gadolinio se encontré un valor de 0.4 MB por encima del
esperado. Se sugiere que si la medicion se realizara con SQUID el valor seria mas
proximo al esperado, tal como sucedié con el compuesto de coordinacion de disprosio en
el que se encontré inicialmente un valor demasiado alto, pero se ajustd de mejor manera
al medir con SQUID.
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8 CONCLUSIONES

Por medio de la reaccion de condensacion alddlica de Claisen-Schmidt se lograron
sintetizar dos nuevos ligantes tipo chalcona: (E)-1-(2-hidroxifenil)-3-(naftalen-2-il)-prop-2-

en-1-ona (L12) y (E)-3-(antracen-9-il)-1-(1-hidroxinaftalen-2-il)-prop-2-en-1-ona (L,.3).

Los ligantes tipo chalcona fueron caracterizados mediante las técnicas analiticas
espectroscopicas de espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear,
espectrometria de masas, espectroscopia electrénica y de fluorescencia. Ademas se logro

obtener cristales de cada uno de estos ligantes.

Con cada uno de estos ligantes se prepar6 una serie de compuestos de coordinacién con

nueve diferentes iones lantanidos: Pr**, Nd*, Sm*, Eu®*, Gd**, Tb**, Dy*', Er** e Yb*".

Los compuestos de coordinacion fueron caracterizados mediante espectroscopia de
infrarrojo, espectrometria de masas y momento magnético. No se lograron obtener

cristales.

Los estudios de luminiscencia de los ligantes resultaron en emisiones nulas; se plantea la
hipétesis de que la transicion S1—Sy se da mayormente por decaimiento no emisivo, lo
cual se sugiere esta intimamente relacionado con el arreglo conformacional del ligante,
particularmente con el angulo de torsion de la cadena del sistema Tr-conjugado que
conecta a los sistemas aromaticos. También se sugiere que el ligante no entra en el
proceso de tres pasos para sensibilizar al ion lantanido, el cual implica el

entrecruzamiento de sistemas.

Ninguna de las dos series de compuestos de coordinacién exhibié las emisiones

esperadas para los iones lantanidos.

Los ligantes utilizados no resultaron ser antenas eficientes ni éptimas para sensibilizar e
incrementar la intensidad en la emisién de los compuestos de coordinacion de iones

lantanidos sintetizados.
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ANEXO 1: ESPECTROSCOPIA DE IR
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